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RESUMEN

En este trabajo se llevo a cabo el estudio de la actividad fotocatalitica de provskitas
de neodimio para la degradacion de contaminantes organicos presentes en
solucién acuosa. Para ello, primeramente se realizé la sintesis y caracterizacion de
las perovskitas de neodimio (NdAIOs3, NdFeOs y Nd2Ti2O7) mediante el método de
Pechinni. Por medio de los andlisis termogravimétricos y térmico diferencial
(TGA/DSC) asi como por difraccion de rayos X, se determinaron las condiciones
Optimas para que se llevara a cabo la sintesis de las nanoparticulas y se observo
por medio de espectroscoia de barrido las nanoparticulas sintetizadas.
Posteriormente se preparé una solucién de anaranjado de metilo para proceder con
las pruebas fotocataliticas con las nanoparticulas de neodimio sintetizadas, y
finalmente se hicieron las mediciones de las pruebas fotocataliticas en un
espectrofotometro de UV-vis. Los resultados obtenidos demuestran que el proceso
de sintesis de las nanoparticulas permite obtener geles que al calcinarse a 1000°C
durante 24 h se obtiene nanoparticulas de titanato de neodimio (Nd2Ti2O7), que a
1000°C durante 6 h se obtiene las nanoparticulas de aluminato de neodimio
(NdAIO3) y a 800°C durante 6 h se obtiene las nanoparticulas de ferrita de neodimio
(NdFeOs). Para evaluar la efectividad fotocatalitica de los nanocristales en el
proceso de degradacion del anaranjado de metilo a 10 ppm, se hicieron mediante
luz ultravioleta con un foco de 40 W a diferentes tiempos de exposicion (3, 6, 12,

18,y 24 h).

Vi



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La contaminacion del agua es una problematica donde es importante realizar
investigaciones y pruebas en el laboratorio con el objeto de disminuir o eliminar

sustancias que perjudiquen al ambiente y como consecuencia a la especie humana.

Los materiales denominados organicos, por ejemplo, significan un problema serio,
y aunque se han realizado grandes esfuerzos para su eliminacion, es importante
buscar nuevas metodologias eficientes y econdémicas. La presencia de colorantes
en agua es, principalmente, de origen antropogénico en los efluentes ligados a las
industrias textiles, de papel, cuero, comida y mineria, donde la presencia de color
es indeseable desde el punto de vista estético, pues impide la penetracion de la luz
que es esencial para los ecosistemas acuéticos y puede llegar a los sistemas de

riego de productos para el consumo humano.

Muchos de los contaminantes del agua tienen caracteristicas persistentes y/o
recalcitrantes, debido a esto y a que los métodos de tratamiento que se utilizan para
la purificacion del agua no alcanzan el grado de pureza requerido, se recurre a lo
gue es conocido como tecnologias o Procesos de Oxidacion Avanzada, por sus
siglas en inglés AOPs (advanced oxidation processes). Estos procesos involucra la
generacion y uso de especies transitorias como radicales hidroxilo (OH™), se
clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, nuestro interés se centra en

la fotocatalisis heterogénea que es un proceso fotoquimico.



La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion de luz UV,
en un semiconductor; el cual modifica la velocidad de la reaccién quimica sin ser
involucrado. Es una disciplina que incluye una gran variedad de reacciones:
oxidaciones suaves 0 totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno,
intercambio isotépico de oxigeno (con 80) e hidrégeno (con deuterio), depdsito de
metales, descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseosos, accion
bactericida, etc. La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes
medios: fase gaseosa, fases liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. Por
un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la radiacién solar
como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor

medioambiental; el proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia sustentable.

En materia de fotocatalisis, hasta hace unos afios el uso de nanomateriales era
relativamente poco; no obstante, recientemente la investigacion en materiales
nanoestructurados ha permitido la modificacion de los fotocatalizadores existentes
asi como el descubrimiento de nuevos materiales, incrementando
considerablemente el potencial de las tecnologias basadas en la fotocatéalisis. Los

semiconductores o fotocatalizadores mas investigados son los 6xidos metalicos.



1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El aumento de la demanday la escasez de fuentes de agua potable debido al rapido
desarrollo de la industrializacion, el crecimiento de la poblacion y las sequias a largo
plazo se han convertido en un problema mundial. Las aguas residuales generadas
por la industria son de gran preocupacion ambiental. Entre los diversos segmentos
industriales, destaca el sector textil. En el escenario ambiental, se presenta como
un potencial contaminador debido a sus caracteristicas que son altamente
perjudiciales para el medio ambiente y es uno de los mayores consumidores de
agua industrial en el mundo. Su consumo promedio es de 100 L de agua por 1 kg
de material textil; por lo tanto, con una cantidad total procesada de 30 millones de
toneladas de textiles por afio, el consumo total estimado es de 3000 millones de
metros cubicos de agua por afio. Ademas del uso a gran escala del agua, otra
caracteristica notable de la industria textil es la gran cantidad de colorantes
utilizados, que resultan en la generacion de efluentes con un alto nivel de color y
son la mayoria de los contaminantes mas dificiles de tratar debido a su fuerte enlace

guimico con las moléculas de agua.

Con esta demanda creciente, se han adoptado diversas estrategias y soluciones

practicas para producir recursos hidricos mas viables.



1.2. JUSTIFICACION

En la actualidad, el crecimiento que ha tenido la poblacion mundial, asi como la
exigencia que esto representa en la produccion de insumos que satisfagan las
necesidades de la poblacién, ha llevado a una sobre explotacion de los recursos
naturales, ademéas de haber generado un gran problema de contaminacion en el
medio ambiente por los desechos generados, mismos que no pueden ser
degradados por la naturaleza sola. De tal manera, una alternativa de solucién se
ha enfocado en el uso de materiales que sean menos contaminantes y que
contrarresten los contaminantes que se encuentran en el ambiente. La fotocatélisis
es un proceso prometedor que puede contribuir a resolver estos dos problemas. Un
fotocatalizador capaz de utilizar la luz solar para descomponer los diversos
contaminantes presentes en el aire, el agua y las superficies puede crear un mundo

libre de contaminacion.

En los ultimos afios, se han reportado numerosos estudios sobre la preparaciéon de
nuevos adsorbentes bimetalicos que contienen éxidos de tierras raras con un
rendimiento de adsorcion extraordinario. Los materiales a escala hanomeétrica se
han estudiado durante décadas debido a sus propiedades Unicas que surgen de la
gran fraccion de atomos que residen en la superficie, y también del nimero finito
de atomos en cada nucleo cristalino. Especialmente, debido a la creciente
necesidad de almacenamiento de alta densidad de éarea, la sintesis y

caracterizacion de nanocristales han sido ampliamente investigadas.



La decoloracion de colorantes organicos peligrosos como la rodamina B, azul de
metileno y naranja de metilo es muy importante, ya que su descarga de aplicaciones
industriales causa efectos adversos graves al medio ambiente y aumenta la

contaminacion del agua y por lo tanto perturba de manera efectiva el ecosistema.



1.3. HIPOTESIS

La actividad fotocatalitica de 6xidos metalicos dopadas con Nd (NdAIOs, NdFeOs,

Nd2Ti2O7) degradara un colorante organico presente en una solucion acuosa.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo general

Determinar la actividad fotocatalitica de las perovskitas de neodimio en la

degradacion del colorante organico anaranjado de metilo.

1.4.2. Objetivos especificos

- Sintetizar las perovskitas de Nd por el método de Pechini. (NdFeOs, NdAIOs,
Nd2Ti207).

- Caracterizar la resina polimérica (gel) mediante andlisis gravimétrico y analisis
térmico diferencial (TGA/DTA).

- Caracterizar las nanoparticulas obtenidas de Nd (NdFeOs, NdAIOs, Nd2Ti207)
mediante Difraccion de Rayos X y por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

- Probar la actividad fotocatalitica de las perovskitas de Nd en una solucion

acuosa con presencia de un contaminante organico.



CAPITULO 2. FUNDAMENTO TEORICO

2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. CONTAMINACION DEL AGUA

A nivel mundial se estima la disponibilidad de agua promedio anual en 1,386
millones de km3. De ésta, 35 millones de km® es agua dulce (el 2.5%). Del agua
dulce, el 70% no est& disponible por encontrarse en glaciares, nieve, hielo; 10.5
millones de km? se encuentran en el agua subterranea, y solamente 135 mil km? se
encuentran en lagos, rios, humedad en suelo y aire y en depdsitos subterraneos

poco profundos relativamente (Figura 1).

Distribucién del agua del planeta Distribucion del agua dulce

Océanos y Mares 97.5 % Glaciares y
Casquetes polares 68.7 %

30.1 % Aguas subterraneas

2.5% Agua dulcs™
* 0.8 % Permafrost

| * 0.4 % Agua Superficial y atmosférica
Distribucion del agua superficial

.i

0.8 % Plantas y Animales " 1.6 % Rios

Lagos de agua dulce 67.4 %

‘1242 % Humedad del suelo

9.5 % Vapor atmosfénco
8.5 % Humedales

Figura 1. Distribucion mundial del agua [1].



El agua es uno de los recursos naturales mas importantes para los seres vivos, ya
gue es indispensable para llevar a cabo sus funciones vitales. El agua se debe usar,
tratar y reutilizar, pues es finita y limitada. El agua es medio de transporte y destino
final de gran variedad de residuos que pueden alterar su compaosicion original y su
pureza. Esto es un factor importante para un problema ambiental preocupante, la

contaminacion del agua.

La contaminacion del agua consiste en una modificacion quimica, fisica o bioldgica,
provocada al introducir materiales o formas de energia que implica una alteracion
perjudicial a la calidad del agua, en relacion con los usos posteriores o con su

funcién ecoldgica.

La contaminacion del agua se da de diferentes formas: natural, térmica, municipal,
industrial; también se clasifican de acuerdo a la naturaleza del contaminante en:

fisica, quimica o biolégica [1].

2.2. TIPOS DE CONTAMINANTES EN EL AGUA

2.2.1. Compuestos quimicos inorganicos

Son diversos productos disueltos o dispersos en el agua que provienen de
descargas domésticas, agricolas e industriales o de la erosién del suelo. Los
principales contaminantes inorganicos son sustancias toxicas como los metales
pesados, acidos, sales minerales, gases toxicos. Buena parte de la fraccion
inorganica esta en forma soluble, la parte insoluble se presenta en forma de

particulas en suspension, debido a su impacto ambiental son mas relevantes las



especies solubles dado que en esta forma las sustancias son mas méviles y su

alcance toxico es mayor.

2.2.2. Compuestos quimicos organicos

Los compuestos quimicos organicos que contaminan el agua son desechos
humanos y animales, de rastros 0 mataderos, de procesamiento de alimentos,
diversos productos quimicos industriales de origen natural como aceites, grasas,
breas y tinturas, y diversos productos quimicos sintéticos como pinturas, herbicidas,
insecticidas, etc. EI comportamiento de los compuestos organicos en las aguas
depende de su estructura molecular, tamafio y forma, y de la presencia de grupos
funcionales que son determinantes de la toxicidad, producen la eutroficacién del
agua debido a la disminucion de la concentracién del Oz, ademas actlan como
inhibidores de los procesos biologicos de depuracion, estan ligados al cambio de

caracteristicas organolépticas.

Los compuestos organicos peligrosos para la salud son producidos principalmente
por el hombre. Es importante conocer la estructura de los compuestos organicos,
ya que la mayoria acaban en el agua y permanecen, en algunos casos, largos
periodos de tiempo. Al ser productos fabricados por el hombre, tienen estructuras
moleculares complejas dificiles de degradar para los microorganismos. Con
respecto a lo mencionado dentro de los contaminantes quimicos organicos se
encuentran, los contaminantes organicos persistentes y los contaminantes

organicos recalcitrantes:



Los contaminantes organicos persistentes o0 refractarios, conocidos
internacionalmente por sus siglas en inglés POPs (Persistent Organic Pollutants),
son sustancias quimicas especialmente perjudiciales para el ambiente y salud
humana, debido a que poseen caracteristicas altamente toxicas, incluso en bajas
concentraciones causan severos dafios, no se descomponen rapidamente,
persisten en el ambiente durante un tiempo muy largo, producen fenbmenos de
bioacumulacién, como el que se incrustan en los tejidos adiposos de seres
humanos y animales, y biomagnificacion, que es la tendencia a concentrarse en
niveles troficos sucesivos; son sustancias estables, resisten la degradacion
fotolitica, quimica y bioldgica; debido a ello tienen una gran capacidad de
desplazarse largas distancias, acaban siendo diseminados por todo el planeta,
incluso donde nunca han sido empleados, especialmente en las regiones mas frias

de la Tierra.

Los contaminantes organicos recalcitrantes estan muy ligados a los contaminantes
organicos persistentes debido a que poseen las mismas caracteristicas solo que en
los contaminantes organicos recalcitrantes no debe pasar desapercibido el hecho
de que son muy dificiles de degradar porque resisten al ataque de microorganismos

o0 mecanismos de degradacién biolégica o quimico [2].
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2.3. ANARANJADO DE METILO

El anaranjado de metilo es un ejemplo de colorante riesgoso en medio acuoso, es
un compuesto quimico azoderivado con caracteristicas de acido débil (Figura 2), el
cual cambia de color de rojo a naranja-amarillo entre pH 3.1y 4.4 [3]. El nombre del
compuesto quimico del colorante es sal soédica de acido sulfénico de 4-
Dimetilaminoazobenceno. La férmula molecular de esta sal sodica es
Ci4H,4N3Na03S y su peso molecular es de 327.34 g/mol. En la actualidad se
registran muchas aplicaciones desde preparaciones farmacéuticas y como

colorante de tefiido al 5%.

A\
Z

Figura 2. Estructura del anaranjado de metilo.

2.4. ANTECEDENTES DE LA FOTOCATALISIS
El tratamiento fotocatalitico juega un papel importante en las aplicaciones
ambientales y de energia, incluyendo la purificacion y el reciclaje de las aguas

residuales y la degradacion de los plaguicidas, herbicidas, colorantes, y otros
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compuestos organicos volatiles. Es importante avanzar en busqueda de la
factibilidad y viabilidad econdmica de materiales que sean capaces de degradar
sustancias organicas de forma mas eficiente, empleando métodos alternos de
sintesis y evaluando los resultados de su desempefio, a fin de obtener
nanomateriales con propiedades muy definidas.

La primera publicacion de degradacion fotocatalitica de contaminantes en fases
acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976. Desde entonces, la
evolucion del desarrollo del proceso fotocatalitico para la purificacion de aguas
permite identificar cuatro etapas. En una primera etapa con escasas publicaciones,
aproximadamente entre 1976 y 1985, sélo pocos cientificos trabajaban en el tema,;

no se vislumbrd una aplicacion concreta.

La segunda etapa, de mediados de la década de los 80°s y hasta los primeros afios
de la década de los 90's, crecid la preocupaciéon e inquietud de la comunidad
cientifica 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's llegd a considerarse al
proceso fotocatalitico como un posible método universal para la degradacion de

contaminantes organicos.

La tercera etapa, entre mediados y finales de la década de los 90's, es una especie
de antitesis de la etapa anterior. Se registrd un alza de publicaciones de resultados
contradictorios, y los estudios de investigacion béasica y de sus aplicaciones

generaron un debate sobre las posibilidades reales de aplicacién del proceso. Se
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enfatizaron los inconvenientes provenientes de las limitaciones para producir
grandes cantidades de radicales hidroxilo y de la lentitud del proceso de
degradacion global. La cuarta etapa, en la que nos encontramos actualmente, se
caracteriza por una vision mas conservadora Yy realista de las posibilidades de la
tecnologia asociada, enfocada en aquellas aplicaciones iniciales mas
prometedoras. Ya no se cree que el proceso de fotocatalisis pueda ser algo
universal, pero en cambio se han identificado aplicaciones especificas y concretas
donde la tecnologia desarrollada de forma adecuada, puede resultar viable y

competitiva.

En base a la amplia investigacion realizada en procesos fotocataliticos, surgen
diversas tecnologias basadas en el uso de radiacion UV. Se desarrollan equipos,
disefiados para mejorar la cinética de reaccion, que consisten en un reflector solar
y un receptor, el cual debe de ser transparente a la luz para poder introducir los
fotones dentro del fluido a tratar. Otra caracteristica importante es la ausencia de
aislamiento térmico dado que la temperatura no juega un papel significativo en el
proceso. En efecto, la fotocatalisis es un proceso fotdnico, a diferencia de los

procesos térmicos preexistentes de aprovechamiento de la energia solar.

A finales de los afios 80°'s el National Renewable Energy Laboratory (NREL, USA),
comenzO sus experiencias de Fotocatalisis Solar en los Laboratorios Sandia
(Albuquergue), donde fue desarrollado el primer sistema solar para llevar a cabo
experimentos de tratamiento de agua. Posteriormente fue instalado otro sistema en
los Laboratorios Livermore (California). En 1990, el CIEMAT (Espafia) inicio

también un programa de investigacion en la Plataforma Solar de Almeria (PSA)
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como consecuencia del cual se instalé un sistema experimental para la realizacion
de ensayos y el desarrollo tecnoldgico del proceso para permitir su aplicacion a

problematicas industriales (Figura 3).

V&

Colectores compuestos parabolicos
(CPC’s) campo para detoxificacion de
agua

MM

Tuberias de polietileno

Tanques de polietileno ‘ 4

i Mezcladores
Bomba
£

Figura 3. Instalacion experimental de fotocatalisis solar con dos sistemas independientes basados
en colectores cilindro-parabdlicos de dos ejes y en colectores estéticos tipo CPC (plataforma solar
de Almeria) [4].

Campo de colectores cilindro-parabdlicos con
superficie selectiva de reflexion ultravioleta

2.5. PROCESOS CONVENCIONALES

En la actualidad existe gran variedad de procesos y tecnologias disponibles para el
tratamiento de contaminantes presentes en aguas residuales tanto de origen
industrial como doméstico.

Los procesos convencionales se pueden dividir en:

2.5.1. Procesos fisicos o primarios
Estos procesos para el tratamiento de aguas residuales se basan en operaciones
unitarias de separacion en las cuales no se produce una alteracion de la estructura

quimica del contaminante, lo que permite la recuperacion y en algunos casos la
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reutilizacion de los subproductos generados durante el proceso. Este proceso o
conjunto de procesos tienen como mision separar por medios fisicos las particulas
en suspension que existan en el agua a tratar. Pueden ser procesos de
decantacion, homogenizacion; cribado o filtracién, coagulacién, floculacién,

precipitacion y neutralizacion.

2.5.2. Procesos bioldgicos o secundarios

Son procesos empleados para eliminar la materia organica biodegradable. Pueden
agruparse en procesos aerobios y anaerobios. En estos procesos se utilizan
microorganismos para degradar la materia organica presente, el agua se hace
circular a través de un lecho de arena que contiene una pelicula de
microorganismos, estos aprovechan la materia organica del efluente como
nutrientes y generan subproductos inertes que pueden ser eliminados
posteriormente. El principal inconveniente de este método es la fragilidad de los
microorganismos Yy los tiempos de retencion del efluente, ademas se tiene que tener
en cuenta que no toda la materia organica es biodegradable y por lo tanto una parte

permanece sin oxidar.

2.5.3. Procesos quimicos o terciarios

Son procesos que se utilizan para sustraer los contaminantes que no han sido
eliminados en las fases de tratamientos anteriores. Son generalmente tratamientos
un poco mas caros que el resto debido a que eliminan contaminantes mas

especificos [5].
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2.6. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (AOPs)

El concepto fue inicialmente establecido por Glaze (1987), quien definié a las AOPs
como procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias
poderosas, principalmente el radical hidroxilo (OH™). Este radical puede ser
generado por medios fotoquimicos (incluida la inagotable y econémica luz solar) o
por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacién de materia

organica.

Las tecnologias de tratamiento de agua disponibles actualmente, como la adsorcién
0 la coagulacion, simplemente concentran los contaminantes presentes
transfiriéendolos a otras fases, pero aun permanecen y no se "eliminan" o
" destruyen " por completo. Otros métodos convencionales de tratamiento de agua,
como las tecnologias de sedimentacion, filtracion, quimica y de membrana implican
altos costos operativos y podrian generar contaminantes toxicos secundarios en el
ecosistema. Estos contaminantes toxicos concentrados son altamente redundantes
y se han preocupado en todo el mundo debido a la creciente conciencia ambiental
y las legislaciones. La cloraciéon ha sido el proceso de desinfeccion mas
comunmente utilizado. Los subproductos de desinfeccion generados por la

cloracién son mutagénicos y carcinogénicos para la salud humana [6].

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs) se han convertido en una tecnologia
prometedora para eliminar una amplia gama de contaminantes presentes en el

agua, incluidos los contaminantes organicos y los microbios. [7].

Para la minimizacién de los impactos causados en los recursos hidricos por las

industrias, en los ultimos afos se han implementado los procesos de oxidacion
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avanzada (AOPs) como una alternativa tecnolégicamente viable y novedosa para
el tratamiento de los efluentes liquidos de dichas empresas.

Los AOPs consisten basicamente en la formacion de radicales hidroxilo altamente
oxidantes, los cuales contribuyen a la mineralizacion total de los compuestos
contaminantes presentes en los efluentes industriales.

Entre los procesos mas utilizados se encuentra la fotocatalisis que consiste en la
aceleracion de una fotoreaccion mediante un catalizador.

Los AOPs son comparativamente mejores que otros métodos convencionales
porque generan productos de oxidacion termodinamicamente estables, tales como
el dioxido de carbono (COz), el agua y los productos organicos biodegradables. Los
AOPs incluyen el proceso de fotocatalisis, que desempefia un papel importante en
la recoleccion de la luz solar por un fotocatalizador. Luego, estos fotocatalizadores
se han utilizado eficazmente para resolver los problemas relacionados con la
contaminacion ambiental y las crisis energéticas en presencia de diferentes rangos

de espectro solar [8].

La Figura 4 muestra una clasificacién de las distintas tecnologias existentes para el
tratamiento de contaminantes organicos en agua. Se consideran la mayoria de
contaminantes organicos que aparecen normalmente disueltos en agua y las
industrias que tipicamente los producen. La lista incluye, entre otros, detergentes,
pesticidas y compuestos complejos de residuos industriales con alta carga de

materia organica.
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Figura 4. Tecnologias para el tratamiento de contaminantes organicos en agua [9].

Los AOPs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes debido a que involucran
la generacién y uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante como
el radical hidroxilo (OH™). Este radical puede ser generado por varios medios y es
altamente efectivo para la oxidacién de materia organica, en especial aquella que

no es biodegradable [9].

2.6.1. Radical (OH™)

Los radicales OH~ pueden ser generados por medios fotoquimicos usando como
fuente la luz solar (ultravioleta, visible) o fuentes artificiales de luz ultravioleta
(lAmparas de mercurio o xenén), y posee alta efectividad para la oxidacién de

materia organica. Si la degradacion ocurre por excitacion directa de la luz, es
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llamada fotolisis, mientras que si usa sensibilizadores, éstos son compuestos
inorganicos ( Fe3*, Ti0, ) u organicos (acidos hiimicos) que absorben la radiacién
ultravioleta y producen los radicales hidroxilos (OH™), anion radical super-6xido
(0,7,). Muchas degradaciones de los contaminantes orgénicos con los
fotosensibilizadores producen mineralizacion, formandose una variedad de
compuestos inorgénicos, tales como C0,,H,0,NO;~, haluros, fosfatos. Los
radicales hidroxilos (OH™) se pueden formar a partir del oxigeno, del peroxido de
hidrégeno e incluso s6lo a partir del agua. Una vez formado el radical hidroxilo,

cuando reacciona se reduce a agua (Figura 5).

o’o.o_o le oo.oo 2 H- 1e as sa
*0:0- ~ e Qi 0n » HIOsOWH
( l"-.'.;v.n ) l\ & Peroxido de hidrogeno
(0,) ! !
H:() = " H*. e
H+, 18 s
HO - *QtH

Figura 5. Proceso de formacién del radical hidroxilo.

Los radicales OH~ generados en disolucion son los responsables de la oxidaciéon
de los compuestos organicos por captura de hidrégeno y formacion de un radical

organico (ec. 1), que puede reaccionar con el oxigeno atmosférico formando
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peroxirradicales (ec. 2) que dan lugar a una serie de reacciones de degradacion
oxidativa, alcanzando en algunos casos la mineralizacion completa de la materia

organica.

OH-+RH - R- +H,0 Ecuacion 1

R- + 0, - RO, -—- CO, + Productos Ecuacion 2

Los radicales hidroxilos OH™ pueden actuar frente a los compuestos orgénicos
mediante otros mecanismos de reaccién como la adicién electrofilica (ec. 3) o la

transferencia de electrones (ec. 4).

OH: +R - HOR: Ecuacion 3

OH-+R - R--> HO- Ecuacion 4

De igual forma se pueden producir recombinaciones entre radicales hidroxilos para
formar peroéxido de hidrogeno (ec. 5), o se pueden formar radicales perhidroxilos en
presencia de exceso de peroxido de hidrégeno (ec. 6). Radical perhidroxilo que

parece no contribuir a las degradaciones oxidativas, por su menor reactividad [10].

OH- +0OH- - H,0, Ecuacion 5

H,0, + OH- - H,0+ HO, - Ecuaciéon 6
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2.6.2. Clasificacion de los AOPs

Los AOPs se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, en funcién de

la utilizacion o no de radiaciones luminosas en el proceso. En la Tabla 1 se indican

algunos de los mas utilizados actualmente.

Tabla 1. Clasificacién de procesos de oxidacion avanzada (AOPs).

Procesos no fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (0;/0H™)
Ozonizacién con peroxido de hidrogeno
(03/H,05).

Procesos Fenton (Fe?*/H,0,).

Oxidacion electroquimica

Radidlisis y tratamiento con haces de
electrones

Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica y ultrasonidos

Procesos fotoquimicos

Oxidacion en agua supercritica

Fotdlisis de agua en ultravioleta de vacio
(UWV).

UV/ H,0,

UV/0,

Foto — Fenton y relacionados

Fotocatalisis heterogénea

Fotocatalisis homogénea

Una de las razones que han hecho que los AOPs sean objeto de un interés cada

vez mayor, es la posibilidad de utilizar energia solar como fuente de fotones, con el

consiguiente ahorro energético y las ventajas medioambientales que ello supone.

Por lo tanto tienen una mayor interés los AOPs fotoquimicos [11].
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2.6.2. Ventajas y desventajas de los AOPs.

En la siguiente tabla se muestran algunas ventajas y desventajas de utilizar los

AOPs para el tratamiento de agua.

Tabla 2. Ventajas y desventajas de los AOPs [11].

Ventajas

Generalmente se consigue la
mineralizacion completa (destruccién) del

contaminante.

No forman subproductos que requieren

posterior procesamiento, como por
ejemplo, no forman fangos.

Son muy Gtiles para contaminantes
refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.
Aumenta la velocidad de reaccién en
comparaciéon con la misma técnica en
ausencia de luz.

Sirven para tratar contaminantes a muy
baja concentracion

Mejoran las calidades organolépticas del
agua tratada.
Disminuyen la concentracion de los
subproductos generados en la
desinfeccién del agua.

En muchos casos, consumen mucha
menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion)
Eliminan efectos sobre la salud de
desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.

Desventajas

El principal inconveniente de los AOPs es
su elevado coste por el uso de reactivos
caros (por ejemplo agua oxigenada o el
0zono) y/o el elevado consumo energético
(lamparas para generar radiacion UV).

Nunca debe utilizarse como alternativa a
tratamientos mas econdémicos, como la

biodegradacion.

Su méximo potencial se explota cuando se
consiguen integrar con otros tratamientos
a fin de conseguir la maxima economia de

oxidante.

La utilizacién de luz no artificial supone un

determinado coste energético.
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2.7. PROCESO FOTOCATALITICO

Se trata de un proceso de oxidacion-reduccion el cual es desencadenado
principalmente por la accion de la luz sobre un catalizador con propiedades
semiconductoras. La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares
electron-hueco en las particulas del semiconductor, los cuales permiten que se
lleven a cabo las reacciones de oxidacion-reduccién. Los electrones y los huecos
foto generados pueden seguir diferentes caminos. Sin embargo, puede ocurrir que
electrones y huecos migren a la superficie del semiconductor e involucrarse en una
transferencia electronica con especies adsorbidas en la superficie de la particula,
ya sea de naturaleza orgénica, inorganica o el mismo disolvente, o también que
exista una recombinacion de ellos entre si. Evitar este Gltimo proceso constituye un
area de investigacion relevante tanto en fotocatalisis, como en otras funciones

tipicas de los semiconductores.

La Figura 6 describe el mecanismo simplificado para la fotoactivacion de un
catalizador semiconductor. En general, el mecanismo de fotocatdlisis se puede
clasificar en cinco pasos: (1) transferencia de los reactivos en la fase liquida a la
superficie; (2) adsorcion de los reactivos; (3) la reaccion en la fase de adsorcion;
(4) desorcion de los productos; y (5) la eliminacion de los productos en la regién de

la interfaz [12].
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Figura 6. Mecanismo de la fotoactivacion de un semiconductor catalizador. Donde: C:
contaminantes; h+: hueco; BV: banda de valencia; BC: banda de conduccién [12].

2.8. FOTOCATALISIS

La fotocatalisis es definida como el proceso quimico catalizado por un sélido y para
el cual es necesario aplicarsele irradiacion del espectro electromagnético con
longitud de onda en las regiones de la luz ultravioleta (UV, A: 300-400 nm), visible
(A: 400-700 nm) o infrarroja (IR, A: 700-2500 nm). [13-14] En otras palabras, la
fotocatalisis es el fendmeno por el cual la luz reduce la energia de activacién de
una reaccion quimica. La capacidad de generar especies oxidantes poderosas
como los radicales libres hidroxilo (OH™) con la ayuda de la radiacion UV (solar o
artificial), hace que esta tecnologia sea atractiva para estas aplicaciones

ambientales [4].
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La fotocatalisis es el fendmeno por el cual la luz reduce la energia de activacion de
una reaccion quimica. El area de estudio de la fotocatalisis es muy amplia y entre

sus aplicaciones podemos encontrar las siguientes:

Superficies autolimpiables y microbicidas [15].

Captura de CO2 y generacion de combustibles [16].

Eliminacion de contaminantes en aire [17].

Eliminacién de contaminantes en agua [4].

Produccion de hidrogeno (Hz) [18].

La eliminacion de contaminantes en agua resulta de gran interés ya que es una
técnica simple, flexible y econémica, que ayuda a disminuir la contaminacion

ambiental en medios acuosos.

Las reacciones fotocataliticas se pueden clasificar en dos tipos segun la apariencia

del estado fisico de los reactivos [8]:

» Fotocatélisis homogénea: cuando tanto el semiconductor como el reactivo estan
en la misma fase, es decir, gas, sdlido o liquido, tales reacciones fotocataliticas
se denominan fotocatélisis homogénea.

» Fotocatdlisis heterogénea: cuando el semiconductor y el reactivo se encuentran
en diferentes fases, dichas reacciones fotocataliticas se clasifican como

fotocatalisis heterogénea.
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2.9. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La IUPAC define a la fotocatalisis como “reaccion catalitica la cual involucra la
absorcién de luz por parte de un catalizador o substrato” [19]. Describen la
fotocatalisis heterogénea como un incremento termodinamico en la velocidad de
reaccion en presencia de un sélido irradiado procedente de la creacion de alguna
nueva via de reaccion, que implica la fotocreacién de especies y una disminucion
de la energia de activacion. En este sentido, se podria argumentar que muchas de
las reacciones que involucran fotocatalizadores semiconductores irradiados
pertenecen a la clase de catalisis fotogenerada, la reduccién fotoinducida puede
ocurrir a cualquier molécula que posea un potencial de oxidacion menos positivo
que el limite de la banda de valencia del semiconductor. La fotocatélisis
heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta de
energia radiante, visible o UV, por un sdlido semiconductor de banda ancha, es
decir, un material con valor de energia de activacion mayor respecto a otros
materiales; el cual modifica la velocidad de reaccion quimica sin ser involucrado, se
debe mencionar la presencia fundamental de O2, debido a que sin su presencia se

nota una supresion casi total de la actividad fotocatalitica [20].

Se le llama fotocatélisis heterogénea porque las fotorreacciones (reacciones de
oxido-reduccion) transcurren en la superficie del catalizador (interface liquido-sélido
0 gas-solido, respectivamente), generando radicales libres muy reactivos;
permitiendo la degradacion, e incluso la mineralizacion, de una gran variedad de

compuestos organicos segun la reaccion global:
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Semiconductores + hv

Contaminante orgdnico + 0, —— » (O0: + H:0 + dcidos minerales Ecuacién 4

Primero es necesaria la activacion (excitacion) del material semiconductor mediante

radiacion ultravioleta, esta excitacion se lleva a cabo de dos formas:

- Por excitacion directa del semiconductor, este es el que absorbe los fotones
usados en el proceso.
- Por excitacién inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las

gue a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso fotocatalitico en el que algunas de las
etapas ocurre mediante la fotodegradacion de pares electron-hueco en la superficie
de un semiconductor que es irradiado con la longitud de onda adecuada. En la
fotocatdlisis oxidativa, los huecos pueden oxidar las moléculas adsorbidas,
directamente o a través de la formacion de OH~, mientras los electrones son
atrapados por un oxidante. Si la fotocatalisis se emplea para reducir compuestos
inorganicos, como cationes metélicos o CO2, éstos capturan los electrones
fotogenerados, mientras que grupos hidroxilos u otras moléculas adsorbidas

susceptibles de oxidacion ceden electrones a los huecos [21].

2.9.1. Mecanismo de las reacciones fotocataliticas

Las etapas que tienen lugar durante un proceso fotocatalitico heterogéneo son [21]:

= Adsorcion de los recativos (aceptores y dadores)

= Reacciones redox superficiales fotoactivadas
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= Desorcion de productos

La etapa inicial de la fotocatélisis heterogénea consiste en la generacién de pares
electron-hueco, en las particulas del semiconductor se genera cuando un fotén con
energia hv que iguala o supera la energia del salto de la banda prohibida del
semiconductor E; incide sobre éste, y se promueve un electron (e™”) de la banda de
valencia (BV) hacia la banda de conducciéon (BC), generandose un hueco con una

carga positiva (h*), en la banda de valencia [22].

En la Figura 7, se representa el esquema del proceso.
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Figura 7. Principales procesos que transcurren en la particula del semiconductor tras la excitacion

electrénica, proceso de recombinacién electron-hueco en el interior o la superficie de la particula,

proceso en el cual los electrones generados pueden reducir u oxidar a un aceptor o un dador de
electrones respectivamente.

Los semiconductores son fotoactivos debido a su estructura electrénica, constituida
por una banda de valencia llena (VB) y una banda de conduccion vacia (CB).

Cuando un fotocatalizador absorbe un fotdn con una energia (hv) igual o superior
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al valor de su Eg, un electron (e”) de la VB se promueve hacia la CB, dejando

espacios vacios llamados “huecos” con carga positiva (h*). Los e~ y h*
fotogenerados pueden reaccionar con las especies quimicas adsorbidas en la
superficie del semiconductor llevando a cabo reacciones de foto-reduccion y
oxidacion; aunque también pueden recombinarse, siendo ésta la causa principal del
bajo rendimiento de las reacciones fotocataliticas, debido a que parte de la energia

suministrada se pierde en forma de calor [18,21,23].

Cuando el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es mayor que su

ancho de banda (hv > E;), la absorcion de los fotones promueve el salto de un

electron de la banda de valencia a la de conduccién, generando pares electron-
hueco. Si el semiconductor tiene especies adsorbidas en su superficie, se produce
la transferencia de los electrones de la banda de conduccién hacia moléculas
aceptoras (con potencial redox menos negativo que el del e™), mientras que
moléculas oxidantes o dadoras (con potencial redox menos positivo que el del ht)
ceden electrones a los huecos de la banda de valencia. Si no han sido previamente
capturados, transferidos o separados por un campo eléctrico (fotoelectrocatalisis),
electrones y huecos se recombinan en tiempos del orden de los nanosegundos
similares a los de los procesos redox, siendo ésta la principal causa del bajo
rendimiento fotonico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde parte de la

energia suministrada [21].
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2.9.2. Oxidante

El oxidante mas comun es el oxigeno, aunque en ocasiones también otros
compuestos inorganicos, como algunos cationes metélicos, pueden ser los
aceptores de electrones. Sobre todo en fase gaseosa, el aporte de oxigeno es
sencillo, por su abundante presencia en el aire. El oxigeno actia capturando
electrones, no compite por la adsorciébn con la mayoria de los compuestos y a

menudo es necesario para conseguir la mineralizacion completa.

En ocasiones, ademas de emplear oxigeno, se realiza la adicion de otros oxidantes
mas fuertes como el O3, H202, 0 aniones inorganicos como el HSOs O S20s, con el
objetivo de favorecer la captura de electrones y, consecuentemente, la eficiencia
del proceso, a costa de una mayor complejidad y coste. El aceptor de electrones
seleccionado para procesos de oxidacion fotocatalitica ha de contribuir a la
formacion de radical hidroxilo u otros oxidantes y no dar lugar a subproductos

indeseados.

2.9.3. Dador de electrones

El dador de electrones suele ser el grupo OH~ que reacciona para formar el radical
hidroxilo, el cual propicia reacciones de oxidacion de especies adsorbidas. No
obstante, parece que también otras moléculas adsorbidas especialmente en fase
gaseosa, donde no hay saturacion de agua pueden actuar como dadores y oxidarse

directamente [21].
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2.10. TRATAMIENTO MEDIANTE FOTOCATALISIS.

Los contaminantes ambientales presentes en el agua representan una seria
amenaza para la salud publica, y por lo tanto un riesgo para su seguridad. El agua
residual industrial esta constituida por compuestos organicos entre los que se
incluyen colorantes, herbicidas tipo fenoles y clorofenoles, alcoholes alifaticos,
aromaticos, polimeros y acidos carboxilicos, los cuales representan una fuente
importante de contaminacion ambiental. Los motores de combustion interna y los
hornos son generadores de contaminantes atmosféricos como los 6xidos de
nitrégeno que producen la lluvia &cida, el smog y el efecto invernadero. Se espera
que la fotocatélisis haga una gran contribucion para el tratamiento de
contaminantes ambientales. Dentro de este contexto, este problema de indole
ecolégico ha atraido considerablemente la atencion de una gran parte de grupos
de investigacion, y en consecuencia la blusqueda de nuevas tecnologias mas
eficientes, simples y econOmicas que permitan el tratamiento y limpieza de

contaminantes.

La fotocatalisis, a través de procesos avanzados de oxidacién puede generar
especies reactivas que oxidan una amplia gama de contaminantes organicos de

forma rapida y no selectiva.

Cuando los procesos fotocataliticos son llevados a cabo en medio acuoso, el agua
y los iones reaccionan con los huecos para generar radicales OH™. El radical OH~
tiene un gran potencial de oxidacion (2.80 V) y ha demostrado que su continuo
ataque a los contaminantes organicos permite oxidarlos completamente. Cuando

se selecciona un fotocatalizador, la banda prohibida (band-gap) del material
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determina la longitud de onda de la luz que puede ser adsorbida. Como se puede
observar en la Figura 8, la luz solar se compone de tres regiones, la parte de la luz
visible corresponde al 43 %, mientras que solo el 5 % corresponde a la luz UV, y el

resto a la region del infrarrojo cercano.
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Figura 8. Distribucién de la energia solar [23].

2.10.1. Ventajas tecnologicas de la fotocatdlisis heterogénea
Las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea son las siguientes [21]:

1. Opera a temperatura ambiente y presién atmosférica, lo que simplifica la
operacion y abarata los costes energéticos frente a alternativas como la

incineracion.
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2. Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar multitud
de compuestos y mezclas de compuestos, incluidos aquellos que no se adsorben
en carbdn activo, que estando en fase acuosa son poco volatiles y no se puede
hacer un arrastre de vapor y aquellos que no son biodegradables y, por tanto, no
se pueden tratar por medios biolégicos.

3. El contaminante no se cambia de fase, sino que se elimina, frecuentemente
mineralizandolo por completo sin generacion de subproductos ni residuos,
principal problema de la adsorcién mediante carbon activo.

4. Es posible descontaminar simultdneamente la desinfeccion o autolimpieza.

5. La activacion es fotonica y puede realizarse mediante radiacion solar o lamparas
de baja potencia, lo que minimiza el consumo energético. Si se emplea la
radiacion solar el impacto de esta tecnologia se reduce en torno al 90%, segun
analisis de ciclo de vida.

6. Es unatécnica de facil adaptacién a condiciones operativas variables, dentro del
rango adecuado para el tratamiento fotocatalitico.

7. Los Unicos commpuestos quimicos que se requiere son TiO2 y el Oz presente en
el aire, frente a alternativas como el lavado quimico, donde el consumo de
reactivos lleva asociados altos costes de operacion y medidas de seguridad.

8. EI TiOz tiene gran estabilidad quimica (tanto en medio gaseoso como en acuoso,
0 < pH < 14) es barato y abundante.

9. Se puede combinar con otros tratamientos.

Sin embargo, también presenta algunos inconvenientes [21]:

1. La cinética es lenta y el tratamiento fotonico bajo.
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2. Posibilidad de formacion de productos de oxidacion parcial.

3. Posibilidad de desactivacion del fotocatalizador

4. Ciclos diurnos y anuales y variaciones temporales de la radiacion solar.

5. La multitud de factores de los que depende dificultan el disefio de reactores y el
analisis del proceso. Cada caso se debe estudiar particularmente.

6. Dificultad para el desarrollo de fotocatalizadores soportados que resulten

eficientes y duraderos.

2.11. FOTOCATALIZADORES

El término fotocatalizador es una combinacién de dos palabras: foto relacionada
con el fotén y el catalizador, que es una sustancia que altera la velocidad de
reaccion en su presencia. Los fotocatalizadores son materiales que cambian la

velocidad de una reaccion quimica en la exposicion a la luz [8].

Los sélidos que comunmente se utilizan como fotocatalizadores son materiales
semiconductores. Estos se distinguen por poseer una energia de banda prohibida

(E4), que es la energia minima necesaria para convertir el material en un conductor

eléctrico [21].
2.12. SEMICONDUCTORES

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya
conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor
que la de los metales. En el estudio de la actividad catalitica de los Oxidos es

necesario diferenciar entre 6xidos semiconductores y no conductores.
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La diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion se

conoce como el intervalo de banda prohibida (Ej;). Los semiconductores de interés

en fotocatalisis son sdlidos (generalmente 6xidos o calcogenuros).

Sobre la base del espacio entre bandas, los materiales se clasifican en tres

categorias basicas [8]:

e Metal o conductor: Ej. < 1.0 eV
e Semiconductor: Ej. <1.5-3.0 eV

e Aislante: Ej. >5.0 E,

En la Figura 9 se puede observar el comporatmeinto y la clasificacion de los

materiales de acuerdo a su banda prohibida (Ey).
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Figura 9. Banda prohibida (Eg) de materiales conductores, semiconductores y aislantes [8].
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Los semiconductores son capaces de conducir electricidad incluso a temperatura
ambiente en presencia de luz y, por lo tanto, funcionan como catalizadores. Cuando
un fotocatalizador se expone a la luz de longitud de onda deseada (energia
suficiente), la energia de los fotones es absorbida por un electrén (e™) de la banda

de valencia y se excita a la banda de conduccion.

En este proceso de crea un agujero (h*) en la banda de valencia. Este proceso,
conduce a la formaciéon del estado de foto-excitacion, y e~y h* se genera par. Este
electron excitado se utiliza para reducir un aceptor en el que se utiliza un agujero
para la oxidacién de las moléculas del donante. La importancia de la fotocatalisis
radica en el hecho de que un fotocatalizador proporciona tanto la oxidacion como

un entorno de reduccién, también al mismo tiempo.

Para que un semiconductor cumpla con un buen desempefio en fotocatalisis, debe

cumplir principalmente con los siguientes criterios:

= Ser inerte quimica y biolégicamente

= Ser resistente a la fotocorrosion.

= Poseer una banda prohibida que permita su activacion mediante luz solar, es
decir luz UV o visible.

= Disponibilidad a bajo costo.

Durante la udltima década, el interés en la fotocatalisis ha incrementado
notablemente debido a la incorporacién de la nanociencia y la hanotecnologia en
esta area, pues se ha demostrado que el uso de nanoparticulas incrementa la

eficacia en las reacciones fotocatalizadas por semiconductores.
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Un ejemplo de la nanociencia es el caso del Fe2Os, los cristales grandes presentan
baja actividad fotocatalitica debido a su comportamiento paramagnético, lo que
disminuye el tiempo de vida y difusién de las cargas generadas (e~ y h™"),
favoreciendo su recombinacion. Por otro lado, los cristales de Fe2Os de tamafio
nanometrico presentan mayor eficacia, pues sus pequefias dimensiones (10-20 nm)
permiten la difusion de las cargas a la superficie del semiconductor. De manera
general la recombinacion del par electron-hueco es mucho menor (Figura 10),
debido a la corta distancia entre las cargas y la superficie del material, ademas de
gue presentan una gran area superficial lo que incrementa el numero de sitios

activos [23].
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Figura 10. Comparacion del efecto de recombinacion del par electrén-hueco en una particula
grande y una pequefia [23].
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En este sentido, resulta ser de mayor interés el uso de semiconductores en tamafio
nanometrico, entre los 100- 200 nm, y por ende el desarrollo de nuevos métodos
para su sintesis son también de gran interés. De esta manera, se puede considerar
qgue la nanotecnologia colabora en el area de catalisis desarrollando materiales

“nano-catalizadores”.

2.12.1. Estructura de bandas

La teoria de bandas considera una distribucion lineal de atomos, separados todos
a la misma distancia d, en los que cada atomo posee un orbital de tipo s. Cada
orbital de tipo s de un atomo solapara con el orbital s del &tomo vecino. Asi, si sélo
hubiera dos atomos en el conjunto, el solapamiento conduciria a la formacién de 2
orbitales moleculares, uno de enlace y otro de antienlace. Si tenemos 3 atomos, el
solapamiento de los 3 orbitales de tipo s originaria la formacién de 3 orbitales
moleculares, de enlace, de no enlace y de antienlace. Asi, cuando el conjunto esta
formado por n nimeros de atomos se obtienen n nimeros de orbitales moleculares.
El orbital molecular de menor energia no presenta ninguna unién entre los atomos
vecinos, mientras que el orbital molecular de mayor energia presenta un nodo entre
cada par de atomos vecinos, sus energias estdn comprendidas entre la del orbital
mas enlazante de menor energia y la del mas antienlazante con mayor energia [44].
La diferencia de energia entre los n nimeros de orbitales moleculares es tan

pequefia que se forma una banda o continuo de niveles de energia (figura 11)

La conductividad eléctrica de los materiales se explica en general por el

ordenamiento de los electrones en orbitales distribuidos en niveles de energia que
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en conjunto, forma una banda de energia. Entre la banda, hay intervalos de energia
en los cuales no hay estados electronicos permitidos; cada uno de estos intervalos
es una banda de energia prohibida. Para fines de la fotocatalisis heterogénea y de
la mayoria de las propiedades quimicas vy fisicas de los solidos, las bandas que
limitan la banda prohibida de interés son 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 de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles

desocupados mas bajos (Figura 11).
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Figura 11. Teoria de bandas: esquema de la formacién de bandas debido al solapamiento de
orbitales [24].
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2.13. PEROVSKITAS

La estructura de perovskita es una de las mas maravillosas que existen en la
naturaleza. Obedece a una formula quimica bastante simple, ABXs, en la que Ay
B son cationes metalicos y X, un anion, generalmente oxigeno. El empaque de
aniones es bastante compacto y deja intersticios para grandes cationes Ay B
pequefios. El cation A puede ser mono, di o trivalente, mientras que B puede ser
un catién di, tri, tetra, penta o hexavalente. Esto da una posibilidad extraordinaria
de diferentes combinaciones y sustituciones parciales o totales, lo que resulta en
un gran numero increible de compuestos. Sus propiedades fisicas y quimicas
dependen en gran medida de la naturaleza y los estados de oxidacion de los
cationes, de la estequiometria aniénica y catidnica, de la estructura cristalina y de

las técnicas de elaboracion, entre otros [25].

2.13.1. Generalidades de la estructura perovskitas

El mineral perovskita fue descubierto en 1839 en los montes Urales de Rusia por el
mineralogista y quimico aleman Gustav Rose. Fue nombrado en honor al
dignatario, mineralogista y oficial militar ruso Lev Alexeievich Perovski. En la
naturaleza existen solo unos pocos compuestos perovskita (Tabla 4). En la ciencia
de los materiales avanzados, la estructura perovskita es una de las mejores que
existen. La estructura de la perovskita (Figura 12) puede ser muy complicada
debido a la inclinaciébn que presentan los octaedros y el ordenamiento de los
elementos de los sitios A y B. Cristalograficamente pertenece a la familia ternaria y
su formula general es ABXs. Esta constituida a partir de un denso empaquetamiento
de aniones X (preferencialmente oxigeno) con 2 tipos de sitios: uno con
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coordinacion 6 y otro con coordinacion 8 o 12. Los sitios hexagonales pueden
albergar pequerfios cationes de uno, 2, 3, 4, 5 0 6 estados de oxidacion, mientras
gue en los sitios con la coordinacién 6 o 12 se pueden localizar cationes de mayor
tamafio de una, 2 o 3 valencias. Los compuestos resultantes de estructura
perovskita poseen elevada estabilidad (factor de Goldschmidt = 0,77 <t = 1,00),
manteniendo sin cambios la estructura basica; ademas, las valencias, la
estequiometria y las vacancias pueden variar ampliamente. Tienen una amplia
gama de férmulas quimicas, propiedades y aplicaciones. En la coordinacion
octaédrica cubica cada cation A esta rodeado de 12 aniones X, y cada cation B esta
rodeado por 6 aniones X (Figura 12). Cada anion X esta rodeado por 2 cationes del
sitio B y 4 del sitio A. Los cationes mas grandes A y los oxigenos forman una red
cubica de cara centrada (FCC). Los cationes mas chicos, B, ocupan los sitios
octaédricos en la red FCC y solo estan rodeados por iones X. Los cationes B
ocupan las esquinas que se comparten con los octaedros y estan compartidos con
las caras de los dodecaedros que rodean los cationes A. Los cationes A y B estan

separados uno del otro por iones X [26].

41



Figura 12. Estructura cubica ideal de la perovskita [26].

En la siguiente tabla se muestran los tipos de compuestos que se encuentran en la

naturaleza, asi como su formula y el lugar de su origen (Tabla 3).

TIPO
Latrapita
Loparita
Luesita
Macedonita
Perovskita

Tausonita

Tabla 3. Compuestos tipo perovskita en la naturaleza.

FORMULA GENERAL
Ca (Fe,Nb) Os
(Na,Ce) TiOs
NaNbO3z
PbTiO3
CaTiOs

SrTiOs3

LUGAR DE ORIGEN
Oka, Quebec, Canada
Khibiny, Peninsula de Kola, Rusia
Lueshe, Republica Democratica del Congo
Crni Kamen, Macedonia
Distrito Zlatoust, Montes Urales, Rusia

Complejo de Murun, Yakutia, Rusia
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2.13.2. Tratamiento con perovskitas

La reaccidn en estado sélido de los 6xidos, sol-gel, sintesis hidrotérmica, sintesis a
alta presion, sintesis activada mecanicamente y otros se han utilizado para preparar
compuestos similares a la perovskita. Es importante tener en cuenta que diferentes
procedimientos pueden conducir a compuestos con la misma formulacién quimica
pero con una simetria cristalina diferente e incluso estructuras diferentes. Ademas,
la mayoria de los compuestos de tipo perovskita son polifasicos en funcion de la
temperatura, en particular su contenido de oxigeno puede ser funcion de los
tratamientos térmicos. Por estas razones, las técnicas de procesamiento bien
controladas son esenciales, no solo para obtener materiales puros y bien

cristalizados, sino también para estabilizar las fases metaestables [26].

2.14. METODO SOL-GEL

Es una ruta quimica para la obtencién de polvos nanoestructurados, debido a que
es una excelente opcion para producir materiales de alta calidad y pureza, ademas
las temperaturas usadas para la elaboracién de materiales es baja en comparacion
con otros métodos convencionales. Algunas ventajas y desventajas de este

método se muestran en la tabla 4 [27].
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Tabla 4. Ventajas y desventajas del método Sol-gel.

VENTAJAS

- Mayor homogeneidad de los productos
comparada con los métodos tradicionales.
Alta pureza de los productos obtenidos.

- Bajas temperaturas de preparacion
(ahorro de energia, minimiza las pérdidas
de evaporacién, minimiza la contaminacién
del aire, sistemas formados por fases

mejor distribuidas).

- Formacién de nuevos materiales amorfos

por fuera del rango normal de

temperaturas de obtencion.

- Formacién de fases cristalinas a partir de

los nuevos materiales amorfos.

- Mejores productos cristalinos a partir de
las propiedades especiales de los geles.
Posibilidad de dopado controlado vy

homogéneo.
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DESVENTAJAS

- Alto costo de los precursores.

- Largos procesos de sintesis.

- Poros finos residuales.

- Presencia de grupos hidréfilo residuales.

- Carbon residual.



El método sol gel es una ruta atractiva por las ventajas que ofrece este mismo,
ademas de ser flexible en la elaboracion de materiales ceramicos en polvos, fibras,

monolitos, peliculas, entre otros.

La figura 13 muestra las etapas de este método, asi como los diferentes productos

gue se obtienen.

partiodes coicidaies macramolicoses
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Figura 13. Etapas del método Sol-gel.

2.15. TIERRAS RARAS

Hace 300 millones de afios los continentes de la tierra estaban concentrados en un
supercontinente llamado Pangea. Antes que Pangea existieron también
continentes separados y mucho antes, hace mil millones de afios esos continentes

estuvieron juntos en el supercontinente llamado Rodinia (Figura 14).
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RODINIA
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PANGEA

220Mma

Figura 14. Rodiniay Pangea

En la figura 15 se muestra la la Rodinia y la formacién que ocurrié de la zona
geoldgica llamada Oaxaquia.

Oaxaquia hoy ocupa desde el centro sur de Mexico, especificamente Oaxaca que
se despliega hacia el norte por el centro de México, hasta Tamaulipas y Coahuila
doblandose al poniente hacia Durango, Sinaloa y Sonora. Oaxaquia tiene la
particular caracteristica de contener rocas del grupo de las pegmatitas que

contienen elementos quimicos conocidos como tierras raras.
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Figura 15. Localizacion de Oaxaquia [28].

2.15.1 Descubrimiento de las tierras raras
El descubrimiento de la primera tierra rara tuvo su origen en 1787 cuando el
lugarteniente de artilleria sueco C.A. Arrhenius encontré un feldespato en Ytterby,

pequefio pueblo situado a 30 km de Estocolmo.

Primeros estudios del mineral fueron realizados en Estocolmo, apareciendo alli el
nombre de ytterbita para el mismo, presumiéndose que podia contener wolframio o

bario, dos elementos que habian sido descubiertos recientemente.

Debido a que inicialmente los mismos fueron obtenidos en la forma de Oxidos
(Ilamados tierras en esas épocas) presentes en minerales relativamente raros, se

los llamo6 originalmente tierras raras. Aunque este nombre muchas veces se
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continia empleando, su utilizacidon resulta en cierto modo desafortunada, por las

implicaciones que el término raras sugiere.

Si se analizan datos geoldgicos o geoquimicos modernos se constata de inmediato
que varios de estos elementos no son, en realidad, tan raros. Asi, por ejemplo, el
lantano, el cerio y el neodimio son mas comunes que el plomo, el gadolinio es mas
abundante que el arsénico y el tulio es un poco mas abundante que el yodo y la
plata. Por este motivo, actualmente se aconseja el empleo del término lantanidos

para nombrar a estos elementos [29].

Las tierras raras tienen propiedades eléctricas y magnéticas excepcionales que son
ahora de muy alto valor estratégico internacional porque representan la columna

vertebral de la sustentabilidad energética del futuro.

2.15.2. Caracteristicas generales de las tierras raras

= Las tierras raras son metales que se utilizaron muy poco en el pasado.

» Las tierras raras tienen propiedades eléctricas y magnéticas excepcionales de
muy alto valor estratégico.

» Las tierras raras tienen aplicaciones en electrénica y energia: generadores
eolicos, automoviles eléctricos, teléfonos celulares, equipos de comunicacion,

superconductores, entre otros.

2.15.3. Neodimio
Elemento quimico metalico, simbolo Nd, nUmero atomico 60, peso atdbmico 144.24.

Pertenece al grupo de las tierras raras. Se encuentra en la naturaleza en seis
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isotopos. El 6xido, Nd20s3, es un polvo azul claro. Se disuelve en acidos minerales
para dar soluciones violeta rojizas.

El neodimio fue descubierto por Carl F. Auer von Welsbach, un cientifico aleman,
en 1885. Separd neodimio, asi como el elemento praseodimio, de un material
conocido como didimio. Actualmente, el neodimio se obtiene principalmente a
través de un proceso de intercambio idnico con arena de monacita ((Ce, La, Th, Nd,

Y) POa4), un material rico en elementos de tierras raras.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE PEROVSKITAS DE Nd

El método de precursores poliméricos consisten en un proceso de poliesterificacion
de un complejo de quelato metalico utilizando un &cido hidrocarboxilico (acido
citrico) y un alcohol polihidroxilico (etilenglicol) en una solucion acuosa que se
convierte en un gel polimérico. En general este proceso es conocido como método

de Pechini [30].

El acido citrico puede tomar diversas apariencias desprotonadas en solucién y
formar complejos de coordinacion estables con los iones metalicos (quelatos) [31],
ademas, en presencia de etilenglicol ocurre un proceso de poliesterificacion que
mediante la evaporizacion del disolvente de obtiene un gel multimetalico
homogéneo [30]. Su tratamiento posterior permite obtener la fase deseada en
agregados de pequefios cristalitos de tamafio nanométrico. En esta etapa los
componentes del gel se comportan como “oxidantes” y “combustibles” liberando
gases como NO2z, H20 y COz lo que favorece la desagregacion de los productos
(incremento de la porosidad) y la disipacidén del calor (inhibicién de sinterizacion)
[32]. Este proceso ofrece muchas ventajas debido a un mejor control de la
estequiometria, temperaturas de reaccibn mas bajas respecto métodos
tradicionales como las reacciones solido-soélido, menor contaminacion y una mejor

facilidad para preparar tanto polvos ultra finos como peliculas delgadas [33].
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3.1.1. Sintesis de Nd2Ti207

La figura 16 detalla el proceso para la obtencion del gel precursor del Nd2Ti2O7.

Nd (NO:): . 6H20 |

Ci2H2s 04 Ti

[ Etilenglicol ] <

Mezclado 4= | Acido citrico |
4 N
Resina
polimérica
. .

Calentamiento

Gel
7 N
Tratamiento
térmico
. .

) —

Figura 16. Esquema de la preparacion del gel precursor del Nd.Ti>,O7 (Relacién molar
NdAN:TTIP:AC = 1:1:2).

En un proceso tipico para sintetizar 5 gramos de Nd:Ti2O7, se emplearon las

cantidades de reactantes especificadas en la tabla 5.
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Tabla 5. Cantidades necesarias para la sintesis de 5 gramos de Nd»Ti>O~.

Peso molecular Gramos
Compuesto Pureza
(g/mol) (9)
Nd[NOs3]s:6H20
Nitrato de neodimio 438.35 99.9% 7.6305
hexahidratado
Ci2H2804T1 284.22 97% 58987
Isopropoxido de titanio
. CeHsO7 192.12 99.5%  15.5484
Acido citrico
C2HeO2 62.07 99.8%  55.65
Etilenglicol

Moles

0.0201

0.0207

0.0809

0.8965

Debido a la alta reactividad del isopropoxido de Ti, en este proceso no se empled

agua para la sintesis del gel, en su lugar los componentes fueron adicionados

directamente al etilenglicol, proceso similar ha sido reportado en la literatura [10].

El proceso de sintesis consistié en las siguientes etapas:

» A 0.8 moles de etilenglicol (C2Hs0O2), EG, primero se le adicionaron 0.02

moles de isopropdxido de titanio (Ci2H2804Ti), TTIP, hasta su completa

disolucién con agitacibn magnética, subsecuentemente se adicion6é 0.02

moles de nitrato de neodimio (Nd[NOz]z6H20), NdN.

» La mezcla se mantuvo en agitacion durante 2 h a una temperatura constante

de 60 °C.

» Posteriormente se adicionaron 0.08 moles de acido citrico anhidro (C2HgO7),

AC, manteniendo la agitacion hasta su completa disolucion.

» Laresina polimérica obtenida fue agitada durante 4 h a 60 °C para promover

la polimerizacion y eliminacion lenta de solventes.

» Una vez pasado las 4 h se retira el calentamiento y se deja en agitacion

hasta obtener una solucién altamente viscosa transparente.

52



» El gel fue caracterizado por termogravimetria y analisis térmico diferencial
(TGA/DTA).

» El gel es transferido a un crisol de cuarzo y sometido a un tratamiento de
precalcinacion en un horno eléctrico durante 2 horas a 200 °C, y finalmente
calcinado a 1000 °C durante 24 h en aire estético.

» El compuesto obtenido después de la calcinacion fue caracterizado por
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM).

Las imagenes siguientes muestran la etapa de la formacion del gel precursor de

Nd2Ti2O7 (a) y el polvo resultante de la calcinacion del gel a 1000 °C durante 24 h

(b).
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3.1.2. Sintesis de NdAIO3

La figura 17 detalla el proceso para la obtencion del gel precursor del NdAIOs.

Agua Nd [NOs)s . 6H:0 ’
B —
destilada | AINO:} .8 H:0 |
; ) | Acido citrico |
Mezclado —
8 y l Etilenglicol ]
~
i Resina
polimérica
\. J

Calentamiento

Tratamiento
térmico

Figura 17. Esquema de la preparacion del gel precursor del AINdO3z (Relacion molar
NdN:AIN:AC.EG = 1:1:2:3).

En un proceso tipico para sintetizar 5 gramos de AINdOs se emplearon las

cantidades de reactantes especificadas en la tabla 6.
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Tabla 6. Cantidades necesarias para la sintesis de 5 gramos de NdAIOs3,

Compuesto Peso molecular Gramos
(g/mol) Pureza (9) Moles
Nd[NOs3]s:6H20
Nitrato de neodimio 438.35 99.9% 9.9877 0.0227
hexahidratado
AI[NOs]3:9H20
Nitrato de aluminio 284.22 98 % 8.3847 0.0223
nonahidratado
. (.:6H897. 192.12 99.5% 17.4220 0.0906
Acido citrico
C2He02 62.07 99.8%  16.9674  0.2733
Etilenglicol

El proceso de sintesis consistié en las siguientes etapas:
» A 50 ml de agua destilada, primero se le adicionaron 0.02 moles de nitrato
neodimio (Nd[NOs3]s:6H20), NdN, y 0.02 moles de nitrato de aluminio
(AI[NOs3]39H20), AIN, hasta su completa disolucidon con agitacion magnética.

» La mezcla se mantuvo en agitacion durante 1 h a temperatura ambiente.

» Posteriormente se adicionaron 0.09 moles de acido citrico anhidro (C2HsO7),

AC, manteniendo la agitacién hasta su completa disolucion.
» Después de 2 h de agitacibn magnética a temperatura ambiente, se le
adicionaron 0.2 moles de etilenglicol (C2HsO2), EG, manteniendo la

agitacion.

» La resina polimérica obtenida fue agitada durante 24 h a 60 °C para

promover la polimerizacion y eliminacion lenta de solventes.

» Una vez pasado las 24 h se retira el calentamiento y se deja en agitacion

hasta obtener una solucién altamente viscosa transparente.
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> El gel es caracterizado por termogravimetria y andlisis térmico diferencial
(TGA/DTA).

» El gel fue transferido a un crisol de cuarzo y sometido a un tratamiento de
precalcinacion en un horno eléctrico durante 2 h a 200 °C, y finalmente
calcinado a 1000 °C durante 6 h en aire estético.

» El compuesto obtenido después de la calcinacion fue caracterizado por

difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM).

Las imagenes siguientes muestran la etapa de la formacion del gel de NdAIOs (c) y

el polvo resultante de la calcinacion del gel a 1000 °C durante 24 h (d).

(d)
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3.1.3. Sintesis de NdFeO3

La figura 18 detalla el proceso para la obtencion del gel precursor del NdFeOs.

Agua Nd [NO3]:. 6H20
A <
destilada [ Fe [NO:]s . 9 H20

' ‘

Mezclado € - -
9 4 Etilenglicol
4 ™\
Resina
polimérica
\ v

Calentamiento

Tratamiento
térmico

NdFeO

Figura 18. Esquema de la preparacion del gel precursor del AINdO3 (Relacién molar
NdN:FeN:AC:EG =1:1:2:3).
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En un proceso tipico para sintetizar 5 gramos de NdFeOs, se emplearon las

cantidades de reactantes especificadas en la tabla 7.

Tabla 7. Cantidades necesarias para la sintesis de 5 gramos de NdFeOs,

Peso molecular

Compuesto (g/mol) Pureza
Nd[NOs3]s:6H20
Nitrato de neodimio 438.35 99.9%
hexahidratado
Fe[NOs]s9H20
Nitrato de hierro 404 98 %
nonahidratado
CeHsO7
Acido citrico L2 =L
C2He02 62.07 99.8%
Etilenglicol

El proceso de sintesis consistié en las siguientes etapas:

Gramos

(9)

5.2954

4.7876

9.2370

8.9796

Moles

0.0120

0.0118

0.0480

0.1446

» A 50 ml de agua destilada, primero se le adicionaron 0.01 moles de nitrato
neodimio (Nd[NOs3]s6H20), NdN, y 0.01 moles de nitrato de hierro

(Fe[NOs]39H20), FeN, hasta su completa disolucidon con agitacion

magnética.

» La mezcla se mantuvo en agitacion durante 1 h a temperatura ambiente.

» Posteriormente se adicionaron 0.04 moles de acido citrico anhidro (C2HsO7),

AC, manteniendo la agitacién hasta su completa disolucion.

» Después de 2 h de agitacibn magnética a temperatura ambiente, se le

adicionaron 0.1 moles de etilenglicol (C2HsO2), EG, manteniendo la

agitacion.
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» La resina polimérica obtenida fue agitada durante 24 h a 60 °C para

promover la polimerizacion y eliminacion lenta de solventes.

» Una vez pasado las 24 h se retira el calentamiento y se deja en agitacion

hasta obtener una solucion altamente viscosa transparente.

» El gel es caracterizado por termogravimetria y analisis térmico diferencial
(TGA/DTA).

» El gel es transferido a un crisol de cuarzo y sometido a un tratamiento de
precalcinacién en un horno eléctrico durante 2 h a 200 °C, y finalmente

calcinado a 800 °C durante 6 h en aire estatico.

» El compuesto obtenido después de la calcinacion fue caracterizado por

difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

En las figuras siguientes se muestra la etapa de la formacién del gel de FeNdOs (e)
y el polvo resultante de la calcinacion del gel a 1000 °C durante 24 h (f).
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3.2. ENSAYOS DE ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

La actividad fotocatalitica de las nanoparticulas sintetizadas se evaluaron tomando
como referencia la degradacion del colorante organico anaranjado de metilo. La
evaluacion se llevo a cabo en un vaso de precipitado de 20 ml, conteniendo la
solucion acuosa con 10 ppm de colorante y 0.02 g de nanoparticulas. La
suspension fue agitada antes de ser irradiada por un foco UV (40 W). Para asegurar
el equilibrio de adsorcion y desorcion de la molécula de colorante en la solucion, la
suspension fue agitada en la oscuridad durante el tiempo de irradiacion. La
degradacion del colorante fue monitoreada realizando ensayos a 3, 6, 12, 18y 24

h. Las muestras fueron evaluadas en un espectrofotometro HITACHI U-5100.

3.3. CARACTERIZACION DE LAS PEROSVKITAS DE Nd

La caracterizacion fisicoquimica de las nanoparticulas se llevé posterior a cada
tratamiento térmico, con el fin de tener un control de su evolucion cristalina y

microestructural.

3.3.1. Anélisis por DRX

La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) utiliza una radiacion
electromagnética conocida como rayos X, cuya longitud de onda es de 1.54 A. Esta
técnica permite identificar la fase cristalina de un material con un alto grado de
certidumbre, en el sentido que el difractograma es Unico para cada material,
ademas proporciona informacion adicional como orientacién cristalina, parametros

de red, nivel de esfuerzos residuales, tamano de cristal, entre otros.

Por medio del andlisis de DRX, en este trabajo se determinaron las fases cristalinas
de las nanoparticulas sintetizadas, utilizando un equipo X Bruker© modelo D8
Advance que emplea radiacion pura Cu-Ka!. La longitud de onda utilizada para
recolectar los datos de intensidad fue de 1.5406 A. El voltaje de aceleracion y la

densidad de corriente empleada fueron de 40 kV y 25 mA respectivamente. Las
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mediciones se escanearon en un rango de 26 a partir de 10° hasta 100° con un

paso de 0.0203° y un tiempo de residencia de 0.2 s.

3.3.2. Anélisis por SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica que crea una imagen
ampliada de la superficie de las muestras, explorando la superficie de la imagen
punto por punto. El funcionamiento de esta técnica se basa en recorrer la muestra
con un haz concentrado de electrones, de forma parecida al haz de barrido de

electrones de una pantalla de television.

Los electrones del haz pueden dispersarse en la muestra o provocar la aparicion
de electrones secundarios, los cuales son detectados y contados por un dispositivo
electrénico (sensor) situado en los extremos de la muestra. Cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en un monitor de televisién: cuanto mayor sea el
namero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el barrido del pixel en
la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda
la imagen en monitor. Este tipo de microscopios pueden ampliar la imagen hasta
200,000 veces 0 mas, los de mayor aumento son denominados de alta resolucion.

El andlisis por SEM fue empleado para examinar los aspectos morfolégicos y
composicion quimica de los polvos, utilizando para ello un equipo JEOL JSM-IT500
el cual tiene acoplado un detector de rayos X Bruker-XFlash 6|30.

3.3.3. Andlisis por UV-Vis

El analisis por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) utiliza radiacion
electromagnética de la region visible (Vis), ultravioleta cercana (UV) e infrarroja
cercana (NIR) del espectro electromagnético. La radiacion absorbida por las
moléculas desde esta regién del espectro provoca transiciones electronicas que

pueden ser cuantificadas. Esta técnica se utiliza para identificar algunos grupos
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funcionales de moléculas para determinar el contenido y resistencia de una
sustancia, y de manera general para la determinaciéon cuantitativa de los
componentes de las soluciones de iones de metales de transicion y compuestos
organicos altamente conjugados.

Por medio del analisis UV-Vis se midi6 la cantidad de materia organica presente

después del tratamiento, utilizando un espectrofotdmetro HITACHI U-5100.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4. COMPOSICION QUIMICA

4.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS Y ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y
TERMICO DIFERENCIAL (TGA/DTA).

Se conoce que durante el tratamiento térmico del gel, tanto los nitratos como los
elementos complejantes (acido citrico) y gelificantes (etilenglicol), se comportan
como oxidantes y combustibles, los cuales producen las cenizas que contienen el
compuesto deseado. Los procesos exotérmicos se asocian a la descomposicion de
los nitratos y la oxidacién de los compuestos organicos. La liberacion de gases
(NO2, H20 y CO2) favorece la desagregacion del producto incrementando su
porosidad y la disipacion de calor inhibiendo su sinterizacion y formando particulas

muy finas [32].

En la figura 19 se muestra el comportamiento térmico del gel precursor de

nanoparticulas de Nd2Ti207.
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Figura 19. Andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) del gel precursor

del Nd;Ti2O7 (velocidad de calentamiento 5 °C/min en aire).

A partir de las curvas TGA/DTA, se puede observar que en el barrido de

temperatura desde la ambiente hasta los 513 °C, la ocurrencia de tres eventos

principales de descomposicion.

» El primero de ellos es un evento endotérmico a los 140 °C asociado a una
pérdida de masa de aproximadamente 60 %. Este evento que corresponde
a la mayor pérdida de masa que se atribuye principalmente a la
descomposicion del etilenglicol presente en exceso y a la deshidratacion de

la humedad fuertemente unida a los complejos.

» El segundo es un evento exotérmico a los 330 °C asociado a una pérdida de
masa adicional aproximadamente del 25%. Este evento se puede asociar a
la separacioén del etilenglicol unido como aducto y como éster, ademas de la
descarboxilacion de los grupos COOH- (existentes a formados como

resultado de la desesterificacion) [34].
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» El tercero es un evento exotérmico a los 490 °C asociado a una pérdida de
masa adicional de aproximadamente del 10%. Este evento se puede asociar
a la pirolisis y combustion del esqueleto organico donde uno de los productos
de reaccion es carbono residual y oxicarbonatos amorfos del sistema
bimetalico (posiblemente Nd2Ti2O5(COs3)2) [34]. Se indica que debido a la
formacién de estos compuestos intermedios se requiere de temperaturas
mas altas para obtener el producto final [34,35,36]. Generalmente estos
grandes picos exotérmicos se superponen a los procesos endotérmicos

como descomposicion de grupos carboxilicos, carbonatos y nitratos [37].

No obstante la presencia de estos eventos principales es posible distinguir un
pequefio evento exotérmico débil a los 815 °C asociado con una pequeiia pérdida
de masa del 0.2%. Este evento se ha asociado a la descomposicion de los

oxicarbonatos mixtos que dan lugar al producto final deseado [34, 36, 38].

Con base a este analisis y para garantizar la completa eliminacion de productos de
reaccion intermedios y la cristalinidad de Nd2Ti2O7, se opt6 por una temperatura de
calcinacion de 1000 °C para la sintesis de nanoparticulas. Condiciones de
temperatura similares han sido reportadas en la literatura para titanatos de tierras

raras [32].
En figura 20 se observa el comportamiento térmico del gel precursor de las

nanoparticulas de NdAIOs. La descripcion de los eventos térmicos observados tiene

la misma explicacion dada previamente.
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Figura 20. Analisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) del gel precursor

del NdAIOs (velocidad de calentamiento 5°C/min en aire).

Para garantizar la completa eliminacién de productos de reaccion intermedios y la
cristalinidad de las nanoparticulas de NdAIOs, se optd por una temperatura de
calcinacion de 1000 °C para la sintesis. Condiciones de temperatura similares han

sido reportadas en la literatura para aluminatos de tierras raras [40].
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En figura 21 se observa el comportamiento térmico del gel precursor de las
nanoparticulas de NdFeOs. La descripcion de los eventos térmicos observados

tiene la misma explicaciéon dada previamente.
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Figura 21. Analisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) del gel precursor

del NdFeO:s (velocidad de calentamiento 5°C/min en aire).
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Con base a resultados obtenidos y para garantizar la completa eliminacion de
productos de reaccion intermedios y la cristalinidad de las nanoparticulas de

NdFeOs, se opto por una temperatura de calcinacion de 800 °C para la sintesis [41].

4.2. CARACTERIZACION MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X Y
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La figura 22 muestra el espectro de difraccion de rayos X del titanato de neodimio
(Nd2Ti207) sintetizado después del tratamiento térmico en aire del gel precursor a
1000 °C durante 24 h. De acuerdo con el espectro se puede confirmar que todos
los picos son atribuidos a la fase Nd2Ti2O7 confirmandose la excelente cristalinidad
del 6xido compuesto [42-44]. Cabe destacar que, si ho se respeta la estequiometria
(debido a la hidrolisis del isopropoxido de titanio), se observaria la aparicion de
picos atribuidos a los 6xidos de Ti y Nd, ademas de las lineas del Nd2Ti2O7. Los
picos muestran una orientacion unica (0 O I). Las distancias inter-reticulares doo1
coinciden con los datos de referencia JCPDS #33-0942 correspondiente a Nd2Ti2O7
monoclinico [44]. Se ha reportado que el Nd2Ti2O7 posee una estructura de
perovskita estratificada termodinamicamente [45].
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos X de Nd.TiO7.

Los aspectos morfolégicos de las nanoparticulas de Nd:Ti2O7 sintetizadas se
muestran en la figura 23. De acuerdo con las micrografias se observa que las
nanoparticulas tienen una forma alargada cercana a una forma elipsoidal. El

tamafio promedio de las nanoparticulas es de 100-200 nm.
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Figura 23. Aspecto morfolégico de las nanoparticulas de Nd,Ti.O- sintetizadas.

La figura 24 muestra el espectro de difraccion de rayos X del NdFeOs sintetizado
después del tratamiento térmico en aire del gel precursor a 800 °C durante 6 h. De
acuerdo con el espectro se puede confirmar que todos los picos son atribuidos a la
fase NdFeOs confirmandose la excelente cristalinidad del 6xido compuesto [46]. La
comparacion de los patrones de DRX con losdatos de difraccién
de muestra (JCPDS, 01-082-2421) indica que todas las muestras son monofasicas
y tienen una estructura de perovskita ortorrombica con un grupo espacial Pbnm
[47].
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Figura 24. Patron de difraccion de rayos X de NdFeOs.

Los aspectos morfolégicos de las nanoparticulas de NdFeOs sintetizadas se

muestran en la figura 25. El tamafio promedio de las nanoparticulas es de 300-500

nm.
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Figura 25. Aspecto morfol6gico de las nanoparticulas de NdFeOs; sintetizadas.

La figura 26 muestra el espectro de difraccion de rayos X de NdAIOs sintetizado
después del tratamiento térmico en aire del gel precursor a 1000 °C durante 6 h. La
comparacion de los patrones de DRX con los datos de difraccién de muestra (167,
ICDD 04-007-8024) indica que todas las muestras son monoféasicas y tienen una
estructura de perovskita romboédrica con un grupo espacial R3c y es resultado de
una distorsion de la celda de la unidad cubica a lo largo de la diagonal del espacio
[48].
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Figura 26. Patron de difraccion de rayos X de NdAIOs.
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En la figura 27 muestra los aspectos morfologicos de las nhanoparticulas de NdAIO3
con un tamafio promedio de 100-200 nm.

Figura 27. Aspecto morfolégico de las nanoparticulas de NdAIO; sintetizadas.

4.3. DEGRADACION FOTOCATALITICA

Se trabajo con una concentracion de 10 ppm de una solucion de naranja de metilo,
se procedié a hacer la actividad fotocatalitica con cada una de las nanoparticulas
ya sintetizadas, tomando como referencia una curva de calibracion previamente

determinada (Figura 28).
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Figura 28. Curva de calibracion de naranja de metilo a diferentes concentraciones.

En la figura 29 se muestra la degradacion del naranja de metilo en presencia de las

diferentes nanoparticulas sintetizadas.

De acuerdo al grafico, se observa que en presencia de NdFeOs y NdAIOs3 en las
primeras 3 h de irradiacion se detecta una fuerte caida en la absorbancia de la
solucion debido a la degradacion del colorante. Sin embargo, a tiempos mayores el
NdFeOs ya no mostro actividad fotocatalitica significativa, y el NdAIOs mostr6é una
tendencia a disminuir la absorbancia de la solucién pero a una velocidad menor
hasta el final del ensayo. Por el contrario, la tendencia mostrada por el Nd2Ti-O7
indica una disminucion en los valores de absorbancia en las primeras 6 h de
irradiacion y posteriormente una ligera disminucion en las siguientes 6 h para
posteriormente mostrar otra caida similar a la observada en las primeras 6 h hasta

alcanzar valores de absorbancia similares a los obtenidos con NdAIOs3 .
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Figura 29. Degradacion del naranja de metilo en funcion de tiempo con la adicién de las

nanoparticulas sintetizadas.

Con base a los datos de absorbancia, se calculé el porcentaje de degradacion del
colorante para cada compuesto de acuerdo a la siguiente ecuacion (Tabla 8):

A
9 +100

Degradacion (%) =
o

Tabla 8. Porcentaje de degradacion del colorante en funcién del tiempo.

Tiempo _
NdAIOz NdFeOs  Nd2Ti207
(horas)
3 26.07%  30.38% 13.21 %
6 28.58%  30.74 % 21.70 %
12 31.07% 31.11 % 24.18 %
18 35.64%  28.55 % 36.56 %
24 46.39%  26.78%  48.95 %

De acuerdo a los datos mostrados, es evidente que la menor actividad fue
observada con la adicion de NdFeOs. Esta baja actividad puede estar asociada a
las caracteristicas morfolégicas de las nanoparticulas, en este caso su tamafio fue

del orden de 300-500 nm, es decir, su area catalitica fue menor que la de las otras
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nanoparticulas (NdAIOs3, Nd2Ti2O7). Por otro lado, no obstante que las
nanoparticulas de NdAIOs y Nd2Ti2O7 tuvieron un tamafo similar, su actividad
catalitica fue diferente en las primeras 12 h de irradiacion. Lo anterior puede estar
asociado con el tamafio molecular de cada compuesto ya que la relacion de atomos
que componen cada molécula es completamente diferente; 5 para el NdAIOs y 11
para el Nd2Ti2O7 ademas de la diferencia en radio atomico entre el Al y Ti. Esto
sugiere que no obstante que ambos compuestos mostraron tamafos de
nanoparticulas similares, el radio atbmico de una molécula de NdAIOs es menor
que el del Nd2Ti2O7, y por tanto los sitios cataliticos disponibles es mayor con el
NdAIO:s.

En la figura 30 se muestra el mecanismo de degradacién tipico del colorante

naranja de metilo en contacto con luz ultravioleta.

Figura 30. Mecanismo de la degradacion del naranja de metilo [49].
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El OH™ generado con la exposicion de la luz UV, crea intermedios como la
dimetilanilina (a) y el bencenosulfonato de sodio (b) y debido a la reaccion de
desplazamiento entre el grupo dimetilo de los compuestos intermedios y el proton
del ion sodio, se transforma en anilina (c) y acido bencenosulfonico (d). Después
de pasar por el proceso de ser transformado como hidroxianilina (e) y acido 4-
hidroxibencenosulfonico (f), se descompone en hidroquinona (g) y p-benzoquinona
(h) y pasa por el proceso de transformacion como é&cido alifatico, como acido

oxalico, el acido carboxilico finalmente se descompone en CO2 y H20 [50].

Con base a los resultados obtenidos se observé que las nanoparticulas sintetizadas
muestran actividad catalitica significativa para la degradacion de contaminantes.
Siendo que ésta es funcion tanto del tamafio de las nanoparticulas asi como del
radio atdbmico de cada compuesto. El uso de una fuente de mayor potencia (> 40W)

puede incrementar el porcentaje de degradacion de colorante obtenido.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

5. CONCLUSIONES

Mediante los analisis quimicos fue posible seleccionar las mejores condiciones para
realizar la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de neodimio (NdAIOs,
NdFeOs y Nd2Ti2O7). La caracterizacion de las nanoparticulas se llevé a cabo
mediante difraccion de rayos X y se determiné su comportamiento en la
degradacion del colorante de naranja de metilo con una concentracion de 10 ppm.
Los resultados obtenidos muestran que las nanoparticulas de NdAIO3 y Nd2Ti2O7
degradan aproximadamente hasta un 50% al colorante durante 24 h de irradiacién
con luz ultravioleta. De acuerdo a los analisis de microscopia electrénica se pudo
observar que presentan mayor porosidad y por lo tanto mayor area superficial y por
ende se depositan mas grupos, es decir, que debido a que estas nanoparticulas
tienen mayor nimero de oxigenos en su estructura donde se puede depositar los

grupos OH™.
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