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Resumen

En este estudio, se investigo la degradacion del colorante azul de metileno, ampliamente
utilizado en la‘industria textil como tinte, asi como en productos quimicos, detergentes y
alimentos, mediante fotocatalisis heterogénea. El proceso de descomposicion del
colorante se llevé aeabo utilizando una fuente de luz ultravioleta en una camara oscura,
empleando titanato de calcio (CaTiOs) como catalizador. La concentracion del colorante

en la solucién fue de 0:0267 mM.

La sintesis del catalizador.tipo perovskita (CaTiOz3) se realizé mediante el método sol-
gel, seleccionado por su capacidad de mejorar las propiedades Opticas del material en
comparacién con otros métodos’de, sintesis. Se optimizd el proceso al incrementar la
temperatura de evaporacion del gelgle que permitié reducir el tiempo de obtencion del
polvo. La caracterizacion de la muesttawobtenida se llevo a cabo mediante difraccion de
rayos X, utilizando un equipo D8 ADVANCE BRUKER.

Los resultados de las muestras recolectadas dudrante el proceso de degradacion fueron
analizados mediante espectroscopia=U\-Vis, empleando un espectrofotometro Agilent
modelo 8453. Los datos obtenidos se compararon.cen. estudios previos, evidenciando la

efectividad del proceso bajo las condiciones experimentales descritas.

Abstract

In this study, the degradation of methylene blue dye, widely used in the textile industry as
a dye, as well as in chemicals, detergents, and food products, was investigated through
heterogeneous photocatalysis. The dye decomposition process was carried out using an
ultraviolet light source in a dark chamber, employing calcium titanate (CaTiOs) as a
catalyst. The concentration of the dye in the solution was 0.0267 mM.

The synthesis of the perovskite-type catalyst (CaTiOs) was performed using the iSol-gel
method, selected for its ability to enhance the optical properties of the material compared

to other synthesis methods. The process was optimized by increasing the gel evaporation



temperature, which reduced the time required to obtain the powder. The characterization
of the obtained sample was conducted through X-ray diffraction, using a D8 ADVANCE
BRUKER system.

The results of the samples collected during the degradation process were analyzed using
UV-Vis spectroscopy, with an Agilent 8453 spectrophotometer. The obtained data were
compared with previeus studies, demonstrating the effectiveness of the process under

the described experimental conditions.

Key Words: Photocatalysis, perovskite, calcium titanate, X-Ray diffraction, UV-Vis.



Capitulo 1: Introduccion

En la actualidad, la contaminacién de cuerpos de agua es un problema de caracter
mundial. Es un tema de debate académico, social y politico debido a la importancia del
agua, es uno de\los recursos de vital importancia para el desarrollo del ser humano. Sin
embargo, pese a serun recurso bastante preciado no se ha evitado el uso inadecuado
de esta (1).

En algunas zonas de México, hay diversas industrias que usan colorantes de diferentes
tipos para la manufactura de_ sus productos, estas industrias vierten contaminantes como
el azul de metileno; cabe mencionar que alrededor de estos rios hay poblacion humana,
gue utilizan agua de estos efluentes.para actividades agricolas y de consumo, lo que
resulta peligroso. Por este motivosexisten diferentes métodos para eliminar estos
contaminantes tanto bioldgicos, quimicos o fotocataliticos, aunque algunos de estos
métodos no son rentables econémicamente a la hora de tratar los residuos generados

).

La norma oficial mexicana NOM-065-ECOL=1994, establece los limites méaximos
permisibles de contaminantes en lassdescargas)de aguas residuales a cuerpos
receptores provenientes de las industrias despigmentos'y colorantes, especificamente el
azul de metileno al ser considerado un contaminante bastante peligroso para la salud se
tiene que fijar condiciones adicionales para su eliminacién,ydebido a que este puede
reaccionar con algunos elementos téxicos o sustancias activas\al azul de metileno lo que
puede desencadenar en una contaminacion mayor; es por esosque pese con el limite
permitido es necesario tener en cuenta que el cuerpo de agua“dende se vierta dicho

desecho no contenga quimicos que puedan reaccionar con el azul de metileno (3).

Uno de los métodos mas investigados en la actualidad para eliminar colorantes de aguas
residuales es la fotocatalisis, este es un proceso que consiste en irradiar la'superficie de
un catalizador con rayos UV, con el objetivo de crear un hueco en la banda de valencia
y dejar un espacio para sustituir. Este hueco que se genera en la banda de valenCia es
el encargado de oxidar o reducir, respectivamente, en el lugar donde se lleva a cabo/la

reaccion, este método es ampliamente utilizado principalmente en remediaciones



ambieptales, generacion de energias renovables, sintesis de compuestos organicos

entre otras. (4, 5)

Este trabaje'tiene como finalidad la degradacion del colorante azul de metileno, mediante
la fotocatalisis,«se utilizara el titanato de calcio (CaTiOs) que se obtendra mediante el
método sol-gel, unorde los métodos quimicos mas viables econémica y ambientalmente,
con modificaciones‘en la forma tradicional de evaporacién del solvente empleado para

disminuir los tiempos ‘dessintesis y finalmente realizar los experimentos fotocataliticos.

El titanato de calcio (CaTiOs).pertenece a la familia de las perovskitas, este tipo de
materiales fueron descubiertos en Rusia por Gustav Rose en el aifio 1839, este material
tiene propiedades bastante intéresantes y sus aplicaciones tecnoldgicas, en los ultimos

afios se han mejorado sus propiedades estructurales y fisicas (6).

1.2. Justificacion

La importancia de conservar nuestre. medio ambiente sano y mas limpio nos ha llevado
a desarrollar materiales que sean capacessde eliminarciertos contaminantes que afectan
nuestros habitats naturales; el agua es un.recurso no renovable que es necesario para

el surgimiento de la vida y el desarrollo de todas las especies vivientes (7).

La fotocatalisis es una alternativa viable para eliminar los contaminantes de los efluentes
de las aguas contaminadas, ha demostrado ser mejor que’ los otros métodos de
eliminacion de colorantes artificiales, esto se debe a que para llevana cabo este proceso
se puede usar luz solar o artificial, es mas eficiente porque aumenta la velocidad de
reaccion usando catalizadores, algunos catalizadores que se pueden.utilizar son las
perovskitas, algunos de estos materiales presentan caracteristicas optoelé€ctricas, estas
propiedades se pueden activar con la luz para llevar a cabo la reaccion [(6). Es un
proceso el cual nos permite eliminar una gran parte de los contaminantes.organicos
mediante la oxidacion y reduccion, ha sido utilizado en otras aplicaciones~y, ha
demostrado ser bastante eficiente. Desde el punto de vista econdmico este proceso es

mas rentable que los demas medios de eliminacién.



La impertancia de este trabajo radica tener una solucion mas para tratar aguas residuales
gue contengan colorantes artificiales como azul de metileno; cabe mencionar que el
método de” eliminacion que se emplea es mas eficiente y facil de manejar que otro

métodos convencionales.

El método empleado para la elaboracion del catalizador (CaTiOs) es la ruta sol-gel,
porque esta aumenta las capacidades de fotocatalisis del material, las ventajas que tiene
este método es que se puede controlar su temperatura, debido a esto se puede conocer
las propiedades que el material poseera, como se requiere para fines de fotocatalisis se
empleara el método sol-gelporque favorece las capacidades Opticas de la perovskita.
Ademas el material ha sido utitizado para eliminar otros contaminantes de agua como la

marea verde lo que demuestra que tiene altas capacidades opticas (8, 9).

1.3. Preguntas de investigacion

¢, Qué efecto tiene el método de ‘sintesis delsmaterial en la conservacion del medio

ambiente?

¢,Como influye el método de sintesis empleado en'las propiedades fotocataliticas del

material?

¢, Qué acciones se podrian realizar para mejorar la degradaeign fotocatalitica utilizando

titanato de calcio?

1.4. Hipétesis

El titanato de calcio (CaTiOs3) sintetizado por el método quimico de sol-gely“con ajustes
en la temperatura de evaporacion de solventes y tiempo de gelacion, es ¢ma de las
perovskitas que por sus propiedades estructurales, 6pticas y cataliticas permite llevar a
cabo la degradacion del contaminante azul de metileno hasta con un 90% de eficiencia
(10).



1.5. Objetivos,
1.5.1. Objetivo"General.

Degradar azul de metileno mediante fotocatalisis empleando CaTiOs como catalizador,
modificando la temperatura del método de sintesis (sol-gel) para disminuir el tiempo de

reaccion.

1.5.2. Objetivos Especificos:

= Obtener polvo de CaTiQ3s por medio de la metodologia sol-gel, empleando en la
ruta de sintesis precursores eomo nitratos y alcoxidos.

» Analizar las propiedades estrugturales y 6pticas del CaTiOs mediante difraccion
de rayos X y espectrofotometriad\/=Vis.

= Evaluar la degradacion fotocatalitica-del azul de metileno empleando CaTiOs

mediante el analisis del espégtro-de absercion de UV-Vis.

Capitulo 2. Marco Teérico.

2.1. Contaminantes De Efluentes.

La contaminacion es la presencia de uno o mas contaminantes en.el medio ambiente o

cualquier combinacion de ellos que pueden ocasionar en desequilibrio biologico (11).

Actualmente, la contaminacion de efluentes es un tema de vital impertancia, con el
aumento de las diferentes industrias y el crecimiento de la poblacion urbaha, el uso de
productos como detergentes, colorantes, agua para uso agricola, agua de Uso industrial,
provocO que desechos de esta naturaleza acabaran en rios lagos y mares. Una
caracteristica de estos contaminantes es su dificil eliminacion. Como se componen de
una alta gama de compuestos quimicos, farmacéuticos, aditivos industriales, proddctos

de cuidado personal, la mayoria estos compuestos no reciben tratamiento antes‘de



desechados por las tuberias, dado que no se cuentan con legislaciones ambientales para
estos, ademas de otros como precursores quimicos para crear nuevos materiales, es un
problemasmayor por la falta de informacion de dafios que pueden ocasionar a la salud
de las personas-o al medio ambiente, que es el préximo a recibir las descargas de estos

compuestos (12):

Alrededor del mundo_se usan méas de 10 mil tipos de colorantes sintéticos y pigmentos,
se usan principalmente_en industrias como la textil, farmacéutica, cosmética, papelera,
entre otras. Sin duda la qué mas contaminacion genera es la industria textil, este tipo de
contaminacion se caracteriza por los grandes contenidos de materiales y elevados
parametros como un elevado-pH; la intensidad del color, demanda quimica de oxigeno
(DQO) y alto contenido en sales;, muchos de estos compuestos provienen de la
fabricacion de fibras; algunos pardmetros que presentas estos desechos son los

siguientes (13).

= Demanda quimica de oxigeno (DQQ)~(800-1600 mg/L)
= Color visible (1100-4500 unidades)

= pH alcalino (9-11)

= Solidos totales (6000-7000 mg/L)

Muchos colorantes utilizados en la industria no se”pueden remover por métodos
convencionales de tratamiento de agua y se les «€onoce como contaminantes
persistentes, aproximadamente del 2 al 50 % de estos se desechan al agua por su
manejo tan complicado, el mayor consumo de agua durante el'proceso de fabricacion de
prendas de vestir son el blanqueado, el calentamiento y el tefiidey/este ultimo es donde
se genera la principal contaminacién de agua por uso de tintes, estudios,realizados han
demostrado que muchos tintes usados en la industria textil pueden tener un tiempo de
vida media de entre los 19 y 46 afios a 25 °C y un pH=7, la estructura guimica de las
moléculas de colorantes son bastante resistentes a la radiacién solar o ‘tratamientos
guimicos y algunos casos son resistentes a la eliminacion microbiana, investigaciones
han revelado que ciertos grupos azo que conforman estos colorantes son cancerigenos
y mutagénicos, lo que provoca que sus tratamientos sean incluso mas contaminantes

que los propios tintes (13, 14). El vertido de grandes cantidades de aguas residuales



provoca’que haya una reduccion en la concentracion de oxigeno disuelto en el agua por

la poca-ltiz.solar que puede penetrar (9).

La naturaleza de los colorantes y pigmentos es muy variada, se le llama colorante a aquel
gue se puede disolver en agua, pero dependiendo del medio donde se disuelve puede
clasificarse de manera diferente, aunque la principal forma de diferenciarlos es por su

solubilidad, estas sustancias se agrupan en sintéticas y naturales (11).

Los que son de origen’sintético presentan una mayor dureza en ambientes humedos,
dan un mayor color, son“f4ciles y baratos de producir, tiene una alta solubilidad,
resistencia al agua y a la luz solar, estas propiedades los convierten en los favoritos de
diversas industrias como la textil, cueros, pintura, imprenta, entre otras; mientras que los
de origen vegetal son muy dificiles_de obtener son perecederos en comparacion con los

de origen sintético (11).

En México, la industria textil es unasde las manufactureras mas grandes que hay, debido
a que aporta el 10% de PIB del pais;’lo que'coloca al pais como el quinto proveedor de
ropa a nivel mundial, la mayor parte de {la_contaminacion se genera durante el
blanqueado del algodén y el proceso del*hilado.de-las fibras lo que puede llegar a

contaminar grandes cuerpos de agua y el suelo, asi.eomo causar eutrofizaciéon (15).

2.1.1. Azul De Metileno.

El azul de metileno se sintetizé por primera vez en el afio 1876 par Heinrich Caro, usando
como base la anilina, este material fue uno de los precursores principales para la creacion
de diferentes tintes; estos tintes fueron sintetizados por William Perkin.€n\1856, se usé

principalmente para la industria textil (16).

Es un polvo cristalino de color verde que al disolverlo en agua o alcohol se tornade color
azul, es estable y no tiene olor; es un colorante ampliamente usado en(diversas
industrias, es de caracter organico, se usa para tratamiento de algunas enfermedades,
fabricacion de productos de limpieza, fabricacion de ropa, entre muchas mas, en el

analisis quimico sirve como indicador redox, ademas que fue el primero de estos
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compuestos en ser usados en el tratamiento de algunas enfermedades como la psicosis,
depresiéngeansiedad, déficits cognitivos, Alzheimer, entre otras mas (17). En ambientes
oxidantes«Conserva su color azul y en reductores se decolora. En la industria textil y
alimentaria se-usa en grandes cantidades, cuando este colorante se desecha en algun
cuerpo de agua-este se tifie y se contamina, lo que provoca una coloracion diferente a la
habitual (18).

Este tinte es un compuésto heterociclico aromatico, su férmula molecular contiene
carbono, hidrégeno, clore;/oxigeno, nitrégeno y azufre (C1sH1sCIN3S), por su estructura
molecular (Figura 1) es un-antioxidante y asi puede autooxidarse donando electrones a
otros compuestos, también tienescapacidad fototdxica, ya que en presencia de rayos UV
produce oxigeno, su peso molecularges de 31.985 g/mol y tiene un punto de fusion hasta
los 100° C (19).

{]:H3

Figura 1: Estructura Quimica del azul"de metileno
(29).

Debido a la naturaleza de los colorantes, los tratamientos actuales para decolorar estos
residuos son ineficientes, hay diferentes métodos alternativos”a los tratamientos
biolégicos tradicionales, aunque se puede realizar mediante otr0s métodos como:
intercambio i6nico, coagulacion, precipitacion quimica, ozonizacion,6smosis inversa,
oxidacion avanzada y adsorcion, entre otras. En la industria los métodos;mas utilizados
para tratar estas aguas contaminadas son la coagulacion o utilizande™agentes
absorbentes, sin embargo, los lodos o el residuo generado por estos tratamientos
también resulta altamente contaminante, por lo que también requieren un tratamiento

adicional (11).



Actualmente se buscan alternativas para el tratamiento de estos residuos téxicos, dichos
proceses son bastante novedosos y econdmicos, los fotocatalizadores son unos de estos
materiales; puésto que utilizan la luz solar como fuente de energia, tienen la ventaja que
no generan conataminacion y sirve para reducir y oxidar contaminantes que se encuentran

en el agua (19)

Este compuesto es-muy peligroso cuando se desecha en cuerpos de agua que tengan
plaguicidas y fertilizantes, estos compuestos tienen contenidos de grupos azo lo que
provoca mayor grado detoxicidad; se ha demostrado que también causa dafos a la salud
como el aumento del ritmo“eardiaco, vémitos, mareos, la cianosis y la necrosis de tejido
expuesto, se ha demostrado-qué este compuesto es mutageno lo que hace que sea
altamente cancerigeno, esto convierte a este compuesto en un problema de salud
publica (20).

2.2. Fotocatalisis.

Se remonta al siglo pasado, la reaccion de‘*fotocatélisis fue descubierta por el entonces
estudiante de doctorado Fujishima Akira y‘su supervisor el Dr. Honda Kenichi. Este
fendmeno provocaba que se produjera oxigeno e hidrogeno (hidrdlisis) cuando se
colocaba 6xido de titanio dentro del agua y se irradiaba“con luz, de este modo ocurria
una reaccion de tipo redox (reduccidn-oxidacion), desde<entonces este proceso fue
conocido como el efecto Honda-Fujishima. Una de las principales caracteristicas de este
nuevo método es la capacidad de remover contaminantes del agua.sin la necesidad de
utilizar mucha energia. Este proceso se ha visto como una posible alternativa para la

obtencioén de hidrogeno a partir de petréleo (21).

La fotoquimica, rama de la quimica que estudia los efectos de la luz visible) sobre las
moléculas, se ha aplicado de manera limitada a pesar de diversas formas defconvertir la
luz solar en energia eléctrica. La mayoria de las moléculas no absorben luz ultrayvioleta
debido a la bloqueo de la capa de ozono, lo que hace que la luz solar directarSea
ineficiente. La radiacion visible que llega a la superficie esta en el espectro de 400 a 600

nm. Para aprovecharla, se necesita un catalizador capaz de absorber luz en longitudes
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de onda mas cortas, transfiriendo la energia al sustrato mediante transferencia de
energia“o.electrénica. Esto desencadena una reaccién quimica, permitiendo que el

catalizador'se restaure y se inicie el proceso de catalisis (22).

La catalisis, que'modifica la velocidad de reaccion, utiliza un catalizador que no participa
guimicamente y @celera la reaccién, reduciendo la energia necesaria. El catalizador no
se considera producte ni reactivo, ya que vuelve a su forma original después de la
reaccion, permitiendo.su‘reutilizacion y haciendo que el proceso sea mas econémico y
genere menos residuos;.ya_gque una sola molécula del catalizador acelera la reaccion
(19, 23)

Cuando el catalizador necesita fotones para llevar a cabo la reaccion se nombra como
fotocatalizador, estos materiales son capaces de oxidar o reducir moléculas organicas e
inorgénicas, si la fuente de energia es«capaz de donar los fotones necesarios el proceso
se puede llevar a cabo (23).

Existen varios tipos de catalizadores; la manera mas préactica de diferenciarlos es por su

forma fisica y se pueden clasificar en homogéneos.y heterogéneos (23).

» Los catalizadores homogéneos Se) disuelven_junto con los reactivos, por ello
tienen una mayor superficie de contacto con les reactivos y por eso su velocidad
de reaccidn se ve mas acelerada, sin émbargo, €l tratar de separar el catalizador
del producto o los reactivos sobrantes es algo bastante dificil de hacer (23).

» Los catalizadores heterogéneos tienen una gran ventaja que no se mezclan con
los reactivos, separar los catalizadores de la reaccién es mas facil ya que son
solidos y solo hay que extraerlos, pues solo entran en contaeto con la reaccion,

su facil separacion y purificacion hace que sea la mas usada en.a industria (23).

La fotocatélisis es una reaccién catalitica la cual involucra absorcion de luz/por parte de
un catalizador o sustrato. En esta la reaccion se ve acelerada de manera considerable
con la presencia de un catalizador, se descubrié gracias a la electrélisis del agua con
oxido de titanio. Este proceso inicia cuando un material semiconductor absorbe~un
electron de igual o mayor energia en la banda prohibida (band gap), lo que ocasiona.un

hueco en la superficie del material irradiado con el haz de luz, esto provoca que se

11



generem’pares idnicos e"y h*, este para se les conoce como excitones, es aqui en donde

se llevara gabo la reaccion ya sea de oxidacion o reduccion (redox) (24).

Es una de’las maneras mas comunes de transferencia de electrones desde un
semiconductoren su estado excitado hacia el sustrato, dando lugar a aniones o cationes
radicales, cuando se esta en el estado excitado existen cuatro maneras de transferir
electrones denominados de la siguiente manera: mecanismo oxidativo del
fotocatalizador, mecanismo reductivo del fotocatalizador, mecanismo reductivo del

fotocatalizador y formacién’ de complejos dador-aceptor (24).

Cabe mencionar que estos procesos son de tipo foto-redox y sirven principalmente para
fotocatalisis homogénea; en el afio 2012 se desarroll6 una alternativa de transferir
energia a la reaccion, sin la transferencia de electrones, esta cuenta con cierta ventaja
sobre las demas formas, debido a queda,diferencia principal radicaba en que al transferir
electrones las sustancias involucradass deben contar con ciertas propiedades
electroliticas, sin embargo, con €l nuevo métedo, se transferia energia y las propiedades

requeridas eran irrelevantes (22).

La fotocatdlisis tiene diversas aplicaciones*uno ‘de-sus mayores usos es la eliminacion
de contaminantes acuosos del agua, (Colorantes.artificiales, reacciones de o6xido-
reduccion, purificacion de aire interior, efecto biocida-fungicida bactericida, hasta

descontaminacién de aire urbano, propiedades autolimpiantes, entre muchas otras (24).

reacciones reacciones
< onsintesis € Sustrato o= By _ensintesis ___

quenching Sustrato o
reductivo donador de electrones

Sustrato o quenching
aceptor de electrones oxidativo

SR .

Fotocatalizador '  Excitacion Fotocatalizador
reaceibnes)

reacciones con luz
en sintesis i en sinesis
- Sustato 1) 215118 -

Sustrato Fotocatalizador Sustrato

Figura 2: Activacion mediante proceso foto-redox (22).

12



La fotoeatalisis tiene varios factores que influyen en su proceso, estos factores son los

siguientes:

= Energia de la banda prohibida: la banda prohiba se refiere a la diferencia de
energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la
banda de.conduccion. Dicho de otra manera, es la energia necesaria para activar
el proceso (19,.25)

= Formacién del par electron-hueco: este proceso inicia cuando la superficie del
semiconductor es+fradiada con un haz de luz excitando al electron y permitiéndole
moverse librementesprovocando la formacion de pares ionicos, facilitando asi
llevar a cabo la reducciéno la oxidacion (19, 24, 25).

= Area superficial: este factor,es muy importante ya que entre mas grande sea
mayor sera el nimero de sitios* activos, esto aumenta la actividad fotocatalitica
(19).

* pHdel medio: tener un pHécido ayuda a evitar la recombinacion de electrones,
asi ayuda en la formacion del’par huego- electrén (19).

= Longitud de onda de radiacion: La ‘radiacion infrarroja se extiende desde el
borde nominal rojo del espectro visible a 700" nm hasta 1 mm. Este rango de
longitudes de onda corresponde awn.rango<de frecuencia de aproximadamente
430 THz hasta 300 GHz (19).

No hay que confundir la catélisis con la fotocatalisis, la”catélisis sirve para acelerar
reacciones con energia libre Gibbs con reaccién negativa“(AG<0); por otra parte, la

fotocatalisis sirve para suministrar energia (AG>0) (24).

2.2.1. Fotocatélisis Homogénea.

En los procesos homogéneos los reactivos y los catalizadores estan en la misma fase,
los mas comunes son fenton y ozono, y este tipo de fotocatalisis es mas eficiente en
cuanto a consumo de energia, por lo que no se necesita la compra de lamparas*tVv

costosas, pues puede utilizar la luz solar con una sensibilidad de hasta 450 nm. Una.de



sus ventajas es que al ser homogéneos el reactivo como el catalizador, tiene mayor area

de contacte lo que ayuda a que la reaccion sea mas rapida y efectiva (22, 26)

Este proceso se usa mucho en la industria, tiene desventajas como sus bajos niveles de
pH necesarios para usarlo y una de las mas importantes tiene que ver con la naturaleza
de la reaccién, ya'que los reactivos y el catalizador estan en la misma fase, una vez que
la reaccién termina-separa ambos componentes es complicado y se debe recurrir a otros

meétodos para separar el'catalizador del producto (22).

2.2.2. Fotocatdlisis Heterogéned.

Se basa en la absorcion directa de€ luz ultravioleta mediante un sélido (catalizador), se
define como la aceleracion de la fotorreaccion, el catalizador se activa con la radiacion
de la luz, después de esto los electrones del semiconductor que en estas reacciones
estan en fase solida, se excitan depando uno y creando un hueco en la superficie del
catalizador por el que se inicia la reaccion, este proceso se mantiene de manera que el

semiconductor se recompone tras donar sus electrenes (27).

El catalizador y los reactivos estan en fases.diferentes.y su extraccion tras una reaccion
es mas facil, pueden encontrar muchas aplicaciones/como tratamientos de agua
residuales, deshidrogenacion, deposicion de metales, eliminacion de contaminantes
gaseosos, reacciones de oxidacion leves o totales que permiten la formacion de grupo
OH (28).

2.3. Método Sol-Gel

Crear un material nuevo tiene muchas complicaciones desde las etapas como el disefio,
la sintesis y el estudio del material para determinar las posibles propiedades que este
pueda tener, la etapa del disefio y la sintesis van de la mano, debido a que se parte de
estudios y meétodos experimentales ya conocidos, la parte complicada en el desatrollo

de nuevos materiales es que no hay una metodologia establecida por lo tanto se abre la
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posibilidad de manipular variables durante el proceso siguiendo un orden de manera

meticuleSa: (29).

Existen numerosas vias para sintetizar materiales solidos policristalinos, por un lado
tenemos al mgtodo ceramico y por el otro al método blando, el primero es usado
ampliamente y es conocido como metddo de estado sélido, este método requiere de
cantidades exactas/de precursores quimicos y que los materiales obtenidos se trituren
en morteros, &demas; para obtener el material es necesario que pase por varias etapas
de secado y se maneja_a elevadas temperaturas durante periodos de tiempo
prolongados, se necesitanshornos especiales para el tratamiento por esta via, esto
ocasiona un gran consumo eneérgético; los métodos blandos son muy utilizados por las
bajas temperaturas que maneja,~las propiedades que se obtiene por esta via son
bastante ventajosas puesto que se puede obtener particulas de menor tamafo, los
meétodos de tipo sol-gel presentan cambios tanto fisicos y quimicos, la parte sol es la
mezcla de las soluciones precursoras y la parte gel es la transformacion de la parte sol
a un estado soélido, otros cambios_fiSicos que ocurren en este proceso es la hidrdlisis,

gelificacion, polimerizacion y el secado (29).

El método sol-gel es una técnica utilizada para‘ sintetizar materiales inorganicos,
ceramicos y vidrios a partir de soluciones coloidales (sol).que se transforman en una red
tridimensional de particulas (gel) mediante* la polimerizacion y posterior secado o
sintesis. Se pueden obtener a partir de alcoxidos metéliCos y sales inorganicas para
llegar a la estructura del 6xido. Este proceso ofrece ventajas; como la posibilidad de
obtener materiales con propiedades controladas, alta pureza § unpa amplia gama de
composiciones, el método sol-gel ha sido ampliamente utilizado/en la sintesis de
materiales para aplicaciones diversas, como recubrimientos, catalizaderes, sensores,

materiales opticos y biomateriales, entre otras (30, 31).

Los primeros precursores de estos materiales fueron los alcéxidos” metalicos,
sintetizados en 1846, sin embargo, hasta la década de 1930 se vio que podian usarse
para obtener oxidos. En la década de los 60 y 70 la industria de la ceramica se intereso
en los geles por la facilidad de obtener 6xidos, no obstante, el boom de la quimica-sol-

gel no se dio sino hasta finales de la década de 70 cuando Yoldas demostré que con un
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secadorCuidadoso de los geles se podia obtener monolitos de los 6xidos. Una de las
caracteristicas principales del método sol-gel es la particularidad de controlar el proceso

de sintesis’desde los precursores hasta el producto (31).

El proceso sol-gel consisten en tres partes sol, gel y gelacidn, a continuacion, se detalla

cada una de ellas’

= La parte sol consiste en la formacion de particulas solidas en un liquido, para
conformar los seles-se utiliza normalmente una mezcla de agua y alcohol (31).

= El gel consiste en‘unaymalla tridimensional con poros interconectados y que solo
esta limitada por el tamafioe del recipiente que la contiene; se nhombra gel coloidal
si estd formado por particulas coloidales y se le llama polimérico, si esta formado
por unidades quimica subcoleidales (31).

= Por ultimo, la etapa de gelacionsesta Ultima consiste en que el gel se vuelva mas
rigido con la formacion de cadenas poliméricas, esto sucede cuando el liquido

pasa a un estado mas viscoso dice quezha gelado (31).

Una vez que se ha formado el gel, se'debe eliminar el solvente y consolidar la estructura
en red. Esto se puede lograr a través del secad@ a-baja temperatura o la sinterizacion a
temperaturas mas altas, dependiendo del material que.se esté sintetizando. En algunos
casos, el material resultante puede requerir'etapas adicionales de procesamiento, como

la calcinacion o el tratamiento térmico para mejorar sus propiedades finales (30, 32).
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Figura 3: Esquema generaldel proceso_sol-gel y sus aplicaciones (33).

Las grandes ventajas que tiene el proceso son la variedad de materiales que se pueden
sintetizar y la facilidad que otorga para manipular las propiedades del material, asi como
Su estructura, tener el control sobre la estructura del material_es de vital importancia y
hace que este método sea bastante eficaz, manipular la sintesis ayuda a controlar el
tamafio de los poros y su espesor de pared, conociendo estas caracteristicas del material
se puede conocer cuales seran sus utilidades, hay muchas aplicaciones algunos
ejemplos son: preparacion de peliculas delgadas y recubrimientos o polvos
nanocristalinos, compuestos inorganicos/organicos versatiles y materiales épticos de alta

calidad, entre otras (33).

Otra ventaja de este método es la facil evaporaciéon de sus precursores ¢omo los
alcoxidos ademas de su facil purificacion, asi como la alta porosidad que el material
presenta y puede ser tanto amorfos como nanocristalinos, sin embargo, una de las

grandes desventajas que tiene este proceso es que a pesar de manejarse a bajas
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temperaturas el coste de los precursores es bastante alto y también que no se pueden

producira.gran escala ademas del cuidado del secado del material (33).

2.4. PerovskKitas.

Son materiales.ceramicos que tienen propiedades optoeléctricas, fueron descubiertas en
los montes Urales;en Rusia en el afio 1839, por Gustav Rose, mineralista y quimico de
origen aleman, recibieron_ese nombre en honor a Lev Alexeievich Perovski militar de
origen ruso (34, 35). El'titanato de calcio (CaTiOs) fue la primer perovskita, afios después
se convertirian en una vasta familia de minerales sintéticos y naturales, que muestran un
sinfin de propiedades que van desde aislantes a metdlicas, ademas de semimetalicas,
conductoras electrénicas de espines polarizados, superconductoras, entre otras. Son
materiales multifuncionales, dade .gue algunas posen propiedades -cataliticas y
eléctricas, y algunas otras poseen diversas propiedades a la vez, gracias a que tienen
estas propiedades los convierte . en<materiales con un potencial para diferentes

aplicaciones tecnolégicas ya sean-el campo de la electronica o quimica (29).

La estabilidad de las moléculas de\perovskitas/depende del tamafio de la separacion
entre los &tomos que la conforman, asi‘como por st forma geométrica, se considera que
el material es una perovskita cuando la tolerancia entre los espacios es de 0.75y 1.13,
se puede calcular con la Ec. 1, esta ecuacién es conacida como el factor de tolerancia
de Goldschmidt la que sirve para determinar si es factible.o no hacer el arreglo tipo
perovskita, donde: Ra, Rs ¥ Ro son los radios iénicos de loS.cationes A, B y el oxigeno
(9, 29)

Ry + Ry Ec.1

J2(Rg + Ry)

Estos materiales son poco comunes en la naturaleza y su familia es, pequefia, su

estructura es la mejor para los materiales avanzados, aunque también es una de sus
principales desventajas por su ordenamiento son sus elementos A y B (34y 35). Su
formula basica es ABX3 las letras A y B corresponden a cationes de tamarios diferentes
siendo el de mayor tamafio el cation A seguido del B, en su forma cubica los cationes)A

ocupan el centro de la estructura y los B las esquinas y por lo regular los aniones X
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ocupap-las aristas del centro de los cationes B, esto permite que se formen octaedros
alrededor_de estos. Los cationes A pueden ser el Potasio (K), Calcio (Ca), Magnesio
(Mg), Zine”(Zn) entre otros elementos, mientras que los cationes B ocupan mas de 50
elementos de.dartabla periddica y los aniones X suele ser oxigeno, no obstante, también
puede ser cualquier elemento que se encuentre en el grupo de los halégenos, en la
Figura 4 se puede ‘observar la estructura tipo perovskitas (36). Estos materiales han
despertado gran interés'en la comunidad cientifica por la amplia variedad de propiedades
gue poseen, son una altetnativa para la obtencién de energia renovable, tratamiento de

aguas residuales, aire entre otras (9).

Figura 4: Estructura’ tipo perovskita
(36).

Dentro de este grupo de materiales hay diferentes tipos de estructuras y se caracterizan

principalmente por sus propiedades.

= Cobaltitas: son las que despiertan mayor interés en el ambito cientifico, estan
basadas en elementos de valencia mixta como el cobalto (Co).y el manganeso
(Mn), una de sus propiedades fisicas es su transicion de metal aislante, (9).

= Ferroeléctricos: una de las propiedades mas importantes que presenta una
estructura tipo perovskita es la ferroeléctricidad, esta propiedad se da cuando
ocurre un desplazamiento entro los cationes A y B respecto a los oxigeneS)yque

forman el material, esto provoca una polarizacién espontanea (9).



= _@rganometalicos: estos son nuevos materiales con la estructura tipo perovskita
y“estan compuestos por elementos organicos- inorganicos, son denominados
hibrides paraeléctricos, se aplican en celdas solares, su estructura se conforma
de undcation A organico de tipo metilamonio, el B es un cation metélico divalente

y el catiébn“X.es un haluro (9).

Existen muchas métodos de sintesis de materiales tipo perovskita, el proceso que se
elija esta relacionado.con las propiedades que se quiere que tenga el material, si se
necestita que el matarialtenga propiedades eléctricas entonces se usan métodos fisicos
y si necesita que tenga capacidades Opticas entonces se usan métodos quimicos. A

continuacion se detallan algungs‘métodos (9).

Método de combustion: Es un._proceso exotérmico, generalmente se usan 6Oxidos
metalicos como precursores ademasyde un combustible de origen orgénico y en
ocasiones agua como solvente. La mezcla de los precursores es seguida por un
calentamiento a baja temperatura‘/que favorece la combustion de los reactivos, en este
instante y por un periodo corto de‘tiempo se‘alcanzan temperaturas elevadas junto con

la liberacion de gases, por ejemplo, CO2,.H20 y N2(9).

Método de reaccion en estado (sdélido: _Este método usa generalmete
oxidos,carbonatos y nitratos, se usa ‘principalmnete para obtenter materiales
policristalinos. Los precursores se mezclan para hacer ¥na interdifusion atbmica entre

ellos y despues ser llevados a un tratamiento térmico a altastemperatura (9).

Sintesis por plasma: Es usado para la obtencion de peliculas, sefinserta los precursores
en polvo a un horno donde se eleva la temperatura en un arco de plasma. Una forma de
producir plasma es a través de una descarga eléctrica, en esta forma, se puede obtener
un plasma térmico o un plasma frio, el cual esté relacionado con un plasma,en equilibrio

y otro en no equilibrio termodinamico, respectivamente (9).

Sintesis hidrotermal: El proceso hidrotermal es una una reaccion quimica heteregénea
gue se lleva a cabo en presencia de un solvente que puede ser acuoso o no y la cual se
realiza por encima de la temperatura ambiente y condiciones de presién superior a_una

atmosfera en un sistema cerrado. Las técnicas fundamentadas en métodos
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hidrotermales involucran a un precursor metélico disuelto en un liquido, dentro de un
recipiente_cerrado, que es calentado por encima de su punto de ebullicion, lo que genera

una presion superior a la atmosférica (9).

Sintesis hidrotermal asistida por microondas. Los primeros estudios sobre la sintesis
hidrotermal de materiales asistida por microondas se llevé a cabo por Komarneni, quien
sintetiz6 una serie‘de particulas ceramicas y electrocerdmicas. Las caracteristicas mas
destacadas de este método estan relacionadas con los tiempos de reaccion mas cortos,
obtencion de particulasfinas y monodispersas como resultado del calentamiento
volumeétrico, el cual elimina“los gradientes térmicos que se presentan en el caso del

calentamiento convencional (9).

Electro hilado: La técnica de eleetro hilado ha sido utilizada para la fabricacion de
componentes en las pilas de combustibte de 6xido sdélido, se presenta como una éptima
técnica de fabricacion dado que constituye un medio continuo para el transporte de
cargas, gracias a una elevada superficie, uparefinada permeacion de gases y una alta
densidad de puntos triples. EI método de’ electro hilado estd fundamentado en la

aplicacion de un campo eléctrico entre-la.punta de'una jeringa y el colector de corriente
(9).

El titanato de calcio pertenece a esta familia; es un material ceramico con estructura
perovskita, tiene propiedades eléctricas y Opticas, se pu€de utilizar como elemento de
resistencia térmica, puede sintetizarse por el método sol-gel y, es una de las maneras

mas econdmicas que existen de obtenerla (35).

2.4.1. Titanato De Calcio (CaTiO3).

El titanato de calcio pertenece a la familia de las perovskitas, su estructura cristalina
depende de la temperatura a la que se lleve a cabo su sintesis, si se maneja una
temperatura por debajo de 1380 K presente una estructura ortorrombica, si Se" usan

temperatura de entre 1380 K y 1500 K entonces la estructura ortorrombica pasa a ser
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una tetragonal y por encima de una temperatura de 1580 K, esta adopta una estructura
cubica'(35).

Es un material que pertenece a la familia de las perovskitas por su estructura, esta
presenta una canfiguracion A, B, Xs, donde la letra A corresponde al calcio, la B al titanio
y la letra X3 normalmente corresponde al oxigeno que se encuentra en su configuracion,
fue la primera en ser_déscubierta y en llevar este nombre, de ahi los deméas materiales
descubiertos o creados.eon una estructura similar formaron una familia, este material
tiene propiedades optoeléctricas, fotocataliticas, ferroeléctricas, entre otras, estas
propiedades convierten a este material en un candidato para aplicaciones eléctricas y
opticas (37). Aqui se explican-algunas de esas propiedades:

= Dieléctricas: El titanato de_gealcio tiene una constante dieléctrica alta, lo que lo
hace adecuado para aplicaciones en las que se requiere almacenamiento de
energia eléctrica (37).

= Ferroeléctricas: Puede “exhibir ferreelectricidad a temperaturas especificas, lo
gue lo convierte en un materiakinteresante para aplicaciones de memoria no volatil
(37).

= Alta constante dieléctrica: Esto, lo ‘hace adecuado para su uso en

condensadores de alta capacitancia (37).

Se ha reportado que puede ser sintetizado de diferentes) maneras como la sintesis
hidrotérmica convencional, la reaccion en estado sélido y elFmétodo sol-gel, este ltimo
meétodo es el mas facil de realizar puesto que su temperatura de reaccion se puede
modificar para hacer mas rapida la sintesis del material, ademas-que supone un gasto
energético menor que los demas métodos (36). Desarrollar una nueva manera de crear
un material es bastante complejo debido a que implica ensayo y error. Algunos usos que

ya se le dan a este material se describen a continuacion:

= EL CaTiOs se utiliza en aplicaciones como condensadores ceramicos de.alta
capacitancia, dispositivos de microondas como resonadores y filtros.

Dentro de los procesos fotocataliticos, se puede encontrar que este material se puede

emplear para la reduccion de contaminantes dispersos en el agua, tal es el caso de la
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eliminaeion de la marea verde, dicho experimento obtuvo buenos resultados, la finalidad
de este-experimento era la ampliacion del uso del CaTiOs en nuevas aplicaciones, tales

como la produccion de hidrégeno mediante la disociacion catalitica del agua (8).

2.5. Rayos XV

La difraccion de rayos X o por siglas DRX, se utiliza en la caracterizacion de diferentes
materiales, como ceramicos, minerales, aleaciones, materiales cataliticos, metales, entre
otros; los rayos X fueron~descubiertos en el afio 1895 por el Wilhelm Conrad Roentgen,
al inicio de su aplicacion faeron utilizados ampliamente en el campo de la medicina, en
la actualidad se utiliza ampliamente en la nanociencias, principalmente por la informacion
gue se obtiene con los andlisis.estructurales esta informacion suele ser en forma de
difractograma, que sirve para determinar la forma cristalina del material, mediante el

analisis de los patrones de difraccion(37).

Para caracterizar los polvos se utiliza un equipo de difraccién de rayos X, este equipo
arroja los picos de difraccion, estos.son utilizados para evaluar el orden estructural de la

especie estudiada.

2.6. UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis, es una técnica que se usa en industrias ampliamente
conocidas como la de los alimentos, quimicas, farmacéuticasy muchas mas, se utiliza
también para determinar la cantidad de solutos en una solucion. Su‘principal fundamento
se basa en la cantidad de radiacién que puede absorber una moléculay longitud de onda,
esta caracteristica depende ampliamente de la estructura atomica de lasmolécula y las
condiciones del medio donde se encuentra como el pH, pureza, temperatura, fuerza

iGnica entre otras (38).

Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla por lo que esto provoca
gue los electrones que almacenan esta energia pasen de estar en un estado basado a
un estado excitado o de maxima energia. Cada molécula tiene un estado excitado

(banda) diferencie lo que hace que se diferencien de otras, por esa razén las moléculas
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presentan diferentes absorciones de longitudes de onda, en Figura 5 podemos observar

las diferentes longitudes de onda (36, 38).

Luz visible
Longitud de onda (metros) i
10716 10737 105 :ﬂ_

Rayos gama Rayos X ultravioleta infrarrojo microondas

Frecuencia (hertz)

01
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10°

f[o) Ll 107 103

HOEAEE 1078 10-12

Figura 5: Espectro electromagnético (38).

La region UV se encuentra entre-los 195 nm a 400 nm, esta region provoca dafio al ojo
humano incluso quemaduras, pues’es_una zona de energia muy alta, los compuestos
que tienen enlaces dobles, triples, peptidicos, ‘aromaticos y grupos carbonilos, tiene una
mayor absorbancia en la region UV puesto que aqui es donde se puede determinar de
manera cualitativa y cuantitativa compuestos-organicos. La region visible se ubica, en
esta region apreciamos el color visible de, una solucion y que corresponde a las
longitudes de onda de luz que transmite, no que absorbée: El color que absorbe es
complementario del color que transmite, para realizar mediciones de absorcion es muy

importante utilizar la longitud de onda en la que absorbe luz de larsolucion (38) .

Para poder construir un espectro de absorcion de luz se representamediante una gréafica
de absorcién de luz a diferentes valores, esta propiedad de absorcién de'luz se mide en
un aparato llamada espectrofotometro, en este instrumento la solucién(se’/mete dentro
de un prisma al que se le irradia una fuente de luz, esta se medira ensdiferentes
longitudes de onda frente al blanco que contenga el disolvente de la 'solucion a
caracterizar (38).
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Capitulo 3: Desarrollo Experimental.
3.1. Sintesis De Perovskita (CaTiOs).

Para obtener los-polvos de titanato de calcio, se utilizé el método sol-gel, que consiste
en la mezcla de .dos soluciones precursoras, la solucion A se compone de Ca(NOs), 4
H,O y C2HeO, y la‘solucion B se compone de Cz2HsO y Ti(OCH2CH2CH2CHs)4, esta
mezcla se tendra en constante agitacion en una parrilla, para después adicionarle 0.5 mL
de acido acético que sirvecomo estabilizador de la solucion B, seguidamente la mezcla
fue vertida en tubos de ensaye de manera uniforme, en un reactor digital modelo HACH
DRB-200, para evaporar el selvente de la solucibn AB a una temperatura de 100 °C
durante aproximadamente dos®horas y media, ElI gel obtenido fue secado a una
temperatura de 150 °C durante 16+horas, el polvo obtenido de tono ocre, fue tratado
térmicamente en un horno tubular modelo GSL-1100X a 900 °C durante una hora.

Después se trituraron las muestras'en un mortero de agata.

3.2. Caracterizacién De Polvos (CaTiOg).
3.2.1. Caracterizacion Estructural (DRX).

Para la identificacion de la fase cristalina se llevé a cabo pormedio de rayos X utilizando
un equipo D8 ADVANCE BRUKER, con una fuente de radidagion Cu-K (A=1.54056 (4)),
en un rango de 2 8 de 10° a 70° y un paso angular de 0.02 por un.tiempo de exposicion
de 0.4 s (10).

3.2.2. Caracterizacion Optica (UV-Vis).

Para determinar el ancho de banda prohibida se utilizd un espectrofotometro AJV-Vis
Shimadzu UV 2600, que permite evaluar la luz que es absorbida, los valores de

reflectancia se convirtieron en absorbancia mediante la funcion Kubelka-Munk (10).
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3.3. Experimentos Fotocataliticos.
3.3.1. Fotocatélisis Empleando CaTiOs.

Para los experimentos fotocataliticos se realiz6 una solucion de azul de metileno 0.0267
mM en un volumen.de 250 mL, a la cual se le agreg6 0.125 g de CaTiOs sintetizado por

el método sol-gel.Se"agité antes de la irradiacion (10).

A continuacion, la muestra fue irradiada con luz ultravioleta (254 nm y 11 W) en una
camara oscura en agitacion=Las muestras fueron tomadas en un intervalo de 30 minutos
durante 360 minutos para”su posterior evaluacion en un espectrofotometro Agilent
modelo 8453 (10).

Se agitd antes de la irradiacion cen_luz ultravioleta durante 1 hora para establecer el

equilibrio de absorcioén, la agitacion se'mantuvo constantes durante todo el experimento.

Capitulo 4: Resultados Y Discusion.

4.1. Técnicas De Caracterizacion De Los Polvos De CaTiOs
4.1.1. Difraccion De Rayos X De Los Polvos-Be CaTiOs.

La mayoria de los picos que presento el difractograma corresponden al CaTiOs en fase
perovskita con estructura ortorrombica, en la Figura 6 se puede.ebservar el difractograma
de la muestra obtenida. Estos resultados coinciden con el PDF Cara No. 00-089-69 con
plano preferencial, ademas de la perovskita se presenta TiOz en(fase rutilo con plano
preferencial (110).

Una vez que se determin0 la estructura, se obtuvo el contenido de materialpor el método
de coeficientes de intensidad de referencia, por sus siglas en inglés RIR, €l.contenido
presente de CaTiOs que de 74.7 % y de 25.3 % para el TiO2(10, 39).

La presencia de TiO2 en fase rutilo se debe a que este se forma a altas temperaturas
igual que el CaTiOs, por la temperatura de tratamientos empleadas se propicia a la

formacion de otros materiales, para evitar la formacion de estas fases secundarias, se
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emplean rampas de temperatura, estas se proponen para prevenir choques térmicos y
evitar fraCturas en el material y obtener muestras mas homogéneas, un calentamiento o
enfriamientosgradual permite que toda la pieza alcance la temperatura objetivo de

manera unifarme, evitando zonas con distintas microestructuras y propiedades (10).

Otro factor muy importante es la eleccion de los precursores ya que estos influirdn en la
patrones de difraccién.de rayos X, en el caso del etanol este ayuda a disolver y dispersar
los precursores de calcio y titanio, esto con la finalidad de que al momento de la
evaporacion del solvente,se realice de manera uniforme logrando tener particulas mas
uniformes mismas que sewreflejaran en unos picos méas estrechos indicando buena
cristalinidad, el nitrato de calcie® aporta los iones de calcio a la reaccion y la forma
hidratada asegura una disolucion.eompleta y uniforme del sol ademas puede influir en la
tasa de hidrolisis y condensacion, afectando la formacion del gel y, por ende, la estructura
del material final, si se hace de manera, correcta la integracion del calcio durante el
proceso sol-gel favorecerd la formacion de una estructura cristalina uniforme de CaTiOs,
lo que se reflejara en picos XRD bien definidos y caracteristicos del perovskita CaTiOs.
(30, 32, 35, 39). Una buena integracionidel caleio,durante el proceso sol-gel favorecera
la formacion de una estructura cristalina uniforme de'CaTiOs, lo que se reflejara en picos
XRD bien definidos y caracteristicos del peroyskita”CariOs, la reactividad del butéxido
de titanio puede ser controlada mediante laadicion de etanol y agua. Esto permitira la
formacion de una red homogénea, asegurando una estructura cristalina uniforme de
CaTiOs (40-42).

Sin embargo, la presencia de la trazas de rutilo favorecen la formacion de CaTiOs, esto
sucede cuando se forma la fase rutilo impidiendo la aparicion de otras/fases, por ejemplo
el TiO2 presenta dos fases, anatasa Yy rutilo, esta Ultima la mas estable, comienza a
formarse a temperaturas altas, alrededor de los 610 °C a 800 ° C, no obstante depende
de factores variados como la velocidad de enfriamiento y la presion, la fase anatasa es
una forma menos estable de TiO2 esta se forma alrededor de los 350 ° C y 550,*C (6,10,
39). La fase rutilo facilita la formacion de CaTiOz debido a su estructura cristalina yayque
presenta una red mas abierta y una mayor reactividad superficial en comparacion con la

fase anatasa, como las temperaturas de formacion de la fase rutilo son altas favorecen
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la formacion de CaTiOs, este se forma a temperaturas alrededor de 700 °C y 900 °C, por
el método.sol-gel, estas temperaturas son suficientemente altas para activar la reaccion
entre el dibxido de titanio (TiOz) y el 6xido de calcio (CaO) para producir el CaTiOs,
ademas favoreee las propiedades fotocataliticas del material (43-45).
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Figura 6: Difractograma de CaTiOs indicando los planos cristalinos.

4.1.2. Espectrofotometria UV-Vis De Los Polvos De CaTiOs.

El ancho de banda se determiné mediante la funcién Kubelka-Munk, esta funcion-hace
posible convertir los valores de reflectancia en valores de absorbancia, los valores fueren

manejados como espectro de reflectancia difusa, para conocer el ancho de banday el
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valor gue se obtuvo fue de 3.97 eV, este valor se puede observar la Figura 7, que

corresponde al espectro de los polvos de CaTiOs.
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Figura 7: Espectro de reflectacia difusa.de CaTiO:s.

El valor de la banda prohibida de CaTiOs, reportado en 3.45 eV, puede variar
significativamente debido a diversos factores relacionados con lassintesis y la estructura
cristalina del material. Este aumente en el valor de la banda prohibida se atribuye
principalmente a la estructura cristalina, la temperatura de reaccion y los precursores
guimicos utilizados en la sintesis. Cabe mencionar que el método de sintesis«del material
también influye en el valor de la banda prohibida, asi como su estructura (39,403 43). Un
mayor orden en la estructura cristalina reduce los defectos, aumentando asi el valor de
la banda prohibida. La estructura cristalina varia con la temperatura de sintesis: a.1106
°C es ortorrombica, entre 1106 °C y 1226 °C es tetragonal, y por encima de 1306 °C’es

cubica. Sintesis y temperaturas 6ptimas (entre 700 °C y 900 °C mediante el método sol-
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gel) produce un material mas ordenado y una banda prohibida mayor. Ademas, particulas
mas pequefias tienden a aumentar la banda prohibida debido a la reduccion de defectos.
El uso de ciertos precursores de titanio puede incrementar la capacidad fotoluminiscente
del CaTiOs{—=mejorando sus propiedades dieléctricas, magnéticas, eléctricas y
espectroscopicas..Entre los métodos quimicos, el método de precursores poliméricos
afecta el valor de la\banda prohibida, que puede cambiar de 2.58 a 3.42 eV en el rango
de temperaturas de'400y°C a 700 °C (35, 44, 46). De otra manera, la temperatura y el
tiempo de tratamiento influyen significativamente en la banda prohibida y en el orden
estructural del material (47,48).La banda prohibida de CaTiOs esta fuertemente
influenciada por el método de.sintesis, las condiciones de tratamiento térmico y los
precursores utilizados, lo que.ermite ajustar las propiedades del material para
aplicaciones especificas (41, 42).

La simetria juega un papel crucial en la-determinacion de la energia de la banda prohibida
en semiconductores y materiales.eristalinos (40, 43). En el titanato de calcio (CaTiOs), su
estructura cristalina también influyesignificativamente en su banda prohibida (35, 44). El
material cristaliza en una estructura‘perovskita,.caracterizada por una alta simetria. Esta
conduce a una distribucion uniforme de les atomos en la red cristalina, lo que resulta en
una banda prohibida relativamente amplia.y bien definida. La estabilidad de esta
estructura minimiza la distorsion, facilitando”la separacion clara entre las bandas de

valencia y conduccion (46, 49, 50).

Por otro lado, en materiales con menor simetria cristalina,_eomo algunos polimeros
organicos, la banda prohibida tiende a ser mas pequefia. Esto se debe a la mayor
distorsion en la estructura cristalina, que permite a los electrones saltar mas facilmente
entre las bandas de energia. En el titanato de calcio, la alta simetria y la‘estabilidad de
su estructura cristalina reducen estas distorsiones, manteniendo una landa prohibida
mas grande y mejor definida (35, 40, 43, 44, 46, 49, 50).

Ademas, la simetria puede influir en la dispersion de los portadores de carga,\como
electrones y huecos, lo que a su vez puede afectar las propiedades eléctricas y Opticas
del material (40, 43). Esta es relevante en la determinacién de la estructura de bandas

electrénicas y, por lo tanto, en el valor de la banda prohibida (35, 44, 46).
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4.1.3.@ologia De Los Polvos De CaTiOs.

Los polvos de CaTiOs que se obtuvieron por el método sol-gel, se analizaron por la
Microscopi{zectrc’)nica de Barrido (SEM, por sus siglas en ingles), esta técnica utiliza
un haz de eIec@es para formar una imagen en lugar de luz. La morfologia de los polvos

se muestra en Iaﬁ%uientes (Figura 8).

Figura 8: Morfologia de polvos de CaTiOs, con magnificacion de 8a) SOOXQ)ZXOX, 8c) 3000X.

S

Como se puede apreciar en las micrografias los polvos de CaTiOz exhiben tructura
no ordenada y policristalina. En la Figura 8c) (magnificacion de 3000X), se va la
ausencia de un patrén geométrico discernible. Por otro lado, en la Figl@ 8a)
(magnificacion de 500X), este comportamiento se detalla con mayor claridad. I\Qe

L 2
identifican poros en la superficie del material; en su lugar, se presentan superficies
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planasysComo se evidencia en las figuras (Figura 8a y Figura 8b). Es perceptible que
algunas“particulas son de mayor tamafio que otras, lo que sugiere una distribucion

heterogéneaen el material (51).

En este experimento se buscé disminuir el tiempo en la evaporacion del solvente por lo
que se necesité” modificar la temperatura de evaporacién, como se menciono
previamente, los precurSores utilizados influyen en la reaccion y la forma final del material
ademas de factores como’la presion, la temperatura entre otros parametros; comparando
las diferentes metodologias de sintesis, los métodos en estado sélido proporcionan
polvos mas porosos, estoa altas temperaturas (6). En el caso de los métodos
mecanoquimicos se tendran tn.polvo con forma de microesferas y por el método sol-gel
se obtiene una forma no ordenada-y polidispersa, lo cual es consistente con la morfologia

del material sintetizado (10, 52).

4.2. Determinacion De DegradaCién De AzulDe Metileno.
4.2.1. Actividad Fotocatalitica.

Las pruebas de degradacion se realizafon confofme al tiempo de radiacion con la
lampara bajo las condiciones mencionadas.en la partesexperimental (40). En la grafica
gue se muestra a continuacién se puede observar (Figura 9), como la absorbancia
decrece conforme avanza el tiempo durante la reaccion, epsa misma grafica se puede
observar que al término del experimento, que el IR del azul de metileno cae desde los

1.54 hasta valores por debajo de ir por debajo de 0.1.
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Figura 9: Absorbancia y'‘tiempo de degradacion de azul de
metileno utilizando CaTiOgeomo catalizador.

El proceso de fotocatdlisis se viofavorecido gracias a la energia de la lampara (1 =
254 nm), esto permite que los electrones involuerados en la reaccion pasen de la banda
de valencia a la banda de conduccion, facilitando @siila recombinacion del catalizador al
momento de crear el electron-hueco, este-proeceso €s necesario para que interaccionen

las sustancias involucradas y el proceso sea dinamico'(40, 53).

4.2.2. Constante De Reaccion De La Degradacion De Azul De Metileno.

La constante de reaccion es un valor que nos indica hacia donde tiende la reaccion, hay
dos tipos de reacciones la reversibles e irreversibles, es decir a la formacién,de productos
0 reactivos y la segunda solo a la formacién de productos, si nuestrg valor de k se
encuentra entre valores de 0.001 y 1000 tendremos una concentracion significativa tanto
de las especies de productos como de reactivos en el equilibrio, en la Figura 19Se.puede
observar la actividad fotocatalitica, estos datos se obtuvieron durante el expérimento
realizado (53, 54).
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Figura 10: Actividad fotocatalitica de polvos de CaTiOs.

Se puede observar que durante las\primeras horas del experimento hay una mayor
actividad en la reaccion y conforme avanza‘el tiempe-esta disminuye, esto se debe a las
trazas de TiO2 que hay en los polvos ya que favoreege-la actividad, no obstante al tener
una banda prohibida grande desfavorecia la.capacidad de fotocatdlisis de la perovskita
(55, 56), sin embargo la presencia de trazas de TiO2 favorece la actividad fotocatalitica
lo que quiere decir que la degradacion se llevo a cabo de manera rapida, esto se puede
corroborar de acuerdo la constante de reaccion (k) que es de 0.00356 min- indicando
asi una velocidad de reaccién elevada, con una pendiente negativa_podemos visualizar
una disminucion de la concentracién con el tiempo, ademas se puede @bservar que la

concentracion final de azul de metileno muy pequefia en comparacion<a lainicial.

Como resultado se obtuvo que la Concentracion final de azul de metileno®4tvo una
reduccion de 72.2397 %.
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Capitulo 5: Conclusiones.

El CaTiOzs empleado como catalizador se sintetizO mediante el método sol-gel
modificando /parametros de temperatura en la evaporacion del solvente. Esta
modificacion fue\eficiente, reduciendo los tiempos de evaporacion 6 h a 2.5 h. Finalmente
se obtuvo un polvo con una composicion de 74.7 % CaTiOsy 25.3 % para el TiOz, esto
nos indica un equilibrio.en la reaccion y una estabilidad en la composicion de los polvos
gue sugiere que la relacion de los componentes no depende significativamente del
tiempo de evaporacion en gste rango de tiempo. Esto podria ser indicativo de un proceso
controlado por la quimica de los materiales mas que por el tiempo de evaporacion.
Resultando en una metodologia adecuada para la obtencion del CaTiOs que al tener

fases secundarias presentes, permite su aplicacién en areas como la fotocatalisis.

El uso de CaTiOs como fotocatalizador.bajo luz UV (254 nm, 11 W) demostro ser efectivo
en la degradacién del azul de metileno, con una reduccién en la concentracion inicial de
0.0267 mM hasta 0.007412 mM, 10_que indica'la efectividad del proceso de fotocatalisis,
la pendiente de la grafica negativa V. larelacionsexponencial son consistentes con este
tipo de cinética, donde la velocidad de la reaccién€s,proporcional a la concentracion del
reactivo, este estudio demuestra el potencial del GaTiOs como fotocatalizador para la
degradacion de contaminantes organicos en-agua bajairradiacion UV.

Otros estudios realizados reportan degradaciones de 97 % en comparacion al 72. 2397
% reportado en el mismo tiempo, la diferencia radica en la pureza del material, ya que
la mayor degradacion se dio con un material 99.9 % de contenido de CaTiOs (10)
comparado al 74.7 %, sin embargo, el tiempo de secado del solvente'en el primer estudio
es de 6 h en comparacion a las 2.5 h que tarda en el segundo. Los resultados obtenidos
pueden ser Utiles para aplicaciones en tratamiento de aguas residuales ypurificacion del

agua, especialmente en la eliminacion de colorantes organicos.

5.1. Recomendaciones y perspectivas

Se recomiendan las siguientes acciones para posteriores investigaciones.
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Ajustar los parametros de sintesis del material con la finalidad de mejorar las
capacidades estructurarles y de pureza.

Expéerimentar la degradacion fotocatalitica utilizando compositos del titanato de
calcio‘cen otros 6xidos semiconductores.

Emplear.otras técnicas de caracterizacion como microscopia electronica de
transmision; (TEN), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) vy
microscopia defterza atbmica (AFM) para tener informacion mas detallada de las
propiedades del material.

Probar el material en lasfotodegradaciéon de otros contaminantes organicos.
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descomposicion, del colorante se llevé a cabo utilizando una

mediante fotecatalisis heterogénea. EI proceso
fuente de‘luz ultravigleta en una camara oscura, empleando
titanato de calcio (CaTiOs) como catalizador. La concentracion
del colorante en'la solucion.fue de 0.0267 mM.

La sintesis del catalizador-tipo, perovskita (CaTiO3z) se realiz6
mediante el método.sel-gel, seleecionado por su capacidad de
mejorar las propiedades 6pticassdel material en comparacion
con otros méetodos de sintesis. Se .optimizd el proceso al
incrementar la temperatura de evaporacion del gel, lo que
permiti6 reducir el tiempo de obtencién del polvo. La
caracterizacion de la muestra obtenida se llevo a cabo mediante
difracciébn de rayos X, utilizando un equipo~D8 ADVANCE
BRUKER.

Los resultados de las muestras recolectadas durante-el.proceso
de degradacion fueron analizados mediante espectroscopia
UV-Vis, empleando un espectrofotdmetro Agilent modelo8453.

Los datos obtenidos se compararon con estudios previos,
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evidenciando la efectividad del proceso bajo las condiciones

experimentales descritas.

Palabras”claves de

la Tesis:

Fotocatalisis, perovskita, Titanato de calcio, rayos X, UV Vis.

Referencias citadas:

Calculos

Concentracion de azul de metileno

Ct Ny ;
= —0.00356 min'_-#* 360 min

In (0.0267 mM

Ce
In (0.0267 mM) = —1.281600

Ce — ,—1.281600
0.0267 mM

C; = 0.0267 mM * ¢~ 1:281600

C; = 0.0267 mM = 0.277593
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TITANATO DECALCIO (CATIO3) COMO
CATALIZADOREN LA DEGRADACION
FOTOCATALITICA DE AZUL DE

| “METILENO.

Por LORENZO ENRIQUE AGUIRRE AQUINO

CANTIDAD OF PALABRAS 12139 HORA DE ENTREGA 19-SEPT-2024 11:Q7P. M.
NUMERO DE 111823491
IDENTIFICACION DEL
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TITANATO DE CALCIO (CATIO3) COMO CATALIZADOR EN LA
DEGRADACION FOTOCATALITICA DE AZUL DE METILENO.
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