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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA LONGITUD DE ONDA EN LA FOTODEGRADACION DE AZUL DE
METILENO CON PEROVSKITAS DEL TIPO Sra-xH0xZrTio.sOs (X= 1%, 3%, 6%, 9%)

AUTOR: HUERTAS MONTOYA EDISON.

PALABRAS CLAVE: Perovskitas, Dopaje con Lantanidos, Azul de Metileno, Estudio Cinético,

Actividad Fotocatalitica.

DESCRIPCION: El diéxido de titanio es el fotocatalizador lider en la industria utilizado
principalmente para procesos de remediacion del medio ambiente y manofactura de productos
quimicos, sin embargo es necesario explorar otros materiales que presenten propiedades
cataliticas similares o mejores a las del TiO2 y que ademas absorban en un rango espectral mas
amplio como el visible, puesto que este absorbe a longitudes de onda cercanas a 380 nm
correspondientes al rango ultravioleta (UV). Teniendo en cuenta esto Delgado y colaboradores han
desarrollado métodos de sintesis para la preparacion de titanocirconatos de estroncio dopados con
elementos de tierras raras (Aiy LnyZro1Tio.sOs, con Ln = Eu, Sm, Dy, Ho) los cuales exhiben un

corrimiento de la banda Eg hacia el visible.

En un estudio previo realizado en el Centro de Investigacion en Catalisis, se evalué la actividad
fotocatalitica de Oxidos mixtos tipo perovskita dopados con elementos de tierras raras como
europio, samario, disprosio y holmio, los resultados obtenidos muestran que el sélido dopado con
Ho presenta mayor actividad a longitudes de onda entre 450-750 nm. En esta investigacion se
estudi6 la actividad fotocatalitica de las perovskitas del tipo: Sr-xH0xZrTio.eOz con x = 1%, 3%, 6%,
9%, utilizando como reaccion modelo la fotodegradacion de azul de metileno bajo condiciones
aerdbicas a pH neutro, de tal manera que al variar la concentracion de Ho en el catalizador se
espera que su band-gap (Eg) se desplace hacia el visible, en consecuencia se evalud el efecto de
la longitud de onda incidente en la degradacion del azul de metileno.

* Trabajo de Grado para optar al titulo de Quimico

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Centro de Investigacion en Catalisis. Director:

Fernando Martinez Ortega, Ph.D. Co-directora: Pilar Delgado Nifio, Dr.
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ABSTRACT

TITLE: WAVELENGTH EFFECT ON PHOTODEGRADATION OF METHYLENE BLUE WITH
PEROVSKITES TYPE Sra-xH0oxZrTios0s (X= 1%, 3%, 6%, 9%)

AUTHOR: HUERTAS MONTOYA EDISON.**

KEY WORDS: Perovskites, Lanthanides doping, Methylene blue, Kinetic Study, Photocatalytic
Activity.

DESCRIPTION: Titanium dioxide is the most used photocatalyst for processes of environmental
remediation and chemical manufacturing, however it is necessary to explore other catalytic
materials with similar or better characteristics than TiO, and also to be active in a wider spectral
range like visible light, since this absorbs at wavelengths near to 380 nm corresponding to the
ultraviolet range (UV). Given this Delgado et al have developed synthetic methods for the
preparation of strontium titanates doped with rare earth elements (Aiy LNyZro1TiosOs, con Ln = Eu,
Sm, Dy, Ho) which exhibit a redshift on Eg band.

In a previous study conducted at the Center for Research in Catalysis, the photocatalytic activity of
mixed oxide perovskite doped with rare earth elements such as europium, samarium, dysprosium
and holmium were evaluated, results show that the solid doped with Ho has more activity at
wavelengths between 450-750 nm. In this research the photocatalytic activity of perovskites Srq-
x»HOxZrTio.oOz con x = 1%, 3%, 6%, 9%, was evaluated using as model reaction photodegradation of
methylene blue under aerobically conditions at neutral pH, thus varying the concentration of Ho in
the catalyst is expected that Eg band moves to the visible, therefore the effect of incident
wavelength was studied for the degradation of methylene blue.

Degree work to obtain the title of Chemist.

**Faculty of Science. Deparment of Chemistry. Centro de Investigacién en Catdlisis. Director:

Fernando Martinez Ortega, Ph.D. Co-directora: Pilar Delgado Nifio, Dr.
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INTRODUCCION

El estudio de los fotocatalizadores comenzé a desarrollarse a principios de los
afios ochenta, cuando el dioxido de titanio (TiO2) emergié como un excelente
fotocatalizador para procesos de remediacion del medio ambiente y manufactura
de productos quimicos M, ya que ha sido utilizado en una gran variedad de
aplicaciones entre las cuales destacan la auto limpieza de superficies, sistemas de
purificacion de aire y agua, remediacion de desechos quimicos, esterilizacion,
produccion de hidrégeno y procesos de conversion fotoelectroquimica entre otros
21 a pesar de que el TiO2 es el fotocatalizador lider en la industria y en él se basa
el desarrollo de numerosas investigaciones que buscan mejorar sus propiedades
fotoelectronicas por medio de diversos métodos de preparacion asi como la
adicion de metales de transicion [*2, Es necesario explorar otro tipo de materiales
que presenten caracteristicas cataliticas mejores o similares a las del TiOz2y que
ademas sean activos en un rango espectral mas amplio como el visible; ya que el

TiO2 absorbe a longitudes de onda cercanas a 380 nm (UV) [

Los 6xidos mixtos tipo perovskitas son estructuras tipo ABOsz donde A y B son
cationes de diferente tamafio y reactividad. Estos han sido el foco de un gran
nimero de investigaciones 3¢ ya que exhiben diversas propiedades de interés
derivadas del hecho que alrededor del 90% de los elementos metélicos en la tabla
periddica, forman estructuras tipo perovskita estables, ademas dan lugar a la
sintesis de materiales multicomponente debido a la sustitucion parcial de cationes
en las posiciones A o0 B lo cual se relaciona con su estabilidad y la inusual
combinacion de diferentes estados de oxidacion, y la posibilidad de controlar las

propiedades fisicas y quimicas en estos materiales isomorficos.
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En trabajos reportados por Jia A. Z. y colaboradores se ha estudiado el dopaje con
lantanidos en la perovskita SrTiOs. Los resultados muestran que el dopaje con Niy
La conduce a un corrimiento drastico en la longitud de onda de absorcion 380 nm-
700 nm. [l Por otra parte, S. Wang y colaboradores reportan un aumento de la
actividad fotocatalitica de SrTiOs dopado con lantanidos frente al SrTiOs bajo
condiciones de irradiacion con luz UV-visl®l. Delgado y colaboradores han
desarrollado métodos de sintesis para la preparacion de titanocirconatos de
estroncio dopados con elementos de tierras raras (A1y LnyZro.1Tio.9O3, con Ln =
Eu, Sm, Dy, Ho) y se ha observado un corrimiento de la banda Eg hacia el visible
asi como actividad fotocatalitica.

Los colorantes son comunmente usados como moléculas organicas modelo, para
evaluar la actividad fotocatalitica de los sistema propuestosl®], debido a que su
concentracion puede ser facilmente monitoreada por UV-Vis, ya que su

absorbancia refleja directamente la concentracidon del colorante en solucion.

El azul de metileno (AM) es un colorante catidnico con valores maximos de
absorcion (Amax) a 660, 614 y 292 nm[% usado como antidoto para el
envenenamiento por cianuro en humanos, antiséptico en aplicaciones médicas y
veterinarias y mas comunmente para diagndstico in vitro en biologia, citologia,
hematologia e histologia [*1l. EI AM es uno de los compuestos organicos modelo
mas utilizado para evaluar la actividad fotocatalitica; sin embargo muchos
investigadores dudan del papel del AM y otros colorantes en el estudio de la
actividad catalitica 121314 ya que la degradacion fotocatalitica de colorantes no
conduce directamente a su degradacién, porque los intermediarios formados,
pueden dar lugar a la decoloracién de acuerdo con el pH del medio, lo cual resulta
en un cambio del valor de la absorbancia (Amax) que no refleja correctamente la

actividad fotocatalitica °:12],
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En 1999 Mills y colaboradores realizaron un estudio sobre la degradacion de AM
con TiO2 sensibilizado, del cual se puede establecer que la mayoria de
investigaciones que utilizan AM como reactivo en fotocatalisis se clasifican en dos

categorias [5!;

(1) La reduccion de AM a azul de metileno leuco (AML) por accién de una
molécula de sacrificio donadora de electrones (SED), como metanol o citrato de

sodio, bajo condiciones anaerdbicas.

TiO>

AM + SED ™22 AML + SED?* (1)

Donde SED?* es inestable y se descompone rapida e irreversiblemente.

(i) La mineralizacion de AM por accion del oxigeno

Tio,

hv 23.2 eV
_

C,eH,gN3SCL+ 2510, HCl+ H,SO, + 3HNO; + 16C0, + 6H,0 (2)

A simple vista parece que las reacciones (1) y (2) tienen poco en comun ya que la
primera ocurre bajo condiciones anaerdbicas en una atmosfera saturada con
Nitrégeno; mientras que la segunda requiere de una atmosfera saturada con
Oxigeno. Este hecho es de suma importancia puesto que la reaccion (1) es
reversible, mientras que la reaccion (2) es irreversible, por lo cual, la reaccion (2)
ha sido el foco de numerosas investigaciones, y es citada como una buena
demostracion visual en reacciones de fotomineralizacion con semiconductores
sensibilizados, y estudios en el calculo del rendimiento cuantico de reacciones de

mineralizacion fotocataliticas heterogéneas 15161,
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En este trabajo se evalud la actividad fotocatalitica de las perovskitas del tipo: Srq-
xHOxZrTio.90s con x = 1%, 3%, 6%, 9%, en la fotodegradacion de azul de metileno
bajo condiciones aerdbicas, estudiando el efecto de variar la longitud de onda

incidente.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se menciond anteriormente el fotocatalizador mas utilizado es el TiO2!4,
pero debido a que esté absorbe a longitudes de onda cercanas al UV con Amax <
380 nm!? y teniendo en cuenta que la radiacion UV que llega a la superficie
terrestre es inferior al 5%, es de interés la preparacion de nuevos materiales que
puedan absorber en el rango visible del espectro para aprovechar el componente
visible de la radiacién solar. Se ha propuesto que al dopar con tierras raras el
titanato de estroncio se modifique la banda prohibida (Eg) hacia el visible, por tal
razon se propone estudiar las propiedades fotocataliticas del sistema: Sr-

xHOxZrTio0.903

23



2. JUSTIFICACION

Delgado y colaboradores han desarrollado métodos de sintesis para la
preparacion de titanocirconatos de estroncio dopados con elementos de tierras
raras (Ai1y LnyZroaTiooOs, con Ln = Eu, Sm, Dy, Ho) los cuales exhiben un
corrimiento de la banda Eg hacia el visible. B! Teniendo en cuenta que estos
sistemas reportan estructuras muy estables y con gran potencial como
fotocatalizadores [5€, En un estudio realizado en el Centro de Investigacion en
Catalisis 7], se evalud la actividad fotocatalitica de 6xidos mixtos tipo perovskita
dopados con elementos de tierras raras como europio, samario, disprosio y
holmio, los resultados obtenidos muestran que el sélido dopado con Ho presenta
mayor actividad a longitudes de onda entre 450-750 nm. En esta investigacion se
estudié la actividad fotocatalitica de las perovskitas del tipo: Sr-xH0xZrTio.oOs con
X = 1%, 3%, 6%, 9%, la fotodegradacién de azul de metileno bajo condiciones
aerébicas!®®l, de tal manera que al variar la concentracién de Ho en el catalizador
se espera que su bandgap (Eg) se desplace hacia el visible, en consecuencia se

evaluo el efecto de la longitud de onda incidente en la degradacion del AM.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la longitud de onda incidente en la actividad fotocatalitica de

SraxHO0xZrTio.oO3, modificado con holmio (x= 1%, 3%, 6%, 9%) mediante la

fotodegradaciéon de azul de metileno en condiciones aerobicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Estudiar la fotodegradacion de azul de metileno utilizando los perovskitas
Sra-xHOxZrTio.903, con x= 1%, 3%, 6%, 9% en el rango UV-vis.

o Evaluar el efecto de la radiacion UV y UV-vis (360 nm, 450-750 nm) en la

fotodegradacién de azul de metileno

o Caracterizar las propiedades texturales de los sélidos: (Sr@-xH0xZrTio.9Os3,
con x= 1%, 3%, 6%, 9%).

25



4. MARCO REFERENCIAL

4.1 CATALISIS

La catélisis es el eje central de las transformaciones quimicas a nivel industrial.
Aproximadamente entre el 85-90% de los productos quimicos en la industria estan
hechos con procesos cataliticos. La catalisis es indispensable en la produccién de
combustibles para el transporte en aproximadamente 440 refinerias en todo el
mundo. Produccion de productos de quimicos de alta calidad en todos los sectores
de la industria. Prevencion de la contaminacion, evitando la formacion de residuos
0 subproductos no deseados. Reduccion de la contaminacion en soluciones de

tuberias (Industria automotriz).

A continuacién se describen las principales caracteristicas de un catalizador:

o El catalizador ofrece un camino alternativo para la reaccion, el cual es mas

complejo, pero energéticamente mucho mas favorable.

o La energia de activacion para la reaccion catalizada es significativamente

menor que para la reaccion no catalizada.

o El cambio total de la energia libre para la reaccion es igual al de la reaccion
no catalizada, por lo tanto, el catalizador no afecta la constante de equilibrio para
la reaccion general A + B — P. Entonces si la reaccion es termodinamicamente no

favorable, el catalizador no puede revertir este hecho.

o Un catalizador cambia la cinética de la reaccion pero no la termodinamica.

El catalizador acelera la reaccién tanto en el sentido directo como en el sentido

26



inverso con la misma magnitud. En otras palabras si un catalizador acelera la
formacién del producto P a partir de A y B, acelerara de igual forma la

descomposicion de P en Ay B8],

4.2 PROCESOS FOTOCATALITICOS (TIO2).

Los procesos fotocataliticos son aquellos en los que una reaccion es catalizada
por la activacién del catalizador a través de una fuente luminica. Por lo tanto, se
puede decir que los fotocatalizadores son materiales semiconductores que
simultdneamente pueden absorber fotones y adsorber reactivos. [*°1 Cuando un
material fotocatalitico es irradiado con fotones de energia igual o mayor a la
diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de conduccion, se
produce el fendbmeno de absorcion de los fotones y la posterior generacion de los
pares electrén-hueco. Este modelo describe el paso de electrones libres hacia la

banda de conduccién (eg) y de fotohuecos hacia la banda de valencia (hgy):

Las ecuaciones principales que modelan el fendmeno fotocatalitico se presentan a

continuacion [20.21]

Fotocatalizador s Fotocatalizador® = {eg = hiiy} 3)
Aads) T eBc = Afds) (4)
D(aas) + hgc = Diags) (5)
O2ads) + €gc = 02 (446 (6)

La figura 1 muestra un esquema general del fenbmeno.
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Figura 1. llustracion esquematica de la formacion de portadores de carga

fotogenerada (pares electron-hueco) tras la absorcion de la radiacion ultravioleta

(UV). 12
Banda Relajacion
= Difusion -
conduccion Reduccibn
hv 3 Excitacion
Oxidacion
Bz:’nda Difusion
valeicia Relajacion

Para una mejor comprension del fendmeno fotocatalitico es importante tener en
cuenta el proceso de recombinacion de los pares electron-hueco en el

fotocatalizador, que ocurre previo a reaccionar con las especies adsorbidas. Para

el caso del TiO2 se presenta de la siguiente forma. [21]

TiO, = {egc + hfy} = TiO, + AT (hv) (7)

El desarrollo de la fotocatalisis se ha centrado en un amplio rango de areas de

investigacion con aplicaciones de interés incluyendo especialmente los campos

28



relacionados con el aprovechamiento de la energia y el medio ambiente (figura 2).
[1l ademas de la remediacion de agua, las propiedades fotocataliticas de algunos
materiales se han aprovechado para convertir energia solar en energia quimica
para la oxidacion o reduccion de materiales que produzcan materias de interés
incluido el hidrégeno 2224y los hidrocarburos en la remocién de contaminantes y
bacterias en las paredes de las superficies. 1!

Figura 2. Aplicaciones del TiOzen fotocatalisis. 1
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Entre muchos fotocatalizadores el TiO2 ha sido el mads ampliamente usado en
diversas aplicaciones debido a su gran poder como oxidante en la descomposicion
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de contaminantes orgénicos, su estabilidad quimica, la superhidrofilicidad, larga

durabilidad, no es toxico, y tiene bajo costo.

Las propiedades fotocataliticas del TiO2 son derivadas de la formacion de los
portadores de carga fotogenerados (pares electrén-hueco), la cual ocurre debido a
la absorcion de luz ultravioleta (UV) correspondiente al band gap (ver figura 1).
Los huecos fotogenerados en la banda de valencia se difunden a las superficie
del TiO2y reaccionan con las moléculas de agua adsorbidas, formando radicales
hidroxilo (*OH) (ver figura 3) 1?91, Los huecos fotogenerados y los radicales hidroxilo
oxidan las moléculas orgénicas cercanas a la superficie del TiO2 mientras que los
electrones en la banda de conduccion participan en procesos de reduccion los
cuales reaccionan tipicamente con oxigeno molecular en el aire para producir el

anion radical superoxido (Oze-). (2

Figura 3. Procesos que ocurren en las particulas de TiO2 después de la excitacion

con UV. [23]

h,*+RH— R*+ H*
h,*+H,0 — *OH, + H*
hu,+ + 02.' =P IOZ

e, +0,— 0"
e, + H,0, = "OH, + OH"
e, +R*+H*—RH

*= Electrén
o= Hueco
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4.3 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

4.3.1 Difracciéon de rayos X (DRX). Esta técnica se emplea en la caracterizacion
de catalizadores para identificar las fases cristalinas presentes, algunos

parametros estructurales, y para obtener una estimacién del tamafio de particula.

Es de gran utilidad conocer estas fases, puesto que, dependiendo de la morfologia
de la muestra, puede facilitarse la adsorcién de un adsorbato determinado o en el
caso de la fotocatalisis hay fases que son méas activas que otras para un mismo

compuesto como ocurre con el TiO2. [19]

4.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM). La microscopia SEM es una
técnica utilizada para determinar el tamafio y la forma de las particulas en el
catalizador es decir su morfologia. Los electrones empleados tienen una longitud
de onda caracteristica menos a 1 A, lo que permite un monitoreo cercano a nivel
atomico. Esta técnica tiene su fundamento en los electrones emitidos retro-
dispersados desde el area irradiada por el probador electronico. El contraste
obtenido se debe principalmente a la diferencia en la eficiencia de la captura de
electrones dependiente del angulo de emisién y la superficie que libera electrones,

asi como del nimero atomico de los elementos. [18l

4.3.3 Analisis de adsorciéon segun el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Los procesos de fisisorcién ocurren en la superficie de un material sélido, el
cual adsorbe o retiene moléculas de gas que entran en contacto con la superficie

del mismo. El nimero de moléculas adsorbidas (n) es una funcion de la presién
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(p), temperatura (T) y naturaleza del sistema, segun se presenta en las

ecuaciones 8y 9.

n = f(p, T, sistema) (8)
_¢(E
n= f<p0>T ©)

Donde p° es la presion de saturacion de la especie adsortiva a la temperatura T.
La isoterma de adsorcién es presentada en forma grafica como la curva de

cantidad de gas adsorbido versus la presion de equilibrio o presion relativa.

Segun sea la naturaleza del sistema catalizador-sustrato-medio se presentan
diversos tipos de isotermas de cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion
relativa. Un esquema que presenta curvas isotermas tipicas se presenta en la

figura 4.
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Figura 4. Curvas tipicas isotermas para un sistema catalizador-sustrato. [18]
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Un método bastante usual para la determinacién experimental del area superficial
de un catalizador, es el llamado Brunauer-Emmett—Teller (BET, por las iniciales
de sus autores). Este método se basa en la construccién de graficas isotermas
segun el modelo multicapa de adsorcion. El desarrollo del modelo permite deducir

la siguiente relacion:

-
a;p6;_, = b;6;e\ RT (10)
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Donde 6;_;, y 0; representan las fracciones de superficie cubiertas por las capas
i — 1 e i, respectivamente; a; y b; son constantes de adsorcion y desorcion para la
capa i-ésima, respectivamente; R es la constante de Boltzmann; T es la

temperatura; p es la presion y E; es la energia de adsorcion.

Finalmente asumiendo un valor de area ocupada por cada molécula adsorbida (o)

se obtiene la expresion el area superficial especifica segun el modelo BET:

ABET — TlmLO' (11)

Donde L es la constante de Avogadro.

Segun las practicas usuales para la construccion de isotermas, se tiene
generalmente unas condiciones para el nitrbgeno como agente adsortivo, dentro
de las cuales una temperatura de 77 K permite obtener una isoterma adecuada
para la determinacién del area superficial de sélidos porosos (macroporos y

Mesoporos) y No-porosos. [26!

4.3.4 Determinacion del Band-gap mediante Reflectancia Difusa La
reflectancia difusa se basa en la proyeccién de un haz de luz sobre la muestra,
donde esté es reflejado, dispersado o transmitido sobre el material (ver figura 5).
La luz reflejada o dispersada de manera difusa (parte de la cual es adsorbida por
la muestra) es recolectada y dirigida a un detector optico.
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Figura 5. Reflectancia difusa y especular de un haz de luz.
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Solo la parte que es dispersada al interior de la muestra y regresa a la superficie
es considerada como una reflexion difusa. Esta técnica permite analizar muestras
de sdlidos semiconductores y calcular la energia minima requerida para que un
electron pase de la banda de valencia a la banda de conduccion (band gap).
Algunos de los factores relacionados con una alta calidad de los espectros

obtenidos mediante esta técnica son:

o Tamafio de particula: Reducir el tamafio de particula en la muestra reduce
las contribuciones de reflexion por parte de la superficie. Particulas mas pequefias
mejoran la calidad del espectro obtenido. El tamafio de particula recomendado es

de 50 microbmetros o menos.

o indice de refraccion: Las contribuciones debido a la reflectancia especular
pueden hacer que una muestra con un alto indice de refraccion presente un
espectro mucho mas distorsionado. Este efecto puede ser reducido drasticamente

mediante la diluciéon de la muestra.
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o Homogeneidad: Las muestras preparadas para medidas por reflectancia
difusa deben ser mezcladas uniformemente. Las muestras no homogéneas

impiden la reproducibilidad y dificultan la cuantificacion.

Incluso teniendo en cuenta todos estos factores los espectros de reflectancia
difusa se veran diferentes de su equivalente en transmitancia por lo que es
necesario realizar una conversion de Kubelka-Munk para compensar estas

diferencias.

La ecuacion de Kubelka-Munk:

(1-R)?
2R

S

(12)

Donde R es la reflectancia absoluta de una capa de muestra, k es el coeficiente de
absorcién molar y s es el coeficiente de dispersion. La ecuacion de Kubelka-Munk
crea una relacion lineal para la intesidad espectral relativa a la concentracién de la
muestra (estd asume un coeficiente de dispersion constante y una capa
infinitamente delgada de muestra). En definitiva esta ecuacion permite calcular
una nueva funcién que esta directamente relacionada con la energia del band gap

de la muestral?”].
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4.4 PEROVSKITAS

La mayoria de catalizadores usados en la industria quimica moderna estan
basados en 6xidos metalicos mixtos. La preparacion de 6xidos mixtos hechos con
propdsitos especificos capaces de cumplir funciones complejas es uno de los
principales temas de investigacion en el campo de la catalisis heterogénea.

Lograr reacciones cataliticas complejas requiere de un catalizador polifuncional

con propiedades superficiales y morfolégicas adecuadas. [

Los éxidos tipo perovskita tienen formula general ABOs (donde A es un cation mas
grande que B). A pesar de que los compuestos mas numerosos e interesantes con
estructura perovskita son los 6xidos, algunos carburos, nitruros, haluros e hidruros

también cristalizan en esta estructura.

Las diversas propiedades que exhiben estos compuestos se derivan del hecho de
que cerca del 90% de los elementos metdlicos naturales de la tabla periddica
forman estructuras tipo 6xido-perovskita muy estables, ademas de la posibilidad
de sintetizar perovskitas con multiples componentes por sustitucién parcial de los
iones en las posiciones A y B, dando como resultado compuestos con formula Az-
xA'xB1xB'xO3. Estas caracteristicas hacen que puedan ser usadas como

catalizadores en una gran variedad de reacciones. Bl

En la estructura tipo perovskita, los iones B ocupan posiciones octaédricas y

aparecen rodeados por 6 aniones oxigeno, por lo que, la celda unidad se forma a
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partir de estos octaedros (BOs2) conectados por uniones B-O-B; el ion A se
localiza en la cavidad que se genera como consecuencia del apilamiento de 8
octaedros como se muestra en la figura 6. La estructura ideal tipo perovskita es
cubica (grupo espacial Pm3m (On)) y en ella el ion A tiene niumero de coordinacion
12 mientras que el catiéon B tiene nimero de coordinacién 6 y el anién O tiene

numero de coordinacion 8.

Figura 6. Estructura ideal de una perovskita con formula ABOs. Los sitios A se

localizan en la cavidad generada por los octaedros (BOs/2) formando un cubo. !

cNeN < B
OO0 AW

Para que un oxido mixto adopte una estructura tipo perovskita debe cumplir dos

condiciones. La primera de ella es el factor de tolerancia
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_ rq+71g
‘= \/E[rg + To] (13)

Donde ra, rs y ro son los radios de los respectivos iones, para que predomine la
estructura perovskita en un 6xido debe cumplirse que los iones estén entre los
limites 0.75 <ra< 1y rs> 0,051nm. Las estructuras aragonita prevalecen sit> 1,0

y sit < 0,75 predomina la estructura iimenita. [

La segunda condicion que debe cumplirse es la condicion de neutralidad por lo
que son posibles diversos estados de oxidacion para cada uno de los iones
siempre y cuando formen un compuesto neutro por ejemplo A*B°>*03%, A>*B4 037,
A3*B3*03?,

En funcién de la seleccidon de la estequiometria de los cationes que ocupen los
sitios A y B, las perovskitas pueden exhibir una gran variedad de propiedades que
incluyen la superconductividad, la magnetorresistencia colosal (CMR), la
ferroelectricidad, %% la piezoelectricidad y la catalisis. 129

Para que un compuesto con estructura tipo perovskita pueda tener un buen

desempefio como catalizador deben tenerse en cuenta algunos criterios como:

o La seleccion de elementos para el sitio B, con el propésito de determinar la

actividad catalitica.
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o El control de niumeros de oxidacion y de vacancias, a través de la eleccion

de los elementos del sitio A 0 mediante su substitucion parcial.

o Los efectos sinergisticos entre los elementos constituyentes, principalmente

elementos de transicion en el sitio B.

o El mejoramiento del area superficial por conformacion de particulas finas 29

métodos suaves de sintesis 31 o por dispersion en soportes.

o La adicion de otros componentes como metales nobles u 6xidos de tierras

raras.

Este ultimo criterio ha sido de especial interés puesto que diversos estudios [ se
han centrado en la investigacion de como el dopaje con lantanidos o tierras raras

mejora las propiedades del catalizador frente a determinadas reacciones.
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5 ANTECEDENTES

51 DOPAJE CON LANTANIDOS

Como se ha mencionado anteriormente el TiO2 es el fotocatalizador més usado en
la industria pero su gran limitacion radica en que absorbe a longitudes de onda
cercanas a los 380 nm correspondientes a la region UV, esto debido a su alto
band-gap (3,2 eV) por lo cual se han buscado nuevas alternativas que permitan el

uso de luz visible (A > 400 nm).

Entre las principales estrategias empleadas, se encuentra el acoplamiento del
oxido de titanio con semiconductores que poseen un band-gap mas bajo como
CdsS, CdSe, BiVOs4 entre otros, la sensibilizacion con colorantes como la rodamina
B o el azul de metileno, el dopaje con no metales (C, N, S, Cl, Br), iones metalicos
(Co?*, Cu?*, Cr3, Fe3*, V°*, Mo®') y la deposicién con metales nobles (Pt° Ru®,

Rh°, Pd®) en la matriz del semiconductor.

El ion metédlico dopante (usualmente en su estado de oxidacibn mas alto) puede
actuar como un mediador e incrementar la eficiencia fotocatalitica o actuar como
un centro de recombinacién de los pares electrén-hueco disminuyendo la actividad
fotocatalitica. En general diversos autores [3-61 han comprobado que la actividad
fotocatalitica de semiconductores modificados con tierras raras (especialmente a

bajas concentraciones) es mayor a la de los semiconductores no modificados.

Los lantanidos estan conformados por 15 elementos comenzando con numero

atomico 57 (lantano) hasta 71 (lutenio), el escandio y el itrio son quimicamente
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similares por lo que estos 17 elementos constituyen la serie de tierras raras. La
configuracion electrénica de la mayoria de lantanidos es [Xe] 6s? 4f" (n =0-14);
aunque La, Sc, y Y son técnicamente elementos del bloque d. Otra de sus
propiedades comunes es que tienden a exhibir un estado de oxidacion 3+. La
mayor diferencia entre los metales de transicion y los lantanidos radica en la
naturaleza de los orbitales 4f, estos estan apantallados por las subcapas 5p®6s?
completamente llenas, lo que les proporciona unas propiedades espectroscopicas
muy significativas. [3233 Debido a este hecho los lantanidos han comenzado a ser

utilizados en el campo de la fotocatalisis de semiconductores como dopantes.

5.2 APLICACIONES DEL DOPAJE DE TIO2 CON LANTANIDOS

Entre las principales aplicaciones del dopaje con lantdnidos resaltan la
degradacion de contaminantes organicos y colorantes, foto-ruptura de agua bajo

condiciones de irradiacion Uv y UV-vis. 4

Uno de los primeros articulos en reportar el uso de iones metalicos de tierras raras
en reacciones fotocataliticas, fue presentado por el grupo de J. Yu 34 en 1998.
Ellos reportaron la oxidacion fotocatalitica de acetona en fase gaseosa con TiO2
(Degussa P-25) dopado con La20s. Los resultados sugieren la formacion de
enlaces Ti-O-La que estabilizan la fase anatasa a temperaturas cercanas a 800°C
mejorando la actividad fotocatalitica en comparacion con el TiO2, debido a la
recombinacién entre los iones La®* y Ti** favoreciendo una mayor separaciéon de

los pares electron- hueco.

Por otra parte Li y colaboradores 3% reportan que el dopaje de TiO2 con cerio (Ce)

parece no afectar la fase anatasa, pero si favorece la actividad bajo luz visible
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para la degradacion de tolueno, decano, etanol y acetaldehido en fase gaseosa.
Esto se atribuye a que el Ce-TiO2 presenta mayor capacidad de adsorcién que el
TiO2 ademas de una separacion mayor de los pares electron-hueco debido a la

presencia de dos subniveles en el band-gap.

Ranjit y colaboradores 3¢ reportaron unos de los primeros estudios sobre la
degradacion fotocatalitica de moléculas organicas en fase acusa con TiO2 dopado
con elementos de tierras raras como Eu®*, Pr3*y Yb3*. Donde el dopaje con
lantanidos inhibe la conversién de anatasa a rutilo, y presenta una mayor actividad
en la degradacion fotocatalitica de compuestos como p-nitrofenol, acido p-

clorofenoxi acético, anilina y acido salicilico, entre otros.

El TiO2 dopado con niodimio ha sido estudiado por varios grupos. [37-3¢]
Principalmente en la purificacién de compuestos organicos volatiles (VOC’S) para
sistemas de aire acondicionado ¥l mostrando mejor actividad en la degradacion
de compuestos como 2-clorofenol debido a la separacion de los pares electron-

hueco.

5.3 TITANOCIRCONATO DE ESTRONCIO Y SUS DERIVADOS

La perovskita tipo SrTiOs, tiene un band-gap de 3,22 eV, muy similar al del TiO2
(3,2eV). De este tipo de compuestos se derivan los titanatos de estroncio los
cuales han sido ampliamente estudiados principalmente por sus aplicaciones en el
desarrollo de foto-electrodos para celdas solares, la obtencion de hidrégeno
molecular (Hz) mediante fotdlisis del agua para la produccion de Hz, y su actividad
fotocatalitica en reacciones de foto-oxidacién con luz visible. ® Todas estas
aplicaciones estan orientadas a la busqueda de fuentes alternativas de energia y

remediacion del medio ambiente. 8]
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Existen numerosas aplicaciones para las que se han estudiado los derivados del
SrTiOs en la fotocatalisis, dentro de las que se pueden citar la purificacion de
aguas, la degradacion de colorantes, la produccion de hidrégeno, entre otras. Con
respecto a las aplicaciones orientadas a la degradacion fotocatalitica de
colorantes, se ha estudiado la degradacion del colorante rojo 23 en solucion
acuosa bajo radiacion UV con el sdlido SrTiOs/CeO2 como fotocatalizador,
obteniendo mejores rendimientos con este solido que con el analogo puro SrTiOs.
[0l Otro trabajo en esta direccion ha estudiado la degradacion de azul de metileno
bajo radiacion UV con el sélido Zr:SrTiOs sintetizado a partir de perovskita con la
técnica sol-gel. [41]

Jiawen Liu et. al. [*2 evaluaron la produccion de hidrégeno a partir de soluciones
de agua/metanol sobre nanotubos altamente ordenados de SrTiOs. Los sélidos
fueron sintetizados por procesos de oxidacién anddica, hidrotermales y de
reduccion fotocatalitica.

He Yuet et. al. 3 estudiaron la producciéon fotocatalitica de hidrégeno sobre
sOlidos de SrTiOs co-dopados con Cr/N. Los solidos fueron preparados por el
método hidrotermal sol-gel.

Jian-Ping Zou et. al. [*4 sintetizaron y evaluaron la actividad fotocatalitica de dos
sélidos fotocatalizadores: SrTiOs dopado con Zn y BaTiOs. La actividad
fotocatalitica en la reduccién de agua para formar H:z fue realizada bajo radiacion
uVv.

Duc-Nguyen Bui et al. [ sintetizaron y evaluaron la actividad fotocatalitica de
nanoparticulas de SrTiOs cargadas con Cu, en la reaccion de produccion de
hidrégeno a partir de una solucion acuosa de metanol. Los resultados muestran

gue el dopaje con Cu no afecta el band gap del SrTiOs pero si mejora la actividad
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fotocatalitica para éstos soélidos en comparacion con los titanatos anélogos,
presentando ademas, una mayor estabilidad que éstos ultimos.

Hongwei Baiet et. al. [*6l estudiaron nanofibras heteroestructuradas de SrTiO3/TiOz,
las cuales mostraron alta eficiencia en reacciones fotocataliticas para produccion
de hidrégeno. Dichas fibras se evaluaron en la reaccion de reduccion de

agua/metanol a Ho.

Wenjun Donga et. al. [*] sintetizaron y estudiaron el desempefio fotocatalitico de
esferas porosas de SrTiOs. Los sdlidos fueron sintetizados mediante un método
hidrotermal usando SrClz2 y nanotubos de titanato como precursores. Las esferas
obtenidas mostraron una alta actividad en la degradacién de rodamina B ante

radiacion UV.

En la busqueda de nuevos materiales, Delgado y colaboradores han desarrollado
métodos de sintesis de titanocirconatos de calcio y estroncio con una
estequiometria del tipo: A1y LnyZro1TiooOs (A = Ca, Sr y Ln = Eu, Sm, Dy, Ho).
Estos materiales han sido dopados en la posicibn A para generar vacancias
catiénicas que modifiquen las propiedades eléctricas del titanocirconato de Sry de

esta forma modificar su actividad fotocatalitica. [

En estudios realizados previamente en el laboratorio de fotocatélisis perteneciente
al centro de investigacion en catalisis (CICAT) de la Universidad Industrial de
Santander se estudio la actividad fotocatalitica de algunos titanatos de estroncio
(Sro.94EU0.03Zr0.1Ti0.9003, Sr0.94Smo.03Zr0.1Tio.903y Sr 0.94 H00.03Zr0.1Tio.0O3)17.
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Los resultados observados para los titanocirconatos de estroncio dopados con
tierras raras son prometedores, ya que muestran una actividad fotocatalitica
significativa usando radiacién visible. La evaluacion de estos catalizadores mostro
una mayor actividad en el espectro visible respecto al fotocatalizador de referencia
TiO2, destacdndose la del sélido dopado con Sm. Adicionalmente, el sélido
dopado con Ho presenté una mayor actividad con radiacion UV, superior incluso a
la del TiO2171,

La investigacion aqui consignada busca continuar el trabajo realizado
anteriormente 7], enfocada principalmente a la evaluacién fotocatalitica de la
familia de titanocirconatos de estroncio dopados con Ho (Sra-xHoxZrTio.9sOs, con
x= 1%, 3%, 6%, 9%) como parte de un proyecto de investigacion entre los

Profesores Fernando Martinez y Pilar Delgado.
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6 HIPOTESIS

Los sélidos Sr-xHoxZrTio.9O3 con x= 1%, 3%, 6%, 9% tienen gran potencial como
fotocatalizadores, dado que la modificacion del titanocirconato de estroncio con Ho
puede modificar la brecha energética hacia el visible, y es posible evaluar su

actividad fotocatalitica con radiacion visible.
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7 PARTE EXPERIMENTAL

La metodologia empleada se resume en el siguiente diagrama:

Figura 7. Metodologia General de la Investigacion.
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7.1 CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS:

7.1.1 Determinacion de las propiedades texturales mediante fisisorcion de
N2. La determinacion de las propiedades texturales como el area superficial, el
diametro y volumen de poro, se realizd a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcién de N2, empleando un equipo 3-FLEX micromeritics. Los solidos fueron
desgasificados previamente en atmosfera inerte de Nitrogeno a 300°C durante
doce horas. Posteriormente se calcularon las isotermas de adsorcion-desorcion de

N2 variando la temperatura de 77 °K.

7.1.2 Determinacién de la fase cristalina mediante Difraccién de Rayos X.
Para caracterizar las fases cristalinas de los sélidos, se empled un espectrémetro
de difraccién de rayos X marca BRUKER D8 Advance con geometria Da Vinci,
bajo las siguientes condiciones: radiaciéon de Cu Ka (A=1,5406 A), voltaje de 40
kV, amperaje de 30 mA, rango de medicion desde 10-140 ° (26), intervalo de
muestreo 0,01526 ° (26), rendijas de divergencia: 0,6 mm, Soller primario: 2,5 °,
filtro de niquel, detector Lineal (LynxEye), barrido a pasos, tiempo de muestreo:
0,4 segundos. A partir de los difractogramas correspondientes fue posible la
identificacion cualitativa de las fases cristalinas mediante la base de datos Search

match.

7.1.3 Estudio de la morfologia y composicion elemental de los sélidos
mediante microscopia electronica de barrido y analisis por espectrometria
de dispersion de energia de RX. Para el analisis morfologico y la determinacion
del tamafio de grano de los materiales sintetizados, se utilizO un microscopio
electronico QUANTA 650 FEG; las muestras fueron preparadas mediante la

impregnacion sobre un porta muestra, recubriéndolas con grafito con el fin de
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mejorar su conductividad eléctrica, y asi evitar su carga durante el estudio. Los
parametros operativos del equipo fueron: voltaje 10 a 20 kV, presion de vacio
6x104 - 4000 Pa, modo de andlisis electrones secundarios (SE) y/o electrones

retrodispersados (BSE), provisto de un detector: EDS.

7.1.4 Andlisis termogravimétrico (TGA). Con el fin de descartar la presencia de
especies adsorbidas en la superficie de los catalizadores, se realiz6 un analisis
termogravimétrico empleando un equipo Instrument Discovery TGA, con un
intervalo de + 0,001 mg. Se utilizd6 una cantidad de muestra especifica (en un
intervalo de 10 a 20 mg) bajo las siguientes condiciones: Rampa de temperatura
de 10 °C/min 700 °C, y un flujo de N2 de 50 mL/min. Los sélidos analizados fueron
SHZT-3y SHZT-4.

7.1.5 Determinacion del Band Gap mediante reflectancia difusa UV-vis. Para
determinar el Band Gap de los diferentes solidos se realiz6 un analisis por
reflectancia difusa utilizando un espectrofotémetro UV AVANTES. Las medidas de
reflectancia se realizaron en el rango de 300-900 nm con un total de 1817 conteos.
Tomando los valores de longitud de onda y reflectancia obtenidos se construyo la
funcién de Kubelka-Munk con la cual se determin6 el Band Gap experimental de

los diferentes sélidos.
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7.1.6 Evaluacion de la actividad fotocatalitica y efecto de la longitud de onda
en la degradacion de azul de metileno: Materiales y reactivos. El di6éxido de
titanio utilizado durante este trabajo fue TiO2 Degussa P-25. Se utilizd también
azul de metileno grado analitico obtenido de Merck, y agua desionizada tipo 1. Los
solidos evaluados fueron preparados y suministrados por la Dra. Delgado de la
Universidad la Salle de Colombia. Los s6lidos Sri-xH0xZrTio.oO3z con x = 1%, 3%,
6%, 9% se denominaran respectivamente SZT, SHZT-1, SHZT-2, SHZT-3 y

SHZT-4 de acuerdo al porcentaje de holmio.

Empleando un micro-fotoreactor AceGlass de 10 mL, acoplado a un bafio
termostado a 19°C, se adiciond una solucion de azul de metileno 5 ppm (1,563x10"
5> M) a pH neutro, con 20 mg de catalizador, la mezcla de reacciéon se dej6 en
agitacion a 500 rpm durante 30 min con un flujo constante de oxigeno para
garantizar la saturacion de Oz en la solucion. Posteriormente se inici6 la irradiacion
de la solucion utilizando una lampara UV pen-Ray 11SC con linea maxima de
emision a 360 nm, durante un periodo de 90 min. La reaccion fue monitoreada a
intervalos de 15 min, mediante espectroscopia de UV-vis, para ello se tomaron
alicuotas de 400 pL con jeringas de 5 mL adaptadas con filtro de 0,45 um marca
Agilent y se midieron los valores de absorbancia en un espectrofotometro
SHIMADZU utilizando una cubeta de 700uL de 1 cm de paso.
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Imagen 1. Montaje para la fotodegradacion de azul de metileno.

Para el estudio del efecto de la longitud de onda se realizé la reaccién bajo las
mismas condiciones descritas anteriormente, pero, variando la fuente de
irradiacion por una lampara de argdn pen-Ray-90-0017-01 con lineas de emision
entre 416 a 811 nm y una lampara de arreglo de LEDs con un pico de emision a

461 nm. (Los espectros de estas lamparas se muestran en el Anexo A.
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Como blanco de reaccion se realizaron las siguientes pruebas:

o Todas las condiciones de reaccion descritas anteriormente sin la presencia

de catalizador.

. Todas las condiciones descritas anteriormente sin irradiacion.

8 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

8.1 PROPIEDADES TEXTURALES

Las propiedades texturales como el area superficial, tamafio y volumen de poro de
los catalizadores se determinaron mediante la fisisorcion de N2. En las figuras 8-12
se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de Nz para los sélidos SZT,
SHZT-1, SHZT-2, SHZT-3, SHZT-4. Para todos los catalizadores se observan
isotermas tipo IV?, las cuales corresponden a solidos mesoporosos de los cuales
se espera baja porosidad debido al poco incremento de volumen a bajas presiones
relativas. La curva de histéresis corresponde a una Hs que indica la posibilidad de
encontrar poros en forma de hendidura o rendijas de acuerdo con Leofanti y

colaboradores!#s],
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Figura 8. Isoterma adsorcion-desorcion con N2 (SZT).
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Figura 9. Isoterma adsorcién-desorcion con N2 (SHZT-1).
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Figura 10. Isoterma adsorcion-desorcion con N2 (SHZT-2).
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Figura 11. Isoterma adsorcién-desorcién con N2 (SHZT-3).
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Figura 12. Isoterma adsorcion-desorcion con N2 (SHZT-4).
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El diametro y el volumen de poro se determinaron empleando el método BJH. En
la figura 15 se muestra la distribucion de tamafio de poro para cada catalizador, se
puede observar que el diametro de poro corresponde a materiales mesoporosos,
puesto que, los solidos presentan una distribucion del diametro de poro entre 10 y
50 nm. La derivada del volumen de poro respecto al diametro de poro (figura 13
eje de la derecha) se ajusta al modelo descrito para poros de pared recta, es decir,

poros en forma de rendija.®!
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Figura 13. Distribucion del tamafio de poro calculada por el método BJH.
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En la tabla 1 se muestran el area superficial, el dimetro de poro y el volumen de
poro obtenidos de las isotermas de adsorcion-desorcion. El area superficial se
calculé empleando el método BET, el cual establece una proporcionalidad entre el
area del solido y el volumen de N2 adsorbido para la formacién de la monocapa
que recubre la superficie. Ademas de esto se muestra el parametro de correlacion
C el cual indica la fuerza de interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, asi
entre mayor sea el valor de C mas fuerte es dicha interaccién. Otro aspecto que se
puede evidenciar es el aumento del é&rea superficial en los catalizadores
funcionalizados con holmio (SHZT) con respecto al catalizador sin Ho SZT,
ademas, se puede ver una tendencia en la disminucion del diametro de poro a

medida que aumenta el porcentaje de holmio en la muestra.
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Tabla 1. Resultados del analisis superficial de lo solidos por el método BET.

Area
. - Diametro de Volumen de Parametro de
SOLIDOS  superficial >
Poro (nm) Poro (cm?/g) correlacion C
BET (m2/g)

SZT 8,5367 + 0,0953 53,93 0,14 153,13
SHZT-1 | 11,0363 +0,1065 48,07 0,18 113,53
SHZT-2 | 9,4517 +0,0995 41,36 0,16 43,87
SHZT-3 | 11,2344 +0,0510 37,65 0,09 222,77
SHZT-4 | 11,3676 +0,0577 38,34 0,16 229,35

8.2 MORFOLOGIA Y COMPOSICION ELEMENTAL

La morfologia de los catalizadores SZT, SHZT-2, SHZT-3, SHZT-4 se estudio

mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). En las figuras 14-17 se

muestran las micrografias ampliadas a 1000 y 5000x en orden de magnitud. Cémo

se muestra en las micrografias de los diferentes solidos estos exhiben un

comportamiento poco homogéneo con particulas de diferentes tamafios y una

morfologia correspondiente a un material no poroso; a pesar de esto a medida que
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aumenta el porcentaje de holmio en el catalizador se observa un ordenamiento

mas uniforme con tamafios de particula menos dispares.

Figura 14. Micrografias SEM sélido SZT. Resolucién (a) 100 um (b) 20 pum.
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Figura 16. Micrografias SEM solido SHZT-3. Resolucién (a) 50 um (b) 20 pm.
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Los solidos preparados presentan la siguiente formula molecular: Srqa-
xHOxZrTio.903 con x = 1%, 3%, 6%, 9%. Para confirmar su composicion elemental
se realiz6 un microandlisis por energia dispersiva de rayos X (EDS). En la tabla 2
se muestra el porcentaje de cada elemento para los diferentes catalizadores.
Como se puede observar en las figuras 18-21 todos los sdlidos tienen la
composicion elemental esperada y el contenido de holmio aumenta de acuerdo

con los valores reportados por Delgado y colaboradoresl®l.

Tabla 2. Resultados obtenidos por andlisis EDS de los solidos caracterizados.

SOLIDOS
ELEMENTOS
SHZT-3 SHZT-4
o 31,26 21,24 13,30 17,65
Sr 43,76 47,08 46,45 43,26
Zr 4,23 4.62 2,36 4,03
Cl 0.45 0,17 1,53 0,62
Ti 20,28 23,11 28,29 24,91
Ho 0,00 3,74 7,04 9,15
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Figura 18. Micrografia SEM y espectro EDS sélido SZT.
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Figura 19. Micrografia SEM y espectro EDS sélido SHZT-2.
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Figura 20. Micrografia SEM y espectro EDS sélido SHZT-3.
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8.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Con el fin de descartar la presencia de especies adsorbidas en la superficie del
catalizador y confirmar su estabilidad térmica se realiz6 un andlisis
termogravimétrico para los solidos SHZT-3 y SHZT-4 los cuales contienen holmio
al 6 y 9% respectivamente. Como se muestra en los termogramas de las figuras
22 y 23 hay una pérdida en masa del 0,5% entre 50 y 200 °C atribuida a la
deshidratacion de los sélidos, por otra parte entre 250 y 550°C se observa una
perdida en masa de 0,7% que corresponde a la descarboxilacion (CO:z y
carbonatos adsorbidos) de los sdlidos. En las figuras 24 y 25 se muestra el
analisis térmico de los precursores SrTiixZrkOs preparados por Delgado y
colaboladores!® por el método del peroxo oxalato y el método del citrato, como se
puede observar la tendencia con respecto a la perdida en masa es muy similar y
ocurre a las mismas temperaturas lo que corrobora los resultados obtenidos en los
termogramas para SHZT-3 y SHZT-4. De acuerdo con estos resultados se
descartan la presencia de especies adsorbidas que puedan afectar la actividad
fotocatlitica o la adsorcion del analito sobre la superficie de los catalizadores,
ademas de esto la perdida en masa total fue de aproximadamente el 1,2%, lo que
evidencia la alta estabilidad térmica de los sélidos a temperaturas por debajo de la

temperatura de preparacion 850°C[Pl,
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Figura 22. Termograma para el sélido SHZT-3.
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Figura 23. Termograma para el sélido SHZT-4.
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Figura 24. Analisis térmico para los sistemas:SrTi1.xZrkO3z (POSZT) por el método

del peroxo oxalatol®!.
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8.4 COMPROBACION DE LA FASE CRISTALINA POR DIFRACCION DE
RAYOS X

La fase cristalina de los catalizadores SZT, SHZT-1, SHZT-2, SHZT-3, SHZT-4, se
identifico mediante difraccidon de rayos X como se muestra en las figuras 26-30. Se
realiz6 el andlisis cualitativo de los diferentes solidos utilizando la base de datos
Search Match con la cual se identificaron las fases presentes en todos los
catalizadores, Tausonita correspondiente a la fase activa caracteristica del SrTiOs
[PDF-0074-1296]; TiO2 en fase Anatasa y Oxido de circonio (ZrO2). En los sélidos
dopados con holmio (figura 27-30) se puede observar la fase correspondiente al
oxido de holmio [PDF-0083-1329].

En la figura 31. Se muestran los difractogramas de todos los sélidos, se puede
observar que en 20 (valores de 2-Theta) hay un leve aumento en la intensidad de
este pico correspondiente a la fase del 6xido de holmio, lo cual corresponde con lo

esperado segun el porcentaje de dopante en la perovskita.
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Figura 26. Perfil de difraccion del SZT.
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Figura 27. Perfil de difraccion del SHZT-1.
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Figura 28. Perfil de difraccion del SHZT-2.
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Figura 29. Perfil de difraccion del SHZT-3.
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Figura 30. Perfil de difraccion del SHZT-4.
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Figura 31. Perfil de Difraccion de los soélidos Sr1-xH0xZrTio.eO3 con x= 1%, 3%,

6%, 9%.
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8.5 Determinacion del Band-Gap

A partir de los valores de longitud de onda y reflectancia obtenidos mediante el
analisis de reflectancia difusa (Anexo B) se calculd la funcién de Kubelka-Monk
utilizando la ecuacion (12) 1?7, En las figuras 32-36 se muestra la funciéon de

Kubelka-Munk y la determinacién del band gap para los diferentes sélidos.
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Figura 32. Funcion de Kubelka-Munk y determinacion del band gap sélido SZT.
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Figura 33. Funcion de Kubelka-Munk y determinacion del band gap sélido SZHT-
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Figura 34. Funcion de Kubelka-Munk y determinacion del band gap sélido SZHT-
2.
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Figura 35. Funcion de Kubelka-Munk y determinacion del band gap sélido SZHT-
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Figura 36. Funcion de Kubelka-Munk y determinacion del band gap sélido SZHT-
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En la tabla 3 se muestran los valores de la brecha energética (Eg) determinados
para los diferentes sélidos a partir de la funcién de Kubelka-Munk. El precursor
SrTiOz sin dopar tiene un Band-gap de 3,22 eV*3l, como se muestra en las figuras
32-36 todos los catalizadores presentan dos regiones de absorcién una en el
visible (2,3-2,54 eV) y otra en el UV (3,27-3,29 eV) Teniendo en cuenta esto se

calculo la longitud de onda de absorcién utilizando la formula:
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1240
Amax = —— (13)

Como se puede observar la banda de absorcién UV se encuentra entre 377-379
nm para todos los sélidos, este Band-gap se atribuye a la fase tausonita
correspondiente al SrTiOs. Ademas la banda de absorcion en el visible varia
desde 488 a 530 nm. Pero no se observa una tendencia en posicion de la banda
Eg al modificar la cantidad de holmio, pues todos muestran valores muy cercanos
de energia, esto concuerda con los resultados reportados por Bui y colaboradores
en 2013, los cuales muestran que el dopaje de SrTiOs con Cu mejora las
propiedades fotocataliticas del solido en el visible pero no modifica
significativamente su band gap. Esto indica que los sélidos Sra-xHoxZrTio.oO3 con
x= 1%, 3%, 6%, 9% tienen gran potencial como fotocatalizadores en el visible
puesto que absorben entre 488-530 nm a diferencia del TiO2, que absorbe a 380

nm(2,
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Tabla 3. Band gap de los diferentes catalizadores calculado a partir de la funcion
de Kubelka-Munk.

Longitud de Longitud de
Eg-1 Eg-2

) onda de onda de
SOLIDOS Kubelka _ Kubelka _

absorcién absorcion

Monk (eV) Monk (eV)

(nm) (nm)
SZT 2,47 502 3,28 378
SHZT-1 2,34 530 3,28 378
SHZT-2 2,53 490 3,29 377
SHZT-3 2,54 488 3,28 378
SHZT-4 2,53 490 3,27 379
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8.6 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA EN LA
FOTODEGRADACION AEROBICA DE AZUL DE METILENO VARIANDO LA
LONGITUD DE ONDA

La degradacion de azul de metileno bajo condiciones aerobias, permitié estudiar la
actividad fotocatalitica de los sélidos Sr-xHO0xZrTio.oO3 con x = 1%, 3%, 6%, 9% .
En la figura 37 se muestra los resultados para los diferentes solidos utilizando la
lampara UV (A = 360 nm). La reaccidn sin catalizador (blanco) mostré un efecto de
la radiacién, se puede observar que a los 15 min se desaparece el 20% de AM y el
TiO2 fue el catalizador mas activo en el UV, ya que degrado el 90% del AM a los
15 min. Adicionalmente se resalta que los sdélidos SHZT-2 y SHZT-4 degradaron
valores superiores al 60% a los 15 min. En cambio los solidos SZT, SHZT-1 y
SHZT-3 degradaron valores superiores al 30% en los primeros 15 min de reaccién,

dando lugar a dos comportamientos diferentes.
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Figura 37. Degradacion fotocatalitica de azul de metileno lampara UV (360 nm) en

presencia de todos los catalizadores.
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En la figura 38 se indican los resultados en la degradacion de AM cuando se utiliza
la lampara de argon, la cual presenta lineas de emision en el visible, entre 416 nm
y 811 nm. La reaccion con luz y sin catalizador (blanco) muestra un efecto de la
radiacion, a los 15 minutos de reacciéon se ha degradado el 20 % de AM, tal como
la anterior lampara (efecto de adsorcién). Para el TiO2 (380 nm) su actividad fue
mucho menor con respecto a la lampara UV. El sélido SZT, libre de Ho, presento
una baja actividad (39%) en comparacion con los solidos dopados con Ho,
transcurridos los primeros 15 min de reaccion. En el caso de los sélidos SHZT-1,
SHZT-2, SHZT-3 y SHZT-4 se resalta su actividad en el visible, se observa a los
15 min, valores de degradacion superiores al 50% de AM, indicando quizas un

efecto de su actividad asociada al contenido de Ho.
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Figura 38. Degradacion fotocatalitica de azul de metileno lampara argon (416-794

nm) en presencia de todos los catalizadores.
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En la figura 39, se indican los resultados de la reaccioén del AM cuando se utiliza la
lampara LED (Aabsorcién = 461 nm, visible). La reaccion sin catalizador (blanco)
indicé un efecto de la radiacion como el observado con las otras dos lamparas, y
realmente este efecto puede estar asociado a la adsorcién del AM mas que a una
degradacion fotolitica. En el caso del TiO2, nuevamente se observa una baja
actividad (20%); en cambio los catalizadores SZT y SHZT-4 degradan valores
cercanos al 40% y los soélidos SHZT-1, SHZT-2 su degradacion fue cerca del 50%
El solido SHZT-3 mostré ser el mas activo, degradando valores superiores al 75%
de AM. En este caso se observé una diferencia en la fotoactividad de los solidos

dopados con Ho.
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Figura 39. Degradacion fotocatalitica de azul de metileno lampara LED (461 nm)

en presencia de todos los catalizadores.
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Con el fin de evidenciar si existe una reaccion de fotélisis o adsorcion del AM, la
figura 40 muestra la adsorcion del AM en TiOz y sin luz (blanco), cuyo valor
confirma el efecto de la adsorcidon del AM en el sélido observada para cada caso,
25% (lampara UV), 15% (lampara de argén) y 16 % (lampara LED).
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Figura 40. Adsorcion de azul de metileno en TiO2 sin luz.
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La figura 41 muestra la fotodegradacion de AM en presencia de TiO2 variando la
longitud de onda, el TiO2 exhibe mayor actividad con la lampara UV (A= 360 nm) [*
2.9 ya que su Band-gap es 3,2 eV (380 nm). Este degrad6 92,5 % de AM a los
90 minutos de reaccion, mientras que con la ldmpara de argon y LED sdlo degradé
32,8% y 35,8%, teniendo en cuenta que aproximadamente el 25% de AM es
adsorbido en la superficie del TiO2, se puede corroborar que la actividad del

diéxido de titanio en el rango visible es practicamente nula.

En el caso de los sélidos dopados con Ho se observa un aumento de la actividad
cuando se utiliza ldmparas que emiten radiacibn en el visible e incluso se
comienzan a observar algunas diferencias en la actividad asociadas al contenido
de Ho, pero no se observa una tendencia con el aumento del Ho; en las figuras

42-46 se indica para cada solido su actividad de acuerdo con la lampara utilizada.

Figura 42. Degradacion de azul de metileno con SZT variando la longitud de
onda.
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Figura 43. Degradacion de azul de metileno con SZHT-1 variando la longitud de
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Figura 44. Degradacion de azul de metileno con SZHT-2 variando la longitud de

onda.
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Figura 45. Degradacion de azul de metileno con SZHT-3 variando la longitud de

onda.
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Figura 46. Degradacion de azul de metileno con SZHT-4 variando la longitud de
onda.
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8.7 ESTUDIO CINETICO EN LA FOTODEGRADACION DE AZUL DE
METILENO

Con el fin de establecer la cinética de reaccion para la fotodegradacion de azul de
metileno en presencia de los soélidos Sr-xH0xZrTio.9O3 con x= 1%, 3%, 6%, 9%
para el sistema de reaccion usado en este trabajo, tomando los catalizadores
SHZT-2 y SHZT-4, quienes mostraron mejor actividad. Se llevé a cabo la
fotodegradacién de AM bajo las condiciones experimentales descritas, variando la
concentracion del AM: 3, 5 y 8 ppm y utilizando como fuente de radiacién la
lampara de argén. En la figuras 47 y 48 Se muestra la fotodegradacién de AM al
variar su concentracion, se observa que al usar la lampara de argébn no hay mucha
diferencia entre las soluciones de 5 y 8 ppm cuando el sélido es SHZT-2, en
cambio cuando el catalizador es SHZT-4 se observa el cambio significativo de

actividad con la concentracion.

Figura 47. Efecto de la concentracion sobre la fotodegradacion de azul de
metileno con SHZT-2-Lampara argon.
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Figura 48. Efecto de la concentracion sobre la fotodegradacion de azul de

metileno con SHZT-4-Lampara argon.
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La degradacion fotocatalitica de AM se asume que obedece una cinética de
pseudo-primer orden en términos del modelo modificado de Langmuir-

Hinshelwood (L-H)!®% de acuerdo con la ecuacion (14):

dc ki kiyc
= —— =—" =k (14
4 a1+ ke e (4

Donde k es la constante global de pseudo-primer orden, r la velocidad de reaccion
(mg Lt min't), k; constante de velocidad (mg L' min'), KLn constante de adsorcion
(mg L), c concentraciéon de los reactivos (mg L) y t tiempo de irradiaciéon (min).

Integrando la ecuacion (14) con los limites C = Co al tiempo t = 0 tenemos:
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c
In— = —kt (15)
Co

En la ecuacion (15) Co es la concentracion inicial y C es la sumatoria de las
concentraciones de AM en la solucion a cada tiempo. Teniendo en cuenta esto se
grafica In(C/Co) versus las concentraciones (3, 5 y 8 ppm). Como se puede
observar en las figuras 47-48 el equilibrio de adsorcibn se alcanza
aproximadamente a los 15 minutos de reaccion, por lo que, las rectas de las figura
49 y 50 presentan mayor linealidad pasado este tiempo y representan realmente la

cinética de la reaccion.

Para calcular el valor de la constante especifica de la velocidad k se utiliza la

ecuacion de la pendiente:

,-h
X — X,

Donde m representa el valor de k, Y el Ln[C/Co] y X el tiempo t en min. Los valores
obtenidos se encuentran resumidos en la tabla 4. Como se puede observar la
concentracion inicial de AM tiene un efecto significativo sobre las velocidades de
reaccion pues entre menor es la concentracion inicial (Co) mayor es la constante

especifica de velocidad k.
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Tabla 4. Constante especifica de velocidad en funcion de la concentracion inicial

de AM.

Concentracion

k-SHZT-2 (min-)

k-SHZT-4 (min?)

inicial (mg/L)
3 0,107 £ 0,024 0,119 £+ 0,031
5 0,0240 * 0,0066 0,0122 + 0,0052
8 0,0166 * 0,0068 0,0089 * 0,0026

Figura 49. Cinética de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno variando

la concentracion sélido SHZT-2.
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Figura 50. Cinética de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno variando

la concentracion del solido SHZT-4.
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9 CONCLUSIONES

La evaluacion fotocatalitica de los sélidos Sra-xHoxZrTio.oOs, modificados con
holmio ( x= 1%, 3%, 6%, 9%) mostré un efecto al variar la longitud de onda en la
fotodegradacion aerdébica de azul de metileno, los mejores resultados de
degradacion se observaron para las Amax entre 411 y 750 nm, en comparacion con
el rango UV (Amax < 380 nm), cuando los solidos presentan dopado con Ho. Este
comportamiento se podria correlacionar con el bang-gap observado entre 2,34 y
2,54 eV, para los soélidos dopados en comparacion con el SrTiOs (3,22 eV) y el
TiO2 (3,2 eV).

El estudio cinético realizado sobre los sélidos SHZT-2 y SHZT-4 con holmio al 3y
9% respectivamente muestra que la concentracion inicial de AM tiene un efecto
significativo sobre la velocidad de la reaccion y se puede modelar como una

reaccion de primer orden.

Los materiales dopados con Ho exhiben potencial como fotocatalizadores en el

rango visible.
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10 DIVULGACION DE RESULTADOS
El presente trabajo se pretende exponer en al menos un congreso nacional y otro

congreso internacional. Ademas de la publicacion de un articulo en alguna revista

internacional.
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11 RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar pruebas de re-uso de los catalizadores con el fin de
evaluar la estabilidad catalitica. También evaluar otras reacciones modelo bajo
diferentes condiciones de reaccion (temperatura, flujo de oxigeno, concentracién

del catalizador, pH).
Se recomienda estudiar otro rango de longitudes de onda con lamparas que

tengan menor ancho espectral para verificar la absorcion de los catalizadores a

longitudes de onda especificas.
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ANEXOS

Anexo A. Espectros lamparas (argon, UV, LED,).

Figura 51. Espectro de emision lampara argon.
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Figura 52. Espectro de emision lampara LED.
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Figura 53. Espectro de emisién lampara UV.
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Anexo B. Espectros reflectancia difusa.

Figura 54. Espectro de reflectancia difusa solido SZT.
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Figura 55. Espectro de reflectancia difusa solido SZHT-1.
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Figura 56. Espectro de reflectancia difusa sélido SZHT-2.
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Figura 57. Espectro de reflectancia difusa solido SZHT-3.
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Figura 58. Espectro de reflectancia difusa sélido SZHT-4.

100
90
80
70
60
50

40

% Transmitancia

30
20
10

0
250,000 350,000 450,000 550,000 650,000 750,000 850,000

Longitud de onda (nm)

109



Anexo C. Curva de calibracion y espectro de absorbancia.

Figura 59. Curva de calibracion Azul de metileno.
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Figura 60. Degradacion de azul de metileno en términos de la variacion de

absorbancia con respecto al tiempo.
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