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GLOSARIO

GLOSARIO

Absorbancia. Grado de absorcion de la luz o de otra energia radiante a su paso a través de un

medio.

AlUimina. Se le llama asi al 6xido de aluminio (Al,03). Es un material ceramico muy versatil,
sus propiedades la hacen especialmente apta para aplicaciones en donde la temperatura es un
factor critico, ademas de su relativa facilidad para adaptarse a diversos trabajos y usos. Junto
con la silice, es el ingrediente mas importante en la constitucion de las arcillas y los barnices,

impartiéndoles resistencia y aumentando su temperatura de maduracion.

Autoclave. Dispositivo que sirve para esterilizar material de laboratorio, utilizando vapor de
agua a alta presion (103 KPa) y temperatura (121° C), de esta manera coagula las proteinas de

los microorganismos.

Banda de valencia. En la teoria de sélidos, se denomina asi al méas alto de los intervalos de
energias electronicas (o bandas) que se encuentra ocupado por los electrones en el cero

absoluto.

Banda de conduccion. Es el intervalo de energias electronicas que, estando por encima de la
banda de valencia, permite a los electrones suftir aceleraciones por la presencia de un campo

eléctrico extremo y, por tanto, permite la presencia de corrientes eléctricas.

“Band gap”. También conocida como banda prohibida o ancho de banda dptico, es la zona en
la que no es posible que permanezca un electrdn por falta de estados de energia, esto es, entre
grupos de estados de energia llenos (banda de valencia) y estados de energia vacios (banda de
conduccion). Del valor de este ancho de banda optico dependen las caracteristicas electronicas de un

material.




GLOSARIO

Caracterizacion. Se refiere al establecimiento de caracteristicas de un material determinado a

partir del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc.

Ceramicos dieléctricos. Materiales ceramicos con propiedad de polarizarse ante la accion de

un campo eléctrico.

Ceramicos pizoeléctricos. Materiales ceramicos que se caracterizan por su capacidad de
hacer aparecer cargas eléctricas en su superficie al ser sometidas a un esfuerzo, e

inversamente, a deformarse al ser sometidas a una diferencia de potencial.

Coloide. Un coloide es una sustancia que consiste de un medio homogéneo y de particulas
dispersas en determinado medio, dicha fase dispersada es tan pequena (~1-1000 nm) que las
fuerzas gravitacionales son insignificantes y las interacciones son dominadas por fuerzas de
rango corto, como las de Van der Waals y cargas superficiales. La inercia de la fase dispersa
es bastante pequena y exhibe movimiento Browniano, un camino hecho al azar por el

momentum impartido por colisiones con moléculas del medio suspendido.

Corrosion. Desgaste total o parcial que disuelve o ablanda cualquier sustancia por reaccion

quimica o electroquimica con el medio ambiente.

Densidad aparente. Magnitud referida a la cantidad de masa contenida en un determinado

volumen considerando la porosidad del material.

Densidad verdadera. Es la magnitud que toma en cuenta solo la cantidad de masa de la

muestra por unidad de volumen, sin considerar porosidades.

Eter. Grupo funcional del tipo R-O-"R, en donde R y R’ son grupos que contienen atomos de

carbono. Suelen ser bastante estables, no reaccionan facilmente.

Eutético. Se le dice asi a la mezcla de sustancias en proporciones tales que tienen punto de
fusiéon mas bajo que el que poseen dichas sustancias por separado, y que una mezcla con

cualquier otra porcion de las mismas.

Fotocatalisis. Una reaccion fotocatalitica que involucra absorcion de luz por un catalizador o

por un sustrato.
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Garnet. También conocido como granate, es el término mineraldgico que reciben algunos
oxidos complejos que presentan una estructura cristalografica cibica que consiste en un
enrejado 3D constituido por octaedros y tetraedros, en que cada octaedro esta unido a otros

seis a traveés de tetraedros que comparten vértices.

Indentacion. Huella que se produce durante una prueba de dureza al aplicar una carga sobre

un material fragil a través de un indentador Vicker’s.
Morfologia. Descripcion del relieve de una superficie.

pH. Llamado potencial hidrégeno, es una medida de acidez o basicidad de una solucion. Es la

., . . . , +. . .
concentracion de iones o cationes de hidrogeno (H") presentes en determinada sustancia.

Pirolisis. Descomposicion quimica de materia organica causada por el calentamiento en

ausencia de oxigeno u otros reactivos.

Pseudoboehmita. Nombre que también recibe un sol de 6xido hidratado de aluminio
(Al,O3-xH,0 donde 1<x<2), que es un precursor que sirve de materia prima para la obtencion

de alumina.

Rayos UV. Denominada también radiacion ultravioleta, es la radiacion electromagnética cuya
longitud de onda estd comprendida aproximadamente entre los 400 nm y los 15 nm. Su
nombre proviene de que su rango empieza desde longitudes de onda mas cortas de lo que los

humanos identificamos como el color violeta.

Reologia. Parte de la fisica que estudia la relacion entre el esfuerzo y la deformacion en los

materiales que son capaces de fluir.

Secado por aspersion. También conocida como secado por pulverizacion o “spray drying”
(en inglés), es una técnica de secado que efectiia la transformacion de un fluido en un material

solido, atomizandolo en forma de gotas mintsculas en un medio de secado caliente.

Semiconductor. En fotocatalisis, son materiales que tienen la capacidad de adsorber

simultdneamente dos reactantes, los cuales pueden ser reducidos y oxidados por una

Vi
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activacion fotonica a través de una eficiente absorcion que viene determinada por la diferencia

de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

Sinterizacion. Es un proceso que convierte polvos fundidos en solidos. Es el tratamiento
térmico de un polvo o compactado metalico a una temperatura inferior a la de fusion de la
mezcla, para incrementar la fuerza y resistencia de la pieza creando enlaces fuertes entre

particulas.

Sintesis. Es el proceso de obtener compuestos quimicos a partir de sustancias mas simples. El
objetivo principal, a parte de producir nuevas sustancias quimicas, es el desarrollo de métodos

mas economicos y eficientes para sintetizar sustancias naturales y artificiales ya conocidas.

Sol-gel. Procesamiento que se encuentra entre las nuevas tecnologias de desarrollo mas rapido
para la fabricacion de vidrios y ceramicas, que permite la formacion de particulas uniformes y

finas de alta pureza a temperaturas relativamente bajas.
“Spray dryer”. Equipo de secado, que trabaja en base a la técnica de secado por aspersion.

Tenacidad. Es la resistencia que opone un material a ser roto, molido, doblado o desgarrado,

siendo una medida de cohesion.

Viscosidad. Propiedad de un fluido que tiende a oponerse a su flujo cuando se le aplica una

fuerza.

YAG. También conocido como garnet de itrio-aluminio (Y;Als02), es un material ceramico
ampliamente usado en la produccion de sistemas laser en estado solido, entre otras

aplicaciones.

YAM. O Y4ALLO9, Por su nombre en inglés Yttrium Aluminum Monoclinic, es una fase

intermedia que se presenta en la sintesis de YAG.

YAP. Fase metaestable que se presenta en algunos métodos de la sintesis de YAG,

denominado en inglés yttrium aluminum perovskite, Y AlOs.

vii
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RESUMEN

RESUMEN

“SINTESIS DEL GARNET DE OXIDO DE ALUMINIO E ITRIO A PARTIR DE
PSEUDOBOEHMITA Y Y;03 SECADOS Y HOMOGENIZADOS POR
PULVERIZACION”

En el presente trabajo se propone una ruta simple de obtencion de la fase YAG a partir de
Sulfato de Aluminio grado industrial, usando la ruta de obtencién de Pseudoboehmita (PB),
como precursor de la alimina y una Sal de Itrio (Nitrato de Itrio). Existen gran variedad de
métodos para la sintesis de YAG, como el mezclado convencional de polvos o bien métodos
mediante via himeda (sol-gel). Con la finalidad de reducir el tiempo de procesamiento, asi
como la temperatura de cristalizacion de la fase YAG, se ha empleado el secado mediante
pulverizacion. Los polvos resultantes, son principalmente esféricos, con un diametro

aproximado de 2 pm.

La temperatura de formacion de la fase YAG se presenta a partir de los 1100° C de
acuerdo a los analisis termodilatométricos y de difraccion de rayos X, por lo que llegando a las
temperaturas de 1450° C y 1550° C no hay presencia de fases intermedias, por lo que el YAG

se encuentra totalmente puro.

Mediante la determinacion de las propiedades fisicas en muestras compactadas en
forma de barras, se encontrd que las muestras sinterizadas presentan densidad aparente de 2.53
g/em’ y densidad verdadera de 3.8 g/cm’. También fueron determinadas algunas propiedades
mecanicas como es el caso del mddulo de elasticidad de alrededor de 50 GPa, y la dureza, de
aproximadamente de 160 HVsy, valores que se ven incrementados debido al proceso de

sinterizacion a que se sometieron.

Estos valores de las propiedades podran servir en trabajos futuros, como datos

comparativos con otros materiales YAG obtenidos por diferentes métodos.




RESUMEN

Adicionalmente se estudi6 el uso potencial de este material en la reaccion fotocatalitica
de descomposicion del azul de metileno, donde se observé que la presencia del YAG
incrementd la velocidad de reaccion haciendo que el color caracteristico del colorante

desapareciera en un tiempo menor en comparacion a aquellas pruebas donde no hubo

catalizador.
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INTRODUCCION

El Garnet de Itrio y Aluminio (Yttrium Aluminum Garnet), es ampliamente usado en la
produccion de sistemas laser en estado sélido, en recubrimientos de dispositivos electronicos,
como fosforo o sustancia fluorescente para tubos de rayos catédicos, y Ultimamente se ha
considerado como un buen material para aplicaciones estructurales a elevadas temperaturas,
como refuerzo de matrices cerdmicas, principalmente alimina y en la produccion de fibras®.
Estas aplicaciones estan intimamente relacionadas con sus propiedades Opticas, estabilidad

quimica a elevadas temperaturas, buena resistencia a la corrosién y propiedades mecanicas.

Existen varios métodos para obtener YAG, entre ellos pueden mencionarse el método
tradicional de mezclado de polvos y algunos mas complicados como el sol-gel, del cual se
obtienen polvos muy finos, el inconveniente es que se presenta la fase intermedia YAIO3
(denominada en inglés yttrium aluminum perovskite, YAP) durante el tratamiento térmico de
cristalizacién, que desaparece hasta aproximadamente 1000° C. Otro de los métodos mas
utilizados es la precipitacion homogénea, el procedimiento es simple, el agente precipitante se
genera de manera uniforme mediante un tratamiento térmico, generando nucleos para la
posterior precipitacion, sin embargo, lo mas complicado radica en evitar segregaciones de los
componentes, una vez que se tienen los precipitados se realizan varios lavados subsecuentes,
que consumen bastante tiempo. En la etapa de calcinacion aparecen dos o tres fases

intermedias, obteniendo la fase YAG pura cuando se alcanzan los 1100° C.12

En el presente trabajo, se propone una ruta rapida y sencilla de obtencion de la fase
YAG con un ahorro considerable de tiempo de procesamiento, utilizando el secado por
pulverizacion, donde los componentes en solucion tienen el mas alto grado de dispersién, y en
el momento de secado instantaneo de cada una de las gotas formadas se evita la segregacion
de los componentes, manteniendo un alto grado de pureza de los polvos obtenidos y una

distribucién homogénea de tamafio de los aglomerados para su posterior calcinacion.
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Posteriormente, las muestras sinterizadas son caracterizadas mediante Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersa (EED) y Difraccion de
Rayos X (DRX). Para probar una de sus propiedades funcionales como posibles catalizadores,

las muestras sinterizadas se probaron en la reaccion de descomposicion de azul de metileno.




JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

El desarrollo de nuevos materiales es un campo de gran importancia en la actualidad ya que
muchos de estos productos se utilizan a nivel industrial para la manufactura de diversos
equipos, componentes electronicos, recubrimientos, etc. La sintesis de diversos materiales
todavia resulta costosa y en ocasiones dificil, debido a que requiere condiciones especiales y
materias primas caras. Por esta razon es de suma importancia desarrollar métodos de sintesis

alternos que resulten faciles de Ilevar acabo y econémicos.

En este sentido y con el afan de colaborar en el mejoramiento de las rutas de sintesis de
nuevos materiales para el aprovechamiento éptimo de los recursos, el presente proyecto
propone una ruta sencilla para la sintesis del material cerdmico nanométrico YAG (Garnet de
Itrio y Aluminio), partiendo de un polvo precursor de alimina grado industrial (sulfato de
aluminio), que es mucho mas econémico que el material precursor grado reactivo que
usualmente se usa en la mayoria de las rutas propuestas, haciendo uso de la ruta de la

pseudoboehmita y el método de secado por aspersion.




OBJETIVOS

OBJETIVOS

General

El objetivo general de este proyecto de tesis es sintetizar el garnet de 6xido de aluminio e itrio
(YAG) a partir de pseudoboehmita y una sal de itrio, usando como medio de secado y
homogenizado un equipo de secado por pulverizacion y para el conformado en barras, un

prensado biaxial.

Especificos

e Sintetizar polvos de YAG, por una ruta rdpida y econdmica, a partir de
pseudoboehmita y 6xido de itrio como precursor de la sal de itrio, utilizando un

proceso de secado por pulverizacién y tratamiento térmico para la cristalizacion.

e Determinar las propiedades fisicoquimicas del material y estudiar su desempefio como

material fotocatalitico en la reaccion de descomposicion del azul de metileno.




HIPOTESIS

HIPOTESIS

A partir de pseudoboehmita y 6xido de itrio como precursor de la sal de itrio y utilizando un proceso
de secado por pulverizacion y tratamiento térmico para la cristalizacion, sera posible obtener el garnet
de 6xidos de aluminio e itrio (YAG) cerca de los 1100° C, temperatura a la que normalmente
aparece la fase, y se espera que a las temperaturas de 1450° C y 1550° C a que se trabajara en

esta tesis, posiblemente se obtendra una fase pura YAG.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 Los materiales ceramicos

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos o soluciones complejas, que contienen

elementos metalicos y no metalicos. Presentan una amplia gama de propiedades mecénicas y

fisicas debido a sus enlaces ionicos o covalentes (dureza, fragilidad, un alto punto de fusion,

baja conductividad eléctrica y térmica, buena estabilidad quimica y térmica, y elevada

resistencia a la compresion). Sin embargo, a veces constituyen un enigma, pues aunque son

fragiles, algunos compuestos con matriz ceramica tienen valores de tenacidad a la fractura

superiores a los de algunos metales. También son buenos aislantes eléctricos y térmicos, y

tienen conductividades térmicas parecidas a las de los metales. B!

Segun su aplicacion, los materiales ceramicos se pueden clasificar de la siguiente

manera:

Ceramicos estructurales: son los que sustituyen a otros materiales que forman parte de
estructuras mecanicas o que estan sometidas a esfuerzos térmicos o de fatiga, o a
ataques quimicos o a ambientes corrosivos. Se trata de materiales inorganicos no
metalicos de estructura heterogénea compuesta por diversos materiales cristalinos.
Estos materiales tienen propiedades Unicas en cuanto a la combinacion de resistencia a
los esfuerzos mecanicos y a las altas temperaturas. Por ejemplo: la alimina, circonia, y

materiales compuestos entre otros.

Ceramicos funcionales: lo constituyen una gran variedad de materiales entre los cuales
estan las ceramicas dieléctricas (tienen la propiedad de polarizarse ante la accion de un
campo eléctrico), las ceramicas semiconductoras (estan formadas por un componente
fundamental de tipo 6xido y determinados aditivos que las hacen semiconductoras a la

corriente eléctrica) y las ceramicas piezoeléctricas (se caracterizan por su capacidad de
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hacer aparecer cargas eléctricas en su superficie al ser sometidas a un esfuerzo, e

inversamente, a deformarse al ser sometidas a una diferencia de potencial).

Durante los ultimos afios, los cientificos e ingenieros han adquirido mucho mas
conocimiento de los materiales ceramicos y de su procesamiento. También, han establecido
que la naturaleza de los minerales puede ser refinada o sinterizar nuevas composiciones para
obtener propiedades tnicas. Los materiales de la ceramica avanzada son de alta calidad en
composicion, pureza y estructura controlada, obteniéndolos al someter a los minerales
correspondientes a sofisticados tratamientos de concentracidon y purificacion, lo que los hace

adecuados para servir a las diferentes necesidades y aplicaciones.

1.2 Alimina

La alimina es un material cerdmico muy versatil y es considerado uno de los mas utiles

porque tiene una amplia gama de aplicaciones tanto estructurales como funcionales.

En cuanto a la obtencion de alimina (Al,0O3), la industria emplea el proceso Bayer para
producir alimina a partir de la bauxita. En este proceso, la bauxita es lavada, pulverizada y
disuelta en sosa céustica (hidroxido de sodio) a alta presion y temperatura; el liquido resultante
contiene una soluciéon de aluminato de sodio y residuos de bauxita que contienen hierro,
silicio, y titanio. Estos residuos se van depositando gradualmente en el fondo del tanque y
luego son eliminados. Se los conoce comunmente como "barro rojo". La solucion de
aluminato de sodio clarificada es bombeada dentro de un enorme tanque llamado precipitador.
Se anaden finas particulas de alimina con el fin de inducir la precipitacion de particulas de
alimina puras (proceso de siembra), una vez que el liquido se enfria. Las particulas se
depositan en el fondo del tanque, se remueven y luego son sometidas a 1100°C en un horno o
calcinador, a fin de eliminar el agua que contienen, producto de la cristalizacion. El resultado
es un polvo blanco, alimina pura. La sosa caustica es devuelta al comienzo del proceso y

usada nuevamente.

Los usos industriales de la alimina son diversos dentro de los que se encuentran la

desecacion de gases, servir de soporte a catalizadores, o catalizar diferentes reacciones
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quimicas (hidrodesulfuracion, cracking, reformacion e isomerizacion de hidrocarburos del
petrdleo, entre otras), también se ha observado que la aliimina es un medio de remocién muy
efectivo de ciertos elementos presentes en trazas en los gases y en los liquidos, sin embargo se
han encontrado diferencias muy grandes en la capacidad de remocion entre distintas marcas

comerciales.

1.3 Pseudoboehmita

El oxihidréxido de aluminio con formula general: Al,O; xH,O donde 1<x<2, es un
componente cristalino que recibe el nombre de boehmita; sin embargo, cuando este
componente presenta mala o poca cristalinidad es llamado pseudoboehmita, el cual, bajo
tratamientos térmicos sufre transformaciones estructurales similares a las de la bochmita. I
Asi, la pseudoboehmita es un precursor comUn para las aliminas de transicion y para o-
alimina. Se define como un compuesto boechmitico pobremente cristalizado que recibe el
nombre genérico de pseudoboehmita, boehmita gelatinosa, boehmita cristalina, boehmita

microcristalina o boehmita fibrosa.[%

La pseudoboehmita es un precursor que sirve de materia prima para la obtencion de
alimina, que tiene una superficie especifica desarrollada de mas de 200 m*/g, en tanto que en
los hidréxidos (ALO;-H,O y ALO3;-3H,O) tienen unos cuantos metros cuadrados por

gramo 67

Las dispersiones coloidales de particulas de bohemita con una estrecha distribucion de
tamafo de particula, tienen algunas aplicaciones en absorbentes, catalizadores y en Ia
produccion de polvos de alimina, control de polucion, microelectronicas y tecnologia de
separacion. El potencial de aplicacion de soles de boehmita es en la produccion de materiales
mejorados como articulos en volumen o revestimientos usando técnicas propias como deep

coating, depositacion electroforética, etc !

10
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1.4 Garnets

Son compuestos, normalmente 6xidos complejos, que se denominan de esa manera (garnet o
granate) porque presentan una estructura cristalografica ctibica que consiste en un enrejado
3D constituido, en su mayoria, por octaedros y tetraedros, y cada octaedro estd unido a otros

seis a través de tetraedros que comparten vértices.

1.4.1 Estructura cristalina

La determinacion de la estructura garnet se realizo en 1926 por Menzer™®, posteriormente, se
realizaron una serie de trabajos sobre el refinamiento de la estructura en cristales sintetizados
de YIG (Ytrium Iron Garnet) 19 g grupo espacial que representa a los garnets es el Ia3d
(230) y cuya formula general es {C3}[A;](D3)O,2, donde O representa los atomos o iones de
oxigeno, A, C y D representan cationes. En la celda unitaria se encuentran ocho moléculas, lo
que significa que existen varios atomos por punto de red. Los atomos de oxigeno se
encuentran localizados en posiciones denominadas “h”, existiendo 96 posiciones por celda

unitaria y la simetria que guardan es -1. Los sitios de los cationes se clasifican en tres tipost®:

1) Sitios tetraédricos — también se denominan posiciones “d” y cada uno de estos sitios
estd rodeado de cuatro sitios “h” formando un tetraedro (Figura 1). Existen 24
posiciones “d” en la celda y cada una de estas posiciones tiene la simetria —4(S4).

2) Posiciones octaédricas — cada posicion octaédrica o posicion “a” se encuentra rodeada
por seis sitios “h” para construir un octaedro, existen 16 de estos sitios en la celda, y
contienen la simetria —3(S6).

3) Sitios dodecaédricos — cada sitio “c” estd rodeado por 8 posiciones “h” generando un

dodecaedro con 12 caras triangulares, existen 24 de estos sitios que guardan una

simetria 222(D2).

(1P 4] [IPtl

Cada sitio “d” esta rodeado por 4 sitios “d”, 4 sitios “a” y seis “c”. Respecto de las

posiciones “a”, cada una de ellas esta rodeada de 8 posiciones de su mismo tipo localizadas en

11
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las esquinas del cubo centrado en el cuerpo, también esta rodeada por seis sitios “d” y seis “C”.

Finalmente, cada sitio “C” lo rodean cuatro sitios “C”, cuatro “a” y seis “d”.

En la estructura gamet la mayoria de los poliedros comparten aristas y atomos, por lo
cual la construccion de la celda unitaria requiere de una tarea considerable y conocimientos

suficientes de cristalografia.

Doadecardro

Figura (1). Sitios a, c y d en la estructura de los garnets. Los a&tomos mas oscuros
ocupan los sitios a'y d, y corresponden a los atomos mas pequefios. Las posiciones ¢
son ocupadas por los 4&tomos més grandes, denotados en color gris en esta figural®®.

1.4.2 Quimica del cristal

Los garnets en su mayoria estan constituidos por metales de transicion y tierras raras. Los
metales de transicion estan localizados en posiciones “d” 0 en su caso en sitios “a@”, los atomos
de tierras raras por su mayor radio ionico, se localizan en los sitios “C” o si es necesario en
posiciones “a@”. El sistema cubico es el que caracteriza a los garnets, expresando su parametro

de red como a y con ello es dado el volumen de la celda.

12
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1.4.3 Propiedades de los garnets

En general, los garnets sintéticos tienen magnificas propiedades Opticas. Los garnets de itrio
aluminio son buenos “anfitriones” para algunas tierras raras como el Nd, Eu, Yb, etc. que se
utilizan ampliamente en la produccion de laseres en estado so6lido. Estos elementos sustituyen
al itrio, y el porcentaje en que lo sustituyen varia entre 0.7 y 1.4 % atomico. El garnet de
hierro aporta informacion valiosa de los materiales magnéticos ademas de ser muy util en una
serie de dispositivos magneto-opticos. El garnet de hierro dopado con silicio tiene efectos

fotoinducidos lo que incrementa su uso potencial en dispositivos en estado sélido..

1.4.4 Garnet de Itrio-Aluminio

El garnet de itrio-aluminio tiene una estructura cubica con un parametro de red de 12 A. La
formula quimica de acuerdo con la féormula general para los garnets es {Y3}[AL](Al3)O;2
(Y3Al501, 6 5/2A1,03°3/2Y,03). Es un 6xido complejo, la Figura (2) muestra la celda unitaria
de este compuesto.

Oxigeno .

Aluminio
tetraédrico O

Aluminio
octaédrico .

Trio .

Figura (2). Celda unitaria del garnet de itrio-aluminio. Los &tomos de oxigeno se encuentran en color azul,

los atomos de aluminio en rojo y amarillo, el itrio en verde.

13
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En la Tabla (1) se presentan algunas propiedades del garnet de itrio-aluminio puro.

Tabla (1). Propiedades del garnet de itrio-aluminio*

FORMULA QUIMICA Y;Al50,
Estructura cristalina Cubica
Parametro de red 12.00 A
Punto de fusion 1940 °C
Densidad 4.56 glem’
Dopante Ninguno
-6
7.8x10 /K (111)
Coeficiente de expansion térmica 7.7 x1oﬂ6/ K (110)
-6
8.2x10 /K (100)
Conductividad térmica 0.14W/cm°K a 20°C
indice de refraccion 1.82
Madulo elastico 300GPa

* Los datos aqui reportados estan basados en mediciones sobre cristal monocristalino. .

1.4.4.1 Aplicaciones generales del YAG

El Garnet de Itrio y Aluminio (Yttrium Aluminum Garnet) se ha desarrollado en los ultimos

afios en dos clases de usos:

a) Material estructural: para su uso a altas temperaturas, presentando buena estabilidad
quimica y resistencia a la corrosiéon. También se utiliza como refuerzo de matrices

ceramicas y en la produccién de fibrast.

b) Material funcional: empleado en la produccion de sistemas laser en estado sélido
cuando es dopado con Nd* debido a su capacidad para aceptar los iones trivalentes del
activador del laser. También se emplea en recubrimientos de dispositivos electronicos,
como fosforo para tubos de rayos catodicos cuando tiene adiciones de Tb™ 6 Eu™ (en
detectores de radiacion y actuadores), presentando en general buenas propiedades

opticas y mecanicas.

14
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1.4.5 Diagrama de fases del sistema Al,O3-Y,03

El garnet de itrio aluminio, como se mostrd en las secciones anteriores es un 6xido complejo
formado por alumina e itria, es un compuesto de fusion congruente con un punto de fusion
aproximado de 1942 °C, de acuerdo al diagrama de fases mostrado en la Figura (3). En el
diagrama pueden observarse cuatro eutécticos y dos compuestos de fusion congruente ademas
del YAG: El denominado eutéctico 1 (79 % mol alimina y 21 % mol itria), el eutéctico 2 (57.5
% mol alimina y 42.5 % mol itria), el eutéctico 3 con un 43 % de alimina y el resto de itria y,
finalmente, el eutéctico 4 con un 29 % mol de alimina y 71 % mol de itria. El compuesto de
fusion congruente Y AlO; (denominado en inglés yttrium aluminum perovskite o YAP) es una fase
metaestable que puede presentarse en diversos métodos de sintesis del YAG. El otro compuesto de
fusion congruente YsAlL,Oy cominmente denominado YAM (por su nombre en inglés Yttrium

Aluminum Monoclinic) es menos comun durante la produccion del Garnet ()

Aunque el diagrama de fases muestra que tedéricamente no es posible la obtencion de la
fase pura YAG fuera de la composicion de equilibrio para este compuesto de fusion
congruente, es posible agregar un pequeio exceso de alimina o de itria y alin asi obtener la

M que se puede tener un 0.5% de alumina adicional a la cantidad

fase pura. Se ha reportado
tedrica estequiometrica y un 2% de itria, sin embargo, termodinamicamente es mas favorable
la presencia en exceso de itria que de alimina, ambas cantidades en exceso son disueltas por la

estructura del garnet formando defectos denominados antisitios de acuerdo con las siguientes

reacciones:
X X X
Y O + KAl +3Al — LY AlO +5/4Y (E=-03¢V) 6]
273 Al(a) Al(d) 35 12 Al
X X
Al O +5/4Y < %Y AlIO +5/4A1 (E=0.2¢V) (ii)
2 3 Y 3 5 12 Y

Estas dos reacciones son las mas favorecidas por la termodinamica, no obstante pueden
ocurrir una serie de reacciones de manera que pueden formarse fases como YAP o segregarse

alimina e itria.
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Figura (3). Diagrama de fases del sistema AI203-Y203..

1.5 Sintesis de polvos cerdmicos

La utilizacién actual y a futuro de las ceramicas en actividades de alto desempefio a
aplicaciones de “alta tecnologia” han estimulado el interés en una gran variedad de nuevas
técnicas para la preparacion de polvos ceramicos especiales o avanzados con caracteristicas
unicas. Entre estas caracteristicas estd la pureza de los polvos, la homogeneidad quimica, la
reproducibilidad de las composiciones de dopantes, y el control de tamafio de particula, entre
otras, dependiendo de los requerimientos. Se han utilizado un gran ntimero de reactivos con

diferentes propiedades, la finalidad es encontrar una ruta experimental que sea redituable para

aplicarla a nivel industrial.
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En el transcurso del tiempo se han desarrollado una variedad de técnicas para la
sintesis de productos ceramicos. Estas técnicas pueden agruparse en: métodos mecanicos y
métodos quimicos ™ El método mecanico méas importante que se debe mencionar es el
llamado sintesis mecano-quimica. Los métodos quimicos involucran: la reaccion en estado
solido o método convencional de polvos, las técnicas a partir de soluciones y las reacciones en

fase vapor.

1.5.1 Técnicas de preparacion de polvos a partir de soluciones

Estas técnicas pueden consistir en la evaporacion de liquido, o en la precipitacion adicionando
un agente a la solucion original. En la etapa inicial se mezclan los componentes deseados
dando como resultado una solucion homogénea. Posteriormente, se forma la fase solida
mediante precipitacion, evaporacion, o extraccion del solvente. La segregacion de los
componentes es minima al formarse los precipitados 6 el gel cuando se extrae el solvente en
unos cuantos milisegundos. Los polvos resultantes estan compuestos de sales que se
descomponen a bajas temperaturas generando un producto cristalino y, finalmente, se puede
moler facilmente para obtener polvos submicrométricos. Para sistemas multicomponentes, el

objetivo es remover el solvente manteniendo la homogeneidad quimica de la solucion.

1.5.2 Secado

De todas las operaciones en ingenieria quimica, el secado es probablemente la operacion mas
utilizada en la industria. Por lo tanto, es muy importante el entendimiento de los mecanismos
de secado y el equipo disponible para resolver un problema de secado a escala industrial. Las
operaciones de manufactura, principalmente en los campos de la quimica y la metalurgia,

vinculan uno o mas estados donde el secado es llevado a cabo en una u otra forma.

Normalmente se requiere de secar solidos, esto se hace eliminando cantidades
relativamente pequefias de agua o de otro liquido contenido en un material sélido, hasta un

valor minimo aceptable. El agua u otros liquidos pueden retirarse de los sélidos por medio de
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alguno de los siguientes mecanismos: mecanicamente (prensas o centrigufas) o térmicamente

(por evaporacion). [l

1.5.2.1 Evaporacion del solvente

Un caso simple de eliminacion de solvente puede ser una evaporacion lenta de la solucion,
permitiendo la precipitacion de una sal. Es comun mantener la homogeneidad en la solucion a
través de la evaporacion del solvente, esto es, romper la solucion en pequeiias gotas para
minimizar el volumen en el cual la segregacion puede llevarse a cabo. Para minimizar la
segregacion dentro de las gotas, estas se secan rapidamente, como ocurre mediante el

pulverizado en un plato caliente o secadas en un lecho fluidizado.

Se pueden usar varias formas de secado por pulverizaciéon para la obtencidon de gotas
pequenas, secadas rapidamente y preservando la forma esférica y obtener buenas propiedades
del polvo. La técnica del secado mediante pulverizacion se ha utilizado con éxito para preparar

algunos compuestos y para el caso de este proyecto, haremos uso de él.

Una alternativa que se puede aplicar, es adsorber la solucion en un material organico
poroso como la celulosa, entonces se pirolizan las fibras de celulosa y, posteriormente, se
calcinan en una atmosfera controlada. Esta técnica ha sido usada para producir particulas

coloidales y fibras de una amplia variedad de 6xidos, carburos y metales.

Otro grupo de técnicas usadas para la eliminacion del solvente son: la precipitacion-

filtracion, la extraccion-filtracion del solvente, la combustion del solvente, entre otras.

e Secado por pulverizacion (“Spray Drying”)

El secado mediante pulverizacion es una técnica para eliminar solvente, ya sea de una
suspension o una solucion. El equipo en el cual se lleva a cabo el proceso es llamado “Spray
Dryer”. El equipo consiste de una camara, a donde es alimentada la soluciéon o suspension

adecuadamente preparadas. Al mismo tiempo, se inyecta un flujo de algin gas, por lo general
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se trata de aire a presion. La forma en que la alimentacion como el aire son inyectados puede
tener dos diferentes arreglos, en paralelo o en contracorriente. La eliminacion del solvente

toma fracciones de segundo, produciendo aglomerados suaves (ver Figura 4).

Material Solucion
solido remanente

Gotade

solucién Aglomerado

final

o

Figura (4). Formacion de aglomerados en el secado por pulverizacion.™!

Existen algunas variables importantes que pueden manipularse ya sea en el equipo o en
la preparacion de la alimentacion, para obtener aglomerados esféricos y de tamafio controlado,
entre estas se encuentra la temperatura, la concentracion, la presion de aspersion, etc. Sin
embargo también se pueden obtener algunas otras morfologias, como donas y esferas porosas,
si el solvente forma burbujas de vapor que colapsan, y si el material es pléstico.. Ademas de
la forma, también el contenido de humedad se puede controlar, dependiendo de las
necesidades en los procesos que siguen al secado, ademéas que los polvos resultantes tienen
buena fluidez. Esta técnica de secado tiene importancia industrial, la mayoria de las empresas
que fabrican componentes electronicos como capacitores, componentes piezoeléctricos, etc.

secan sus polvos mediante “Spray drying” antes del proceso de prensado.

Para obtener buenos resultados en el secado, se recomienda, en el caso de que la
alimentacion sea una solucion, que ésta se encuentre lejos de la saturacion y en caso de una

suspension, es importante controlar la reologia, ya sea el pH, la viscosidad, u otro parametro.

En la clasificacion de los secadores., el secador por pulverizacion pertenece al tipo

de secado directo por dispersion. Se caracterizan por la naturaleza estadistica del tiempo de
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residencia del paso del material a través del secador. Un valor promedio de este tiempo de
residencia se establece por el volumen del secador y la cantidad promedio del flujo

volumétrico del gas de secado, cuando el material es transportado por el gas.

1.5.3 Produccion de YAG mediante otras técnicas

El primer método que se utiliz para la sintesis de la fase YAG, fue el método convencional de
polvost™, el principal problema con esta ruta es que requiere de una elevada temperatura y un
tiempo prolongado de calcinacién para la formacion de la fase YAG. Esto provoca un
crecimiento de grano y con ello una disminucién de las propiedades mecanicas de los

[19,20]

productos finales. Por ello, se han desarrollado una serie de métodos humedos , con la

finalidad de disminuir la temperatura de formacion e incrementar la pureza de este compuesto.

Algunas técnicas intermedias entre el método del mezclado convencional de polvos y
las técnicas hiimedas pueden reducir los costos de los reactivos con una homogeneidad
aceptable. Por ejemplo, la técnica de sintesis hidrotérmica®®, donde se mezclan 6xidos o geles
que se someten a una temperatura de 180-700° C y presion de 1-100 MPa. La mezcla es

calcinada posteriormente, produciendo polvos finos a una temperatura relativamente baja.

Las mezclas de sales que se descomponen a temperaturas muy similares producen
polvos reactivos y relativamente finos. Por ejemplo, los carbonatos de sales de iones alcalinos
y los hidréxidos pueden generar una mezcla de 6xidos de tamafio de particula muy fino de

baja temperatura.

La mezcla de sales y la adicion de un agente quelante que promueve la polimerizacion,
produce una distribucion homogénea de los cationes en la red del polimero, esto se logra
eliminando el solvente. El producto es una especie de resina que es molida y mediante una
calcinacion posterior se obtienen los polvos cristalinos. Uno de los inconvenientes de este
método es el tiempo de procesamiento, ya que se deben de realizar uno o dos tratamientos
térmicos prolongados para poder eliminar el solvente y generar la resina polimérica;
adicionalmente, la etapa de molienda puede incluir algunas impurezas de sodio y silicio. Por

otro lado, el polimero generado asegura una buena distribucion de los elementos reduciendo

20



CAPITULO I. ANTECEDENTES

drasticamente la temperatura de cristalizacion. Esta técnica recibe el nombre de método del
precursor polimérico, donde existen algunas variantes dependiendo del agente que se adicione
para producir el polimero, en la produccion de garnets de itrio y aluminio esta técnica recibe el
nombre de ruta del citrato precursor, debido a que se utiliza acido citrico y etilenglicol, que al

calentarse forman una resina polimérica consistente de un éster.

Liu y Gao sintetizaron YAG a partir de tri-etanolamina, acido nitrico, nitratos de itrio y
aluminio®¥. Mediante tratamientos térmicos produjeron un precursor que, posteriormente,
calcinaron a diferentes temperaturas, y observaron la formacion de la fase YAG y YAIOs a
850° C, desapareciendo la fase meta-estable YAIOs hasta los 950° C. Lu et al.P# obtuvieron
YAG partiendo de las mismas sales que Liu et al., excepto que agregaron aluminio puro en
forma de pelets y sustituyeron el acido nitrico por acido citrico. El precursor es un sol, y por
calcinacion obtuvieron la fase YAG a 900° C, sin la presencia de fases intermedias. Han et
alP¥ sintetizaron YAG disolviendo polvo de Y,O3 en un sol de alimina, la ruta de

cristalizacién presenta la fase hexagonal meta-estable YAIOs, y, para que desaparezca

completamente, los polvos deben ser calcinados a temperaturas mayores a 950° C.

La presencia de fases intermedias también se ha observado en el método de

precipitacion con urea[24], donde se presentaron otras fases como Y4Al,09, Y203y Y20,SO4.

El método del citrato precursorld disminuy6 considerablemente la temperatura de

cristalizacion hasta los 700° C, sin embargo requiere de tratamientos térmicos prolongados.

Por otro lado, el método de precipitacion homogénea[zI ha dado la fase pura YAG a

850° C, pero se requiere calcinar a 1400° C para lograr una cristalizaciéon completa.

Zhinhong Sun et al.®¥ propusieron una nueva ruta sol-gel para la produccion de YAG,
los reactivos iniciales fueron iso-propoxido de aluminio, nitrato de itrio hexa-hidratado y acido
nitrico. Inicialmente, disolvieron el compuesto de aluminio en agua desionizada a temperatura
moderada (aproximadamente 80° C) bajo agitacion constante, posteriormente, agregaron el
nitrato de itrio, la formacién del sol se obtuvo por la hidrélisis del compuesto de aluminio con
la adicion del acido nitrico. Posteriormente el sol formado se sometié a un proceso de secado

lento a 40° C durante varios dias. Después, se calcind el gel resultante en un rango de
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temperaturas de 200-1000° C. La presencia de la fase garnet se observo después de calcinar
una muestra a 850° C por 10 horas, el andlisis de difraccion de rayos X no mostro otra fase
diferente a la del YAG. El inconveniente con esta ruta sol-gel es el prolongado tiempo
requerido para la producciéon de los precursores. La temperatura de cristalizacion es,

relativamente baja, pero el tiempo de calcinacion es excesivo.

Mas recientemente, Zhang et al.8, lograron reducir la temperatura de cristalizacion,
obteniendo la fase cristalina aproximadamente a 300° C, utilizando un reactor a presion.
Originalmente, produjeron hidroxidos de aluminio-itrio a partir de nitrato de itrio, itria, acido
nitrico e hidréxido de amonio. Los precipitados se dispersaron en una serie de mezclas de
alcohol-agua para observar la influencia del tipo de solvente. La dispersion se coloco en la
autoclave para llevar a cabo la reaccion. La presion dentro del reactor se establecio entre 10.6
y 12.5 MPa. No obstante que la temperatura de cristalizacion estd muy por debajo de las
reportadas con anterioridad, se debe emplear una presion elevada para lograr la reaccion, lo
cual presenta una limitante, y los polvos se deben calcinar durante 2 horas o mas para lograr

una transformacion cristalina completa.

Zarate-Medina et al. B sintetizaron YAG dopado con 6xido de europio a partir de la
ruta del Citrato Precursor modificada mediante secado por pulverizacion (“spray dryer”),
donde la temperatura de cristalizacion de los polvos fue un poco menor de 850° C, sin
observarse la presencia de otras fases intermedias, la morfologia de los polvos consistio de

aglomerados esféricos de particulas primarias de aproximadamente 40 nm de didmetro.

1.6 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso catalitico promovido por energia de determinada longitud de
onda, capaz de excitar a un semiconductor (catalizador) al grado de hacer que se comporte
como un material conductor, en la superficie del cual se desarrollaran reacciones de 6xido-
reduccion, las cuales generan radicales libres muy reactivos, mismos que reaccionaran con las
especies a su alrededor, rompiendo algunos enlaces moleculares y reduciéndolas u

oxidandolas hasta convertirlas en especies menos complejas. Esta reduccion en la complejidad
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molecular generalmente se traduce en una reduccion del grado de contaminacion o

peligrosidad de la especie que se esté tratando.

En la reaccion fotocatalitica interviene: un catalizador, un semiconductor
(generalmente 6xido metalico), radiacion con la superficie energia (de origen natural como la
radiacion solar, o de origen artificial como lamparas de luz) y el medio en que se lleva a cabo

puede ser gas, liquido o solido.

Aunque cada aplicacion de fotocatdlisis debe tratarse como un caso particular, en
general, las situaciones para las cuales la técnica tiene mayores posibilidades de

aprovechamiento presentan las siguientes caracteristicas® :

o Concentracion maxima organica: Los procesos de fotodegradacion son
razonablemente eficientes cuando la concentracion de los contaminantes es baja o media,
hasta unos pocos cientos de ppm de organicos. Si bien, el limite varia con la naturaleza de
los contaminantes, la fotocatalisis no es normalmente una opcidon conveniente si las
concentraciones superan el valor de 1 g de contaminante/l de solucion (a menos que se

recurra a una etapa previa de dilucion).

. Contaminantes no biodegradables: Cuando son factibles, los tratamientos biologicos
son siempre los procesos mas econdomicos. Por lo tanto, solo cuando los contaminantes son

persistentes, los procesos fotocataliticos tienen sentido.

. Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos: Una de las
principales ventajas de la fotocatalisis es que es un proceso no selectivo, permite que se
puedan tratar también los contaminantes no biodegradables que puedan estar presentes en
una mezcla compleja con otros compuestos organicos. Los contaminantes peligrosos
aparecen generalmente dentro de las mezclas complejas y en concentraciones susceptibles

para los tratamientos fotocataliticos.

. Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil: La fotocatalisis como
cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente util en aquellos casos en

los que los métodos convencionales son complejos y/o costosos.
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1.6.1 Fundamentos de los procesos fotocataliticos

Hay una serie de procesos quimicos que ocurren en una particula de semiconductor cuando
esta es excitada con luz suficientemente energética. Esta irradiacion de longitudes de ondas
inferiores a 385nm, crea pares electron-hueco, es decir, produce electrones e en la banda de
conduccién y huecos positivos h” en la banda de valencia del semiconductor, cuya vida media
esta en el rango de los nanosegundos, en este lapso de tiempo deben migrar a la superficie y
reaccionar con especies adsorbidas. Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a
reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta
recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula.

(Figura 5). El proceso neto es la catalisis de la reaccion entre oxidante y el reductor.

Bandade . \ Reduccién
conducc:ér

Barda de h+

valencia =’ Oxidacién

A:generalmente Oqz
D: H20, sustratos oxidables

ENERGIA

Figura (5). Representacion esquematica de una particula fotocatalitica.

Los huecos en la banda de valencia del semiconductor pueden reaccionar con iones
hidroxilos enlazados en la superficie o con moléculas de agua, produciendo radicales hidroxilo

en ambos casos:

at+O0H - OH

nt + H,0 - OH + HY
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Los huecos pueden reaccionar directamente con las moléculas de contaminantes
adsorbidas produciendo cationes radicales con los que inician reacciones subsiguientes de

degradacion.

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la interface, es la
diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies

adsorbidas.

Los procesos termodinamicos posibles que ocurren en la interfase son los siguientes:

ocurre una reaccion de oxidacion en los huecos fotogenerados de la siguiente manera:
Fad2 — Ox2 (A)
Mientras que los electrones de la banda de conduccién dan lugar al proceso:
@x1 — Radl (B)

Sumando ambas ecuaciones, encontramos una forma general para representar a las

reacciones fotocataliticas:
£, bape + mﬁé:ju'h - Eﬁ‘fj_ + xg (C)

De esta manera, en presencia de especies Redox adsorbidas en la particula del
semiconductor y bajo iluminacion, ocurren simultdneamente reacciones de oxidacion y

reduccion en la superficie del semiconductor.

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores. Uno de los
aspectos criticos es la alta probabilidad de recombinacion electron-hueco, que compite con la
separacion entre cargas fotogeneradas. Por otra parte, como no hay una separacion fisica entre
los sitios de las reacciones anddicas (oxidacion por huecos) y catddicas (reduccion por
electrones), pueden tener importancia las reacciones inversas. También la baja eficiencia,

especialmente con luz visible es una de las limitaciones severas de la fotocatalisis

heterogénea..
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1.6.2 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (visible o UV) por un solido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre el so6lido
excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion de los contaminantes, sin que
el catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del conductor puede tener lugar de dos
formas: 1) por excitacion directa del semiconductor de manera que este es el que absorbe los
fotones usados en el proceso, 2) por excitacion inicial de las moléculas absorbidas en la
superficie del catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas en el

semiconductor?¥,

La posibilidad de la utilizacion de radiacion solar como fuente primaria de energia, le
otorga un importante y significativo valor medioambiental constituyendo un claro ejemplo de

tecnologia sustentable.

1.6.3 Fotocatalizadores mas usados

Los catalizadores utilizados en este tipo de reacciones, deben cumplir con determinados
criterios antes de ser elegidos para trabajar en alguna reaccion para asegurar un buen proceso.
Dentro de los criterios que debe cumplir un buen fotocatalizador estan: un adecuado potencial
redox de la banda de valencia, de modo que sea suficientemente positivo como para hacer
factible la mineralizacion de la materia organica, esto es, la conversion de compuestos
organicos a CO,, H,O, NO, iones haluros, fosfatos, etc. Sin embargo su foto-activacion debe
caer dentro del intervalo luz visible-UV cercano, menor a 4,1 eV para poder aprovechar la luz
solar lo mejor posible, ademas debe presentar buena resistencia a la fotocorrosion, baja
toxicidad, una elevada superficie activa, distribucion de particula uniforme, forma esférica de
las particulas y ausencia de porosidad interna, elevada estabilidad quimica, y que se prepare a

partir de materias primas baratas. 2}

Dentro de los fotocatalizadores mas investigados y utilizados son los 6xidos metalicos

semiconductores que son capaces de excitarse con radiacion electromagnética (luz)
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correspondiente a la region UV como es el caso del 6xido de titanio nanométrico (TiO;) con
predominio de la fase anatasa, sin embargo, existen otros materiales con propiedades idoneas
para ser utilizados como catalizadores, dentro de los que se encuentran: ZnO, CdS, 6xidos de
hierro, WOs3, ZnS, etc., los cuales son economicamente asequibles, facilmente detectables en
la naturaleza, y pueden excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la

radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm).

El garnet de 6xido de aluminio e itrio, presenta varias de las caracteristicas deseables
para un fotocatalizador, por lo cual se tom6 como posible candidato en aplicaciones de este
tipo, dentro de las que se pueden resaltar: la forma esférica de las nanoparticulas a causa del
método de secado que se empled, la estabilidad quimica, es no toxico, y pese a que no presenta
una gran area superficial como es el caso de otros fotocatalizadores (como TiO, producido por
Fisher) es posible que tenga sitios activos que generen un par hueco electron que puedan llevar
a cabo el proceso de fotocatalisis, ademas de que el YAG tiene un valor de “band gap” o

banda prohibida de 6.5 eV, valor cercano al que poseen otros materiales fotocataliticos.

1.6.4 Aplicaciones de la fotocatalisis

Esta tecnologia tiene muchas aplicaciones, la mayoria de ellas enfocadas a procesos de
fotodegradacion de compuestos organicos, procesos amigables con el medio ambiente como la
degradacion fotocatalitica de contaminantes que dia con dia representan un mayor problema

en nuestra sociedad. Ejemplos de estas son:

e Tratamiento de aguas provenientes de diferentes industrias como madera, papelera,
textil, etc.

e Tratamiento de pesticidas.

e Remocion de la fraccion soluble en agua de petroleo crudo en agua salada.

e Eliminacion de sustancias causantes de mal olor, normalmente clorofenoles.

e Degradacion de cianuro.
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CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento experimental que se llevd a cabo para la
realizacion de este trabajo. Este consistid en: la sintesis de polvos de YAG y conformado de
muestras en forma de barra para la determinacién de propiedades fisicas y mecanicas, asi
como el estudio preliminar de su desempefio como material fotocatalitico en la reaccion de
descomposicion del azul de metileno. En la Figura (6), se muestra el diagrama de bloques del

procedimiento experimental llevado a cabo en este proyecto:

L

Figura (6). Diagrama de flujo de la ruta experimental que se utilizo en este proyecto.
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2.1 Reactivos de partida

Los reactivos utilizados en éste trabajo fueron sulfato de aluminio grado industrial en forma de
polvo de color blanco. Acido nitrico (65.2% de pureza, J.T. Baker, México), este reactivo se
encuentra en estado liquido y es de color amarillo transparente. Nitrato de itrio grado reactivo
(99.99 % de pureza, ALFA-AESAR). Para el proceso de precipitacion de la pseudoboehmita

se empled gas amoniaco y agua destilada.

2.2 Preparacion de la solucion precursora

La solucion de sulfato de aluminio se obtiene a partir de sulfato de aluminio grado comercial
que se disolvio en agua destilada (200 gr. por cada litro), y permanecio en agitacion por 2
horas a 70° C hasta su total disolucion. Como el sulfato de aluminio es un sélido que presenta
caracteristicas coloidales, al hacer una disolucion en agua, toma un aspecto nebuloso a la
trayectoria de la luz. Se deja reposar y se retiran las particulas insolubles. De lo anterior se

obtuvo una solucién con concentracion de 0.18 g/ml.

2.3 Ruta de la Pseudoboehmita

Para obtener este material se parte de la solucion del sulfato de aluminio, la cual se somete a

una reaccién amoniacal conforme a la literatura®% =4

, y este consiste en lo siguiente: Se
acondiciona previamente un matraz de tres bocas (ver Figura 7) con agua destilada (1/4 de la
cantidad que se va a gotear) a una temperatura entre 65-70° C y un pH entre 9-10 (se obtiene
de un burbujeo a la soluciéon con gas amoniaco), procediendo después a gotear la solucion de
sulfato de aluminio, manteniendo constantes de manera uniforme la temperatura y el pH. En
esta parte del proceso, se lleva a cabo una reaccion de hidrolisis selectiva, la cual requiere que
los reactantes involucrados estén sujetos a agitacion vigorosa en todo momento y lugar, para
asegurar una reaccion substancialmente uniformel®2. Para lograr esto, se utiliza agitacion

magnética intensa. La reaccion produce un sol de 6xido de aluminio hidratado, el cual se

manifiesta en el matraz cuando su contenido torna con aspecto lechoso. Es recomendable no
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olvidar que esta parte del proceso es la mas importante de controlar y observar, puesto que es
el punto clave para obtener la fase precursora de pseudoboehmita. Variaciones en las
condiciones de reaccion pueden conducir a la formacion de otros cristales tales como

bayerita, gibsita o nostrandita, en lugar de pseudoboehmita.

Figura (7). Equipo montado para producir pseudoboehmita.

Una vez que se termina de alimentar la solucion de sulfato de aluminio, se deja en
agitacion por espacio de 30 minutos a las condiciones de pH y temperatura antes mencionadas,

esto es con el proposito de que todo el sulfato reaccione con el amoniaco.

Terminado el tiempo necesario para el equilibrio, se filtra inmediatamente la solucion
en caliente con una bomba a vacio, cuidando que éste filtrado sea rapido y a las condiciones de
temperatura y pH con las que se trabajo en el punto anterior, formandose una torta, la cual se
enjuaga con agua amoniacal preparada a las mismas condiciones de pH y temperatura usadas
en la filtracion y en cantidad suficiente (aproximadamente la mitad de la cantidad que se
goteo), posteriormente se enjuaga con agua caliente (de 65-70° C) para eliminar los iones

amonio y sulfato remanentes en la torta.

Cuando la prueba de sulfatos da negativo, se procede a secar la torta, lo cual se hace a

una temperatura de 80° C durante 24 horas, para eliminar toda el agua.
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2.4 Preparacion del Sol-Gel

En este trabajo se decidid que se iba a trabajar con diferentes composiciones, por arriba y
abajo de la composicion estequiométrica de acuerdo al diagrama de equilibrio Y,03- Al,Os
mostrado en la Figura (3), con la finalidad asegurar la obtencion de la fase YAG, debido a que
no se parte de polvos de alimina, como indica el diagrama, sino de polvos precursores de
Al,Os. Se prepararon tres muestras de composicion diferente, como se pueden observar en la
Tabla (2). La composicion base de referencia es la que corresponde a la fase YAG y que

equivale a la muestra A.

Tabla (2). Muestras a diferentes composiciones que se manejaron en el proyecto

Muestra %mol Al,O; %o mol Y,0,

A 62.5 37.5
B 63.5 36.5
C 61.5 38.5

Las muestras se generan moliendo la cantidad necesaria de polvo de pseudoboehmita,
agregando acido nitrico y agua destilada para dispersar el polvo, todo a temperatura ambiente.
Posteriormente se adiciona el volumen necesario de solucion de nitrato de itrio (se describe a
continuacion) para generar una suspension al 5% en peso de pseudoboehmita y se deja en

agitacion vigorosa a aproximadamente 50° C para eliminar cualquier grumo que contenga.

La sal de itrio en solucion (nitrato de itrio), se prepara a partir de un 6xido de itrio
(Y,03) grado reactivo, agua destilada y acido nitrico. Las cantidades manejadas son las

estequiométricamente necesarias regidas por la siguiente reaccion quimica:

YO + GHNCG,=2Y (NG ) + 3H.0
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Para que se lleve a cabo esta reaccion, se determind que por cada gramo de Y,O; se
deberan agregan 2ml de HNOs;, lo cual se hace en un medio acuoso. Para acelerar la
conversion a nitrato de itrio, se aplica calor dentro de un horno de microondas por espacio de 2
minutos y en seguida se agita vigorosamente, lo cual hace que la reaccion se lleve a cabo a una
temperatura superior a los 70° C, de tal manera que el aspecto nebuloso que presentaba,

desaparezca (ver Figura 8).

Solucionantes de
reaccionar

Figura (8). Solucion de nitrato de itrio en el momento de la reaccion.

En la siguientes Tablas (3 y 4) se especifican las cantidades agregadas de cada

sustancia, segun la composicion de que se trate, para generar 15 gr. de YAG:

Tabla (3). Cantidades ocupadas para la solucién de nitrato de itrio.

Reactivo Muestra A Muestra B Muestra C
Y,0s (9) 8.5589 8.6959 8.4219
HNO; (ml) 18 18 17
Agua (ml) 229 222 237
Solucién Total (ml)* 248 239 251

*Solucion obtenida luego del proceso de mezclado y calentamiento que ademas tuvo una pérdida aproximada de

15ml de agua.
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Tabla (4). Cantidades de reactivos ocupadas para la preparacion de las suspensiones.

MUESTRA
REACTIVO
A B C

%Mol Al,O4 62.5 61.5 63.5
Gramos Al,O3 11.5546 11.8627 11.2465
Moles Al,O3 0.1133 0.1163 0.1103
Gramos Al,O3xH,0 13.8114 14.1797 13.4431

%Mol Y,0; 37.5 38.5 36.5
Gramos Y,0; 8.5589 8.4219 8.6958
Moles Y,0; 0.0379 0.0372 0.0385

Solucion de Y(NOs)s (ml) 248 239 251

Agua (ml)** 300 300 300

**Cantidades de agua necesarias, para que la suspensién mantenga una consistencia lo bastantemente fluida para

evitar obstrucciones en el equipo de secado.

2.5 Secado por pulverizacion

En la Figura (9) se muestra esquematicamente el diagrama del equipo de secado por
pulverizacion (“Spray Dryer”), donde el proceso de secado se describe de la siguiente manera:
la muestra es alimentada mediante una bomba peristaltica (1) a la boquilla (2). Por otra parte
un flujo de aire proveniente de un compresor es regulado por una valvula (3) y éste es
impactado con la muestra en la boquilla, donde la muestra es pulverizada en pequefias gotas de
aproximadamente 20 pm de diametro y el area superficial por ml de muestra es de 3000 cm”.
Entonces, la muestra es secada en la camara (7) mediante aire que entra en contacto con la
muestra absorbida por el aspirador (10), y calentado por el calentador (5) a la temperatura
establecida en el set point. Este aire seca instantdneamente a la muestra, eliminando cerca del
90 % del solvente. La muestra es secada aun mas en su trayectoria hacia el ciclon (8). La

muestra en forma de polvos muy finos es separada y colectados en el vaso del producto (9).
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Todo el proceso hasta la coleccion de los polvos es muy rapido y toma aproximadamente 0.5

segundos.

»
® - @ '
Muestra
A } 3 ¥= Aire presurizado
g, wp Aire exhuustg
AN =
R
L I
! LR
® AN e
\
AN —
Afre de ® ST == —
Nimentacion * — 3
<)
e o
H®
1 Bomtha
2 Inycetor # th_m!
3 Vihula 2 Rl.tl_pwntrdel Praducto
4 Vilvula Electromagnéticn i? fl\_:I“ﬁI‘:dDr
5 Calentador Fup
& Dixtribaldor 12 Sensor de lo Temperatura de Entradna
7 Cimarn de secado 13 Sensor de ln temperature de Salida

Figura (9). Diagrama del equipo de secado ]

Las suspensiones fueron alimentadas al secador por pulverizacion (“Spray Dryer”), de
tal manera que el solvente fue evaporado en fracciones de segundo, dando como resultado un

“polvo” himedo homogéneo como se muestra en la Figura (10).

Las condiciones de operacion del equipo de secado fueron (ver Figura 10): una presion
de aire de 4 Kg/cm®, un flujo de alimentacion de 0.33 It/hr (este flujo corresponde a 4 en la

escala de la bomba de alimentacion del equipo)[33], y la temperatura del aire de entrada de 180°
C.
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Figura (10). Fotografia del “Spray Dryer” trabajando.

2.6 Conformado en barras para la sinterizacion

Los polvos que se obtuvieron del secado por pulverizacion llevan consigo cierta humedad y
agua estructural. Para eliminar esta agua, los polvos fueron llevados a 500° C en un horno
VULCAN 3-130 y de esa manera, su posterior manipulacion. En seguida fueron molidos y
pasados por una malla No.180 para obtener un tamafio de agregado de particulas homogéneo

de orden micrométrico de menos de 180um.

Debido a que los polvos secos pierden su capacidad de adhesion al disminuir la
cantidad de agua, se utilizo goma arabiga para que actuara como ligante y cierta cantidad de
alcohol iso-propilico como disolvente, de tal manera que las barras formadas no se

desmoronaran. Estas sustancias organicas seran eliminadas durante el proceso de sinterizacion.
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Los polvos de cada muestra (A1, A2, A3, B1, B2, B3, C1, C2, C3) se colocaron dentro
de un dado y se les ejercio presion de 3 toneladas con una prensa hidrostatica que da un
prensado de tipo biaxial. Las barras que se obtienen tienen una forma rectangular de

Sem*0.5cmx*0.5cm como la de la Figura (11).

Figura (11). Formacion de barras en la prensa hidrostatica.

2.7 Dilatometria

La dilatometria es una herramienta de gran importancia en el procesamiento de materiales en
general, principalmente cuando se parte de polvos para su formado. Este analisis permite
obtener informacion sobre propiedades y transformaciones fisicas y/o quimicas en una

muestra cuando es sometida a variaciones de temperatura a una atmosfera especifica.

El analisis dilatométrico permite conocer los cambios dimensionales que sufren los
materiales durante su calentamiento. Estos cambios son ocasionados generalmente por
transformaciones de fase en el material, pérdida de masa o bien por un proceso de

sinterizaci()n..

Para los polvos no sinterizados, el andlisis térmico se le denomina irreversible y
mediante éste se obtendra el comportamiento completo de expansion/contraccion del material.
De este modo el analisis serd de gran utilidad para disefiar el ciclo de sinterizacion para
determinar la temperatura de formacion de la fase YAG. El analisis se realizo hasta 1500° C a
una velocidad de calentamiento de 5° C/minuto en un termo-dilatometro THETA

INSTRUMENTS como el que se muestra en la Figura (12).
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Figura (12). Dilatometro diferencial THETA INSTRUMENTS.

2.8 Tratamiento térmico de las barras

Finalmente, los polvos precursores, ahora en forma de barritas, fueron calcinados a varias
temperaturas en un horno KANTHAL Super HT. Las temperaturas elegidas para los
tratamientos térmicos de los polvos YAG fueron 1450° Cy 1550° C, llevandose a cabo de la
siguiente manera: se elevo la temperatura empleando una rampa de 10° C/min manteniéndose
a esas temperaturas por espacio de lh. Estas temperaturas fueron elegidas en base a los
resultados que se obtuvieron del analisis termodilatométrico y de acuerdo a lo reportado en la
literatura- (normalmente la temperatura de obtencion de la fase YAG se reporta por
arriba de los 1100° C).

2.9 Caracterizacion de polvos y barras sinterizadas
e Difraccion de rayos X, DRX

Las barras de las muestras A, B y C tratadas térmicamente fueron caracterizadas mediante
difraccion de rayos X, utilizando el difractometro de rayos X SIEMENS D5000 con radiacion
Cu Ka de 1.54056 nm operado a 20 KV.

e Microscopia electronica de barrido, MEB

Con la finalidad de observar el tamafio de los aglomerados y la morfologia de polvos y de
barras sinterizadas, se realizd microscopia electronica de barrido (MEB) haciendo uso de un

microscopio JEOL JSM-6400.
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e Espectroscopia de energia dispersa, EED

Con el mismo equipo con que se hizo el analisis de MEB, se hizo un estudio EED y un mapeo
para determinar la composicion quimica cualitativa y semicuantitativa de las muestras

sinterizadas de YAG.

2.10 Determinacion de algunas propiedades fisicas del YAG
e Densidad Aparente

Se determiné la densidad aparente mediante métodos de pruebas estandares de la ASTM
(Designacion C 20-00), métodos que estan disponibles para su uso en control de calidad,
investigaciones y desarrollos tecnologicos, y para nuestro caso sea de utilidad en Ia

comparacion con polvos de YAG obtenidos de acuerdo a otras rutas.

Se obtienen los pesos de las distintas muestras A-1450, B-1450, C-1450, A-1550, B-
1550 y C-1550, de la siguiente manera:

v Peso en seco (D): las muestras se mantienen en calentamiento constante a 105-
110°C durante 24 horas en un horno para que estén totalmente libres de humedad y
determinar su peso. Enseguida las muestras se colocan en agua, de tal manera que
se cubran en su totalidad, y se ponen en ebullicion por 2 horas. Luego de ese
tiempo se dejan enfriar las muestras a temperatura ambiente por un minimo de 12

horas antes de ser pesados.

v Peso sumergido (S): Después de la ebullicion, se determina el peso de las muestras
mientras son suspendidos en agua. Este peso es acompaiado por las muestras
suspendidas en la balanza en un alambre de cobre doblado colgado de un brazo de
la balanza (ver Figura 13). La balanza debe estar previamente tarada con el alambre
colocado e inmerso en agua a la misma profundidad como se usara cuando la

muestra sea colocada.
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Figura (13). Determinacion del peso sumergido de la muestra.

v Peso saturado (W): Luego de determinar el peso suspendido, la muestra se seca
ligeramente con una tela de algodon humedecida para remover todas las gotas de
agua de la superficie y asi determinar el peso de la muestra saturada de agua (ver

Figura 14).

Empleando la siguiente ecuacion (1), se calcula la densidad aparente (B) de las

muestras:

B (g/(‘m3) a D/(W -5 :I (D)

Figura (14). Determinacion del peso saturado de la muestra.

39



CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

e Densidad Verdadera

Esta densidad es obtenida directamente de las mediciones mediante el método de Arquimedes,
la cual toma en cuenta solo la cantidad de masa de la muestra por unidad de volumen, sin

considerar porosidades.

La medida de la densidad supone cuantificar la masa del cuerpo utilizando una balanza
y haciendo las correcciones correspondientes. La medida del volumen se hace
geométricamente en el caso de soélidos regulares, como lo es el de las barras, cubos etc., o por
el desplazamiento de agua al sumergirlo cuando el sé6lido es insoluble en agua. Sin embargo,
las barras generadas luego del proceso de sinterizacion adoptaron formaciones irregulares al
deformarse por lo que este Gltimo método resulta mas preciso, y es por eso que en €ste trabajo
haremos uso del desplazamiento de agua y se utilizara la siguiente formula para el calculo de

la densidad verdadera, b:

L )

e Area Superficial Especifica

Para conocer el area superficial especifica de las muestras se utiliz6 el medidor de area
superficial especifica BET QUANTASORB Jr, que trabaja mediante el método BET
(Brunauer-Emmet y Teller ), éste nos da una medida directa de la superficie especifica (Ss) y

se basa en la adsorcidn de nitrogeno a baja temperatura (-196° C).

Las muestras sinterizadas (barras de YAG) a analizar deberan estar previamente
molidas de tal forma que sea capaz el polvo de la muestra de entrar por el tubo de vidrio del
portamuestras. Una vez limpio y seco el portamuestras, este es pesado en una balanza analitica
y luego se le introduce la muestra a analizar. Se enciende el equipo y se regulan los flujos de
gas de N, y He. Primeramente, se eleva la temperatura de la muestra a 180° C en un
desgasificador, con el fin de retirarle la humedad y se calibra el equipo. Ya calibrado el
equipo, se introduce el portamuestras en nitrogeno liquido para descender la temperatura y al

mismo tiempo se le hace circular gas nitrogeno para que se adsorba, y se toma la lectura que
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da el equipo. En seguida, el portamuestras se introduce en agua para que ocurra la desorcion y
en ese momento se toma la otra lectura. Luego se determina un volumen de gas que es
requerido para la simulacion y, finalmente, los datos son procesados por un programa y se
obtiene el 4rea superficial especifica de las muestras en cm” de superficie por g de material en

polvo, o bien por unidad de volumen del cuerpo.

2.11 Determinacion de propiedades mecanicas del YAG
e Dureza Vicker’s

Para los materiales ceramicos, la dureza se puede definir como la resistencia del
material a la accion de ser rayado o penetrado. De acuerdo a esto, un material duro presentara
indentaciones de tamafio pequefio y de poca profundidad mientras en un material blando se
observaran mayores profundidades y huellas de mayor tamafio para una carga similal.. El
indentador que emplea esta prueba es una punta pequefa piramidal de diamante de cuatro

lados con un angulo de 136° (Figura 15).

o
pocae

Figura (15). Geometria y posicion del indentador en la prueba Vicker’s.

La dureza Vicker’s (HV) es calculada a partir de la carga P(Kgf) y el valor d
correspondiente al promedio de las diagonales d; y d; de la indentacion, expresado como carga

por unidad de area de la indentacion:
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1.8544-P « B
d2

- 3)

HV =

Para la prueba, se realizaron 3 indentaciones por cada muestra (barra) y se utilizé una

carga de 500gf.

e Modulo de elasticidad (E)

Todo material existente es eldstico y se deforma en cierto grado. Para determinar las
propiedades elasticas de un material dado es necesario, en general, someter a ensayos una
muestra del material. Es claro que disponer de técnicas de ensayos no destructivos es

ventajoso en muchas aplicaciones practicas.

Barra de YAG

)

—_—

{=022cm
Microfono

Figura (16). llustracion del experimento para determinar el médulo de elasticidad.

Para el caso de este trabajo, se determinara el modulo de elasticidad por un método
dindmico, con el fin de causar el menor dafio y deformacion de las barras, denominado
“Experimento con ambos extremos libres” (ver Figura 16) y consiste en lo siguiente:
Inicialmente se analiza el sonido emitido por las distintas barras al ser golpeadas. Para ello
utilizamos pequenio martillo, que consiste en una laminilla de acero con un balin en uno de los

extremos, y un micréfono conectado a un digitalizador de sefales conectado a una PC.
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Las barras seran golpeadas en tres puntos estratégicos de tal manera que se optimice el
maximo de la nitidez y duracion del sonido. Tomando en cuenta esto, se procede a golpear las
distintas barras cerca del microfono, y se registran los datos en la PC. La computadora se
encarga de analizar esos datos y proporcionar los valores para el modulo de elasticidad

correspondiente de la muestra.

2.12 Desempenfio del YAG como material fotocatalitico

Con el fin de observar el desempefio del YAG como material fotocatalitico, en base a
algunas propiedades que presenta el material, se empled la reaccion de descomposicion del
azul de metileno (C;¢H3CIN3S. 3H,0) en solucion acuosa mediante la aplicacion de radiacion
ultravioleta en presencia de un catalizador (Garnet de Itrio y Aluminio, YAG). Se hace uso de
esta reaccion debido a que este compuesto tiene caracteristicas que lo hacen un compuesto
modelo, ya que se puede seguir facilmente su cambio de concentracion por la desaparicion del
color azul por espectrofotometria y tiene buena resistencia a la degradacion por luz solar. La

reaccion que se pretende lograr se muestra en la Figura (17):

H

N
TR Rayos UV N
“\ ) =
(HyCaN S N(CH3)2 ST ™ TN(CHi)2

(H3C)aN™ S|

Azul de Metileno (azuf) YAG Azulde Leucometileno {incoloro)

Figura (17). Reaccion de descomposicion del azul de metileno.

2.12.1 Preparacion de las muestras

Para las diferentes corridas experimentales se utilizé una solucioén acuosa de azul de metileno
de concentracion de 10 pumoles/l y también una muestra sinterizada de YAG A-1450 para

emplearlo como catalizador.
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Se hicieron pruebas preliminares con respecto a la presentacion del catalizador, y su
empleo en forma de polvo resulté la mas adecuada para las pruebas, ya que de esta manera se

aprovecha gran area de contacto solucion-catalizador-rayos UV.

Se colocaron 5ml de solucion de azul de metileno en una celda junto con 0.1g del de
catalizador A1450 (material de YAG), y en otra celda s6lo solucion de azul de metileno, para

tener un patron de comparacion cuando no se hace uso del catalizador.

2.12.2 Prueba en reaccién de degradacion de azul de metileno

El equipo empleado es dispositivo irradiador CL-1000 UV Crosslinker que cuenta con
lampara que emite luz ultravioleta (UV) con una longitud de onda de 254 nm, de potencia de

45 watts y una energia de hasta 999x100 pJ/cm?.

Se llevaron a cabo varios experimentos irradiados con diferentes valores de intensidad
de energia siendo a 200x100 pJ/cm?® donde se realizé un estudio con mayor detenimiento para
determinar el grado de degradacion de la reaccion conforme al tiempo, utilizando celdas con

solucion de azul de metileno con concentracion de 10umoles/l y 0.1 g de catalizador (A1450).

Se tomaron alicuotas de la solucion en los tiempos sefialados para hacerles una prueba
de espectroscopia UV/Vis y medir la absorbancia, en el espectrofotometro Cary 5000 marca
Varian, con el objetivo de observar el cambio de concentracion que tuvieron cada una de las
muestras, comprobandose la disminucidon de color. Los experimentos se llevaron a cabo de

acuerdo a las condiciones mostradas en la Tabla (5).

Tabla (5). Tabla de experimentos.

No. . Energia Tiempo de
Experimento Muestra Catalizador (u\]/cr%?-) irradiacion (min)
- 1A = = 0
1 2A - 200 3
2B A1450 200 3
5 3A - 200 5
3B A1450 200 5
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3 4A - 200 10
4B A1450 200 10
4 5A - 100 5
5B A1450 100 5
5 6A - 300 5
6B A1450 300 5
6 TA - 500 5
7B A1450 500 5

2.12.3 Determinacion de la Velocidad de Reaccién

Se ha demostrado en literatura que los tintes organicos, como el azul de metileno, presentan
descomposicion fotocatalitica completa, la cual puede ser estudiada por medio de la Ley de

Beer-Lambert:
A= ebC &)

Donde A es la absorbancia, ¢ es el coeficiente molar de extincién (1 mol'em™), b es el espesor

de la capa absorbente (cm), C es la concentracion de la sustancia disuelta (mol/l).

Esta reaccion de descomposicion se ha estudiado anteriormente y se ha determinado

que es de tipo irreversible de primer orden®#, 1a cual se expresa de la siguiente manera:

dCea

T == —Kyla

)

Integrando la ecuacion (5):

[
_L dCa = —k,__f:dr

Se obtiene: inCa—nCag = -yt —  InCae—inCa=mnt
InCag
Lo que es igual a: Ca -~ at (6)

45



CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con ambas ecuaciones (5 y 6) puede calcularse la constante de velocidad de reaccion
ki que se presenta en la reaccion del colorante azul de metileno para que, de esta manera, se
obtenga la velocidad de reaccion y pueda observarse mas claramente el efecto del catalizador

en la descomposicion del azul de metileno.
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CAPITULO 11
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se daran a conocer los resultados obtenidos durante el desarrollo
experimental, se hace una interpretacion de los experimentos y, posteriormente se discuten los

resultados obtenidos, de acuerdo a la secuencia descrita en el Capitulo II.

3.1 Caracterizacion de la materia prima

Ya que una de las materias primas que se utilizo en este proyecto fue el sulfato de aluminio
grado industrial, se requirié su caracterizacion para corroborar que realmente se trataba del
material que se necesitaba. La Figura (18) muestra el patron de DRX del Sulfato de Aluminio
que presenta los picos caracteristicos de este material y no mostrd presencia de algun otro

compuesto diferente, su tabla de base de datos se muestra en la Figura (19).
120
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Figura (18). Patron de DRX para el sulfato de aluminio grado industrial.

47



CAPITULO IIIl. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

AR(SD4)3

Aluminum Sulfate
Ret: Natl Bur. Stand. (U.S.)Monogr. 25, 15,8 (1978)

30-0043 Quality: *
CAS Number.

Molecular Weight: 342.14
Volume[CD| 113073

Dy 2863  Dm
5.G..RA3(149)

Cell Parameters:

a8lB5 b c 2119
L f ¥

§S/FOM: F27=39(.0132, 52
|flcor. 6.00

Rad: CuKal

Lambda: 1.540598

Filter:

d-sp:

Mineral Name:
Millosevichite, syn

Figura (19). Tabla de base de datos de DRX para el sulfato de aluminio

En seguida, de aproximadamente 880-1065° C, se observa una contraccién mayor de la
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3.2 Caracterizacién de polvos y barras sinterizadas

3.2.1 Resultados del analisis termodilatométrico
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En la Figura (20), se observa el analisis termodilatométrico de las barras elaboradas con los
polvos obtenidos bajo las condiciones mencionadas con anterioridad. En esta figura se pueden
observar tres zonas donde hay cambios en el comportamiento de la curva: primeramente, en el

rango de temperaturas de 10-880° C, la muestra sufre una ligera contraccion asociada a la

muestra, apreciandose con la pendiente pronunciada de la curva. Esta contraccion se asocia a

la formacion de la fase YAG y posiblemente a la pequefia transformacion de la
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] 10-880° C

880-1065° C

% Expansion
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Figura (20). Analisis termodilatométrico de polvos de YAG.

B3 e han realizado estudios de dilatometria de muestras de

En trabajos anteriores
pseudoboehmita, donde el inicio de la transformacion 6—a-Al,O3 ocurre aproximadamente a
1100° C, como se observa en la Figura (21) tomada del trabajo reportado por J. Zarate et.
al B Comparando el dilatograma de la Figura (20) y el de la Figura (21) hay cierta similitud
en esta etapa de encogimiento, pero no coincide el inicio de este encogimiento, por lo que se
puede decir que el encogimiento que inicia en aproximadamente a 880° C y termina
aproximadamente a 1080° C que corresponde a la formacion de la fase YAG principalmente, y
posiblemente a una pequeia transformacion 6—a-Al,O; a 1065°C. A partir de 1100° C inicia
una tercera etapa de encogimiento, que corresponde principalmente a la eliminacion de
porosidad por efecto del proceso de sinterizacion de los polvos y que a 1450° C adn no

termina este proceso, cabe mencionar que también en esta etapa hay cierto crecimiento de

grano.
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% Expansion
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Figura 21. Dilatograma de pseudoboehmita tomado del articulo de J. Zarate et. al B

3.2.2 Resultados de DRX
3.2.2.1 Pseudoboehmita

Como se menciona en la desarrollo experimental, para generar la fase YAG, se requiere partir
de polvos de pseudoboehmita para lo cual el analisis de DRX ayud6 a comprobar que ésta se
obtuvo por el método que se senald descartando asi, la posibilidad de formacion de cristales de
bayerita, los cuales se presentan cominmente cuando existe una ligera variacion en las
condiciones de reaccion (temperatura, pH, tiempo de reaccion, etc.). En la Figura (22) se
observa el patron de DRX de los polvos de oxihidroxido de aluminio que se obtuvo y que

contiene los picos caracteristicos de este material.
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Figura (22). Difractogramas de DRX de polvos de pseudoboehmita.

3.2.2.2 Muestras sinterizadas

Para verificar que se llevo a cabo la transformacion de las muestras sinterizadas a la fase
YAG, y también para corroborar los resultados del analisis termodilatométrico, se aplico la
técnica de difraccion de rayos X a las muestras sinterizadas a las diferentes temperaturas:
1450° C y 1550° C. La Figura (23-a,b), muestra claramente que las muestras de las tres
concentraciones que se manejaron y a las dos temperaturas a las que se sometieron, llegaron a
la fase YAG esperada. Estos resultados confirman la obtencion de la fase YAG pura a partir

de pseudoboehmita obtenida de Al,(SO4); grado industrial y la sal de itrio.
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Figura (23). Difractogramas de DRX de las muestras sinterizadas A, By C a a) 1450° C

y b) 1550° C.
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3.2.3 Resultados de MEB
3.2.3.1 Muestras del “Spray Dryer”

En la Figura (24) se observa la micrografia obtenida por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) de los polvos obtenidos del equipo de secado y con un aumento de 5000X. En ella se
observan particulas esféricas de aproximadamente 2um de didmetro y otras particulas
pequefias de forma irregular. La forma esférica de estos polvos, es caracteristica de este

método de secado.

L]

P & e ﬁ
sSsD2 ISKU‘,‘ ,“5;009 Sm

Figura (24). Micrografia de polvos obtenidos del “Spray Dryer” a un aumento de 5000X.

3.2.3.2 Muestras sinterizadas
A continuacion se presentan los resultados de MEB de las muestras sinterizadas de YAG.

En la Figura (25) se muestran las superficies fracturadas de las muestras sinterizadas
con aumento de 250X y la Figura (26) muestran las mismas superficies pero con un aumento

de 1000X. En una columna (izquierda), estan aquellas muestras que fueron sometidas a una
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temperatura de sinterizacion de 1450° C por lhora, y la columna de imagenes de la derecha,

muestra aquellas que fueron sinterizadas a 1550° C por 1 hora también.

De manera general en la Figura (25) donde existe un aumento de 250X, se observa que
aquellas muestras sinterizadas a mayor temperatura aparentan estar mas compactas que las
sinterizadas a menor temperatura, también las muestras A1450 (a), B1450 (c) y C1450 (e)
presentan mayores espacios entre particulas y la muestra C1550, ademds de contener cierta
cantidad de poros, presenta varias microfracturas que se aprecian en ciertas partes de la
micrografia (f). La microestructura es dificil apreciarla a estos aumentos, por lo que se

describe mejor en la Figura (26).

En la Figura (26), se muestran las micrografias tomadas a 1000X, se puede observar
que las muestras presentan agregados de forma irregular de diferentes tamafios debido al
proceso de sinterizacion. Las muestras (e) y (f) presentan un ligero grado de porosidad, que
pudieran afectar algunas propiedades mecanicas y también es posible que cuenten con algunas
microfracturas. En las cuatro muestras restantes (a, b, ¢ y d) el proceso de prensado parece ser
mas uniforme, observandose muestras un poco mas compactas. En forma general se puede
observar en todas las muestras un crecimiento de grano en las sinterizadas a 1550° C, y aun

mayor en las muestras B y C, donde se alcanzaron tamafios de mas de 10 pm.
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Figura (25). Micrografias de superficies fracturadas de muestras — MEB aumento X250 (a)
A1450, (b) A1550, (c) B1450, (d) B1550, (e) C1450, y (f) C1550.
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Figura (26). Micrografias de superficies fracturadas de muestras — MEB aumento 1000X (a)
A1450, (b) A1550, (c) B1450, (d) B1550, (e) C1450, y (f) C1550.

56



CAPITULO IIIl. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura (27), se muestra una imagen de una muestra sinterizada a 1450° C y 1550°
C por lhora con un aumento de 5000X. A este aumento, se puede observar que los agregados
consisten de aglomerados de particulas en su mayor parte esféricas, que se encuentran abajo
de 1lpum, es decir, son particulas submicronicas. Esta morfologia es similar en las otras
muestras y es una caracteristica de los polvos obtenidos en el secado por pulverizacion, como
se habia sefialado anteriormente. El mecanismo de este tipo de secado permite obtener ésta
morfologia, pero los aglomerados en forma de donas o de agujas son producidas cuando el
mecanismo ya mencionado se desvia del comportamiento, es decir, algunas gotas formadas
tienen espacios y al formarse la esfera y producirse la transferencia de masa tienen que

colapsar, obteniéndose esas morfologias las cuales no se presentan en este caso.
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Figura (27). Micrografias de MEB de muestras sinterizadas B a: (a) 1450° C y (b) 1550° C.

3.2.4 Mapeo de muestras sinterizadas

Un mapeo por elementos de la misma zona en que se hizo MEB se muestra en la Figura (28-
b), donde se pueden apreciar las zonas coloreadas de rojo que corresponden a lugares donde
existe Al y las zonas en verde, indican la presencia de Y, y también en esa misma figura se

pueden a preciar zonas en azul, donde existe oxigeno. Todos estos elementos, corresponden a
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los componentes que integran unicamente la fase YAG. Las zonas sin colorear (blancas)
corresponden a irregularidades donde el detector no pudo realizar un analisis. No es muy
notoria la diferencia en los colores debido a la buena homogeneidad que presentan y por lo

tanto no existen zonas de segregacion de elementos, principalmente de A1 6 Y.

La distribucion de los elementos en el material es totalmente uniforme, esto se puede
corroborar en los patrones de mapeo por elemento mostrados en las Figuras (28-c,d,e), donde
en cada una, se observan puntos de color en toda la superficie del material, lo que indica que el
elemento se encuentra presente en esos lugares. Aquellas zonas oscuras son irregularidades

donde el detector no pudo realizar un analisis.

3.2.5 Resultados de EED

Con el fin de completar la informacion que arrojaron los analisis de DRX y mapeos, el
material que se obtuvo de la sinterizacion (1450° C y1550° C) se analiz6 por EED para
encontrar la composicion quimica semicuantitativa, eliminandose la posibilidad de tener algun

tipo de contaminacion en concentraciones por arriba de la sensibilidad del equipo de analisis.

En la Figura (29), se observa que el material analizado tuvo como resultado una
composicion de: Aluminio (Al), Itrio (Y) y Oxigeno (O), lo que corrobora los elementos que
contiene la fase YAG, y como se mencion6 anteriormente, las sustancias iniciales ajenas a la
composicion del sistema Al,O3-Y,0s3 desaparecieron durante el proceso térmico (sulfatos y

nitratos remanentes).

Las muestras tienen concentraciones diferentes en base al diagrama de fases de la
Figura (3): la muestra A contiene las cantidades molares exactas para generar la fase YAG
(62.5%mol Al,Os3, 37.5%mol Y,0s3), la muestra B contiene 63.5%mol Al,O3, 36.5%mol Y,0s,
y la muestra C contiene 61.5%mol Al,O3, 38.5% mol Y,0s.

En la siguiente Tabla (6), se presenta una comparacion de la relacion Al /Y que se
manejé en este proyecto de tesis. La primera columna corresponde a lo que se pronostico
durante la experimentacion, y las siguientes dos columnas indican la cantidad real que se

obtuvo mediante el analisis semicuantitativo por EED al final del proceso para obtener YAG.
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En todos los casos la cantidad de Al fue superior al Y es por eso que el valor reportado

siempre es mayor a la unidad.

Map data 70 Map data 70
MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm t | MAG: 500 x HV: 15.0 kW WD: 25.0 mm

Map data 70
MAG: 500 x HV: 15.0 kW WD: 25.0 mm

Figura (28). Resultados con aumento X2500: (a) micrografia de muestra sinterizada
B1450 que presenta fase YAG, (b) mapeo de la misma muestra, (c) patrén de mapeo de
Al, (d) patrén de mapeo de Y, (e) patron de mapeo de O.
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Figura (29). Espectros de los analisis de EED para muestras sinterizadas (a) A1450, (b)
B1450, y (c) C1450.
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Tabla (6). Relacién de Al/Y en diferentes etapas.

. .. Analisis cuantitativo a Analisis cuantitativo
Muestra Experimentacion

1450° C a1550° C
A 1.35 1.47 1.47
B 1.41 1.72 1.67
C 1.29 1.53 1.51

Los datos reportados en la Tabla (6), con respecto a la experimentacion concuerdan
con los resultados de los espectros de la Figura anterior, donde la muestra A es superior a la C
pero inferior a la B debido a su composicion. Sin embargo, los andlisis semicuantitativos que
se obtuvieron del EED para una temperatura de 1450° C y 1550° C no concuerdan con la
concentracion que se pronostico, esto se debe a que la variacion en las concentraciones que se
manejaron, son demasiado pequefas pero en forma general si se aprecia la variacion en la
relacion de composicion esperada, cabe mencionar también que éste es un analisis

semicuantitativo por lo que también conlleva un error implicito homogéneo en cada medicion.

3.3 Determinacion de algunas propiedades fisicas del YAG
3.3.1 Densidad Aparente

La Tabla (7) muestra los resultados obtenidos de las muestras sinterizadas a 1450° C y 1550° C
por 1 hora. Los valores de la tltima columna corresponden al promedio de 3 pruebas a cada

tipo de muestra donde se utiliz6 la formula (1).

Las muestras no mostraron una diferencia notable en el valor de la densidad aparente,
en promedio el valor fue de 2.53 g/em’. En el caso de las muestras A no hubo tendencia clara
en el valor de la densidad aparente, esto debido a que el proceso de sinterizacidon tiene poco
efecto en la densificacion. Sin embargo, en las muestras restantes (B y C) es un poco mas

claro el comportamiento, pPgiaso < PBi1ss0 ¥ Pci4so < Pcisso, €sto se debe a que las muestras
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sinterizadas a 1450° C presentan mayor grado de porosidad en la estructura y también mayor

cantidad de microfracturas, que conlleva a la disminucion de la densidad aparente.

Tabla (7). Tabla de resultados para el calculo de la densidad aparente.

P Apar Pprom
MUESTRA D (gr) S(gr) W (gr) (glcm?®) (glem?)

A1-1450 1.7588 1.3339 1.999 2.64
A2-1450 2.2448 1.6729 2.5294 2.62 2.66
A3-1450 2.268 1.7207 2.552 2.73
B1-1450 1.9889 1.5011 2.2869 2.53
B2-1450 2.2816 1.6942 2.6011 2.52 2.50
B3-1450 2.3339 1.7291 2.6798 2.45
C1-1450 2.1211 1.5746 2.4637 2.39
C2-1450 2.0873 1.5426 2.4345 2.34 2.41
C3-1450 24172 1.8038 2.7738 2.49
A1-1550 2.211 1.6525 2.4533 2.76
A2-1550 1.8064 1.3556 2.0234 2.71 2.65
A3-1550 1.8039 1.3291 2.0522 2.49
B1-1550 2.2319 1.6739 2.5085 2.67
B2-1550 1.9804 1.4686 2.2489 2.54 2.52
B3-1550 2.015 1.4663 2.3241 2.35
C1-1550 2.2515 1.6802 2.5521 2.58
C2-1550 2.1193 1.5598 2.5039 2.24 2.45
C3-1550 2.1393 1.5969 2.537 2.28

3.3.2 Densidad Verdadera

La Tabla (8) muestra los resultados obtenidos del calculo de la densidad verdadera con la
ecuacion (2), donde puede notarse claramente que con respecto a la densidad aparente, el valor
de ésta es mayor, debido a que la anterior toma en cuenta la masa por unidad de volumen y
ademas de porosidad abierta, espacio que para esta densidad no se toma en cuenta. El valor de

la densidad verdadera est4 alrededor de 3.8 g/cm’.

Los valores de densidad verdadera se comportan conforme al proceso de sinterizacion,
entre mayor fue la temperatura a la que se sometieron, menor fue su densidad. Esto s6lo puede

explicarse por el grado de porosidad cerrada, es decir, al aumentar la temperatura avanza la
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uniéon y crecimiento de las particulas dejando en este proceso poros aislados (poros no

interconectados).

En comparacion con la densidad que se reporta en bibliografia™ de 4.56g/cm’ la

densidad promedio de las pruebas esta por debajo (3.8 g/cm’) de ésta.

Tabla (8). Tabla de resultados para el calculo de la densidad verdadera.

MUESTRA D (gl’) S (gr) Pverd Pprom
(g/cm®) (g/cm®)

Al1-1450 1.7588 1.3339 4.14
A2-1450 2.2448 1.6729 3.93 4.07
A3-1450 2.2680 1.7207 4.14
B1-1450 1.9889 1.5011 4.08
B2-1450 2.2816 1.6942 3.88 3.94
B3-1450 2.3339 1.7291 3.86
C1-1450 2.1211 1.5746 3.88
C2-1450 2.0873 1.5426 3.83 3.88
C3-1450 24172 1.8038 3.94
A1-1550 2.2110 1.6525 3.96
A2-1550 1.8064 1.3556 4.01 3.92
A3-1550 1.8039 1.3291 3.80
B1-1550 2.2319 1.6739 4.00
B2-1550 1.9804 1.4686 3.87 3.85
B3-1550 2.0150 1.4663 3.67
C1-1550 2.2515 1.6802 3.94
C2-1550 2.1193 1.5598 3.79 3.88
C3-1550 2.1393 1.5969 3.94

3.3.3 Resultados de Area Superficial

Los resultados de area superficial especifica de las barras de YAG que fueron sometidas a un

proceso de trituracion, se presentan en la Tabla (9). Es importante aclarar que los valores de

superficie especificas que aparecen en la tabla anterior, son el promedio de dos ensayos sobre

cada muestra.
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Tabla (9). Resultados de area superficial promedio.

POLVO Temperatura de sinterizacion ~ Area Superficial (m*/g)
Pseudoboehmita 80 200

Al1-1450 1450 1.701

A1-1550 1550 0.668

Puede observarse claramente que, debido al proceso de sinterizacién a altas
temperaturas, hay una disminucion considerable en el area. El valor de ASE de la
pseudoboehmita se presenta para tener un punto de comparacion desde su etapa como
pseudoboehmita hasta la fase YAG. Esto puede corroborarse observando las micrografias de
la Figura (26) donde se observa que los granos originales se fueron fusionando debido a la
sinterizacion del material conduciendo a la diminucion en el volumen y, por ende, a la
decremento del area superficial lo que posiblemente afecte algunas aplicaciones del material

donde se requiere de una mayor area superficial.

3.4 Analisis de propiedades mecanicas del YAG
3.4.1 Dureza Vicker’s

En la Tabla (10) se muestran los resultados de dureza calculados con la ecuacion (3), para las
muestras sinterizadas de YAG. Estos datos son el resultado de un promedio de 3 indentaciones

que se les hizo a cada muestra.

Se observa en los resultados siguientes (Tabla 10) que el proceso de sinterizacion
mejora esta propiedad del material, donde los valores correspondientes a la calcinacion a

1550° C son siempre superiores a los reportados a 1450° C.
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Tabla (10). Resultados de dureza Vicker’s.

Muestra Dureza Vicker’s (HVsg)
1450° C 1550° C
A2 73 173
B1 150 168
C2 180 196

3.4.2 Médulo de elasticidad

Se efectuaron 5 pruebas por cada muestra y los resultados que se obtuvieron se presentan en la
tabla (11):

Tabla (11). Resultados de pruebas para Mdédulo de Elasticidad.

MUESTRA  EF, (Gpa)  EF,(GPa) EF;(GPa) EF,(GPa)  EFs(GPa)

Al-1450 99.4 70.7 70.7 70.7 70.7
A3-1450 47.8 47.8 47.4 47.4 47.4
B1-1450 85.5 85.5 86.4 85.5 85.5
B2-1450 94.7 99.5 91.4 95.9 93.6
C2-1450 48.4 48.4 48 48 48.4
C3-1450 16.9 16.9 16.9 16.8 16.9
A2-1550 23 23 23 23 23

A3-1550 14.2 14.3 14.2 14.2 13.5
B1-1550 11.8 28.1 11.7 11.7 11.7
B3-1550 20.9 20.9 20.9 20.9 20.7
C1-1550 135 139 131 59.5 45.1
C2-1550 12 12.2 12.1 12 12

Con estos resultados, se logro establecer, para cada muestra (A, B y C) el valor de
modulo de elasticidad (E) promedio representativo de cada muestra. Estos valores se muestran
en la Tabla (12).
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Tabla (12). Valores finales de Elasticidad.

MUESTRA E (GPa)
A-1450 47.4
B-1450 85.5
C-1450 48.4
A-1550 23.0
B-1550 20.7
C-1550 12.0

Comparando estos resultados con lo que se reporta en bibliograﬁa. de 300 GPa para
Y AG monocristalino, son valores muy bajos, debido a que esta propiedad fue medida con una
técnica que involucrd todo el volumen del material, es decir, material, poros y grietas, estos
dos ultimos van a afectaron considerablemente disminuyendo esta propiedad. Comparando los
valores a las dos temperaturas de sinterizacion, se puede observar que a mayor temperatura el

modulo disminuye, posiblemente debido a la generacion de micro grietas.

3.5 Desempefio del YAG como material fotocatalitico
3.5.1 Prueba en reaccion de degradacion de azul de metileno

Con la finalidad de observar el desempefio del YAG como material fotocatalitico, fue probado
en la reaccion de azul de metileno. La presentacion del catalizador A-1450 que se empled fue
en forma de polvo, ya que se hicieron pruebas preliminares y fue la que mejores resultados
arrojo debido a que de esta manera se logra mayor area de contacto entre solucién-catalizador-

rayos UV.

En experimentos a 100x100 pJ/ecm?’, se efectud la degradacion del colorante en un
tiempo muy corto que impedia seguir su analisis detalladamente. A intensidades de energia de
300x100 pJ/em?® y 500x100 pwJ/cm? el cambio de concentracion se realizd en tiempos mayores

por lo que los resultados arrojados no eran tan significativos.
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Los experimentos realizados a 200x100 pJ/cm’, arrojaron mejores resultados a
diferentes tiempos (3, 5 y 10 minutos) pudiendo observarse que las muestras con catalizador

degradaban mejor el colorante que aquellas que no lo tenian.

En la Figura (30) se observan las celdas con catalizador y sin catalizador, luego de ser

irradiadas por 5 minutos con una intensidad de energia de 200x100 pJ/ cm’.

Figura (30). Celdas con solucion de azul de metileno con catalizador y sin catalizador,

irradiadas a 200x100 pJ/cm? por 5 minutos.

Las Figuras (31, 32 y 33) se muestran los espectros obtenidos de la solucion de azul de
metileno (10umol/It) sin irradiar e irradiada a 3 minutos, a 5 minutos y a 10 minutos, con una

intensidad de 200x100 pJ/cm” sin catalizador y con catalizador.

El pico caracteristico del colorante azul de metileno corresponde al que se encuentra en
una longitud de onda de 665 nm en las tres Figuras y sirvio de base para corroborar la

degradacion colorante.

El espectro negro (1A) de los graficos, corresponde a la solucion de azul de metileno en
ausencia de catalizador antes de ser irradiada, donde no existe degradacion, razon por la cual

es la que presenta un mayor valor de absorbancia.
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En la Figura (31) el espectro en color verde (2B) corresponde a la muestra con

catalizador que fue irradiada por 3 minutos con una intensidad de 200x100 pJ/cm?, que en

comparacion con el espectro color rojo (2A), que no contenia catalizador y expuesto a las

mismas condiciones, presentd mayor degradacion del colorante.

0.4 4

Abs (ua.)
o
.

1A sin irradiar

24 sicatalizador 2min

2B clfcatalizador 2min

T
300 400 500 800 700 300
Wavelength (nm)

Figura (31). Espectros de la solucién de azul de metileno (10umol/It) sin irradiar, e irradiada

a 3 minutos, con una intensidad de 200x100 u.]/cm2 sin catalizador y con catalizador
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Figura (32). Espectros de la solucion de azul de metileno (10umol/It) sin irradiar, e irradiada

a 5 minutos, con una intensidad de 200x100 pJ/cm? sin catalizador y con catalizador

(A1450).
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En la Figura (32) se muestran los espectros correspondientes a las celdas irradiadas por
5 minutos con una intensidad de 200x100 pJ/cmz, donde la curva en color azul (3A) que no
contuvo catalizador A-1450 degradd menos el colorante que aquella muestra que si contenia y

que se representa con la curva azul claro (3B).

La Figura (33) se muestran los espectros correspondientes a las celdas irradiadas por
10 minutos con una intensidad de 200x100 pJ/cm?, donde se observa que tanto la curva de la
celda con catalizador (4B) como aquella sin catalizador (4A), degradaron casi por completo el

colorante.

0.7 -

0.6
1A sinirradiar

Abs (u.a.)

4E cicatalizador 10min

44 slcatalizador 10min

0.0

T T T 1 T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura (33). Espectros de la solucion de azul de metileno (10umol/It) sin irradiar, e irradiada
a 10 minutos, con una intensidad de 200x100 pJ/cm? sin catalizador y con catalizador
(A1450).

Con estos resultados preliminares comprobamos que el material YAG tiene efecto
sobre la reaccion, acelerando el proceso de degradacion cuando se encuentra presente, por lo

que requerira estudios posteriores para corroborar su papel como nuevo catalizador.

3.5.2 Determinacion de la velocidad de reaccion, r,
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De la ecuacion (4), donde b=1cm, Cay=0.01 mol/lt y A= 0.63718843 u.a. que corresponde a la
longitud de onda de 665 nm donde se presenta la cresta del pico caracteristico del color, se

calcula el coeficiente molar de extincion, &:

A G037 18643 63718 L
8= = = . f—
BCa, {1%0.01) mal -cm

En base a este dato calculado, se obtiene por medio de la misma ecuacion (4) pero
despejando para la concentracion de la sustancia, los datos de concentracion que se muestran

en la Tabla (13).

Sabiendo que la reaccion de azul de metileno es de primer orden, ajustamos los datos
experimentales con la ecuacidén (6) para encontrar el valor de la constante de rapidez de

reaccion Ky, donde la Cag es 0.01 mol/lt:

InCao
Cer = kgt

Tabla (13). Datos para el calculo de la constante de reaccion por método grafico.

Tiempo Absorbancia (u.a.) Ca (mol/lt) In(Cay/Ca) ec.(6a)
(min) s/catalizador c/catalizador s/catalizador c/catalizador s/catalizador c/catalizador
0 0.6372 0.6372 0.0100 0.0100 0 0
3 0.4257 0.3389 0.0067 0.0053 0.4034 0.6312
5 0.3347 0.2648 0.0053 0.0042 0.6439 0.8779

Aplicando una regresion lineal a los datos (con Microsoft Office Excel) se obtiene la

siguiente grafica (Figura 34):
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In (Cao/Ca)

0,9 -

y=0,184x
- T
== sin catalizador R*=0,98

=@ con catalizador

3
Tiempo(min)

Figura (34). Gréfico de In (Cay/Ca) vs. Tiempo para la reaccion de azul de metileno en

presencia de catalizador y sin catalizador.

Tabla (14). Constantes de rapidez de reaccion k;

Reaccion Constante de Rapidez de de Reaccion,
k1, (min'l)
Sin catalizador 0.130
Con catalizador 0.184

Empleando la ecuacion (5), se calcula la velocidad de reaccion para las pruebas

experimentales haciendo uso de los valores de las constantes de reaccion calculadas para cada

reaccion (Tabla 14), y en la Tabla (15) se muestran los datos para el calculo de ésta,

obteniéndose el grafico de la Figura (35).
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Tabla (15). Datos para el calculo de la Velocidad de Reaccion.

Tiempo Concentracion (mol/L) 1, (mol/L-min)
(min)  Sin Catalizador ~ Con Catalizador  Sin Catalizador ~ Con Catalizador
0 0.0100 0.0100 0.0013 0.00184
3 0.0067 0.0053 0.000868456 0.000978748
5 0.0053 0.0042 0.000682813 0.00076475
0,002 -
0,0018 -
—§—:sin catalizador
0,0016 :
=@=-=Con catalizador
0,0014
T 0,0012
£
=
= 0,001
E
& (,0008
0,0006
0,0004
0,0002

¢t T 77—

¢ 0,002 0,004 G,006 0,008 0,01 G,012

Concentracién (molfL)

Figura (35). Gréfico de r, vs. Concentracion de la reaccion de azul de metileno con

catalizador y sin catalizador.

En este grafico se puede observar que la curva correspondiente a la celda con catalizador
(A1450,) presenta mayor velocidad de reaccion r, que cuando no lo hay. Esto quiere decir que
los polvos de YAG efectivamente actuan como catalizador en la reaccidon de azul de metileno

haciendo que este se degrade en menor tiempo.
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3.6 Estimado de costos de materias primas

Para conocer el beneficio del empleo de una materia prima grado industrial por la ruta
propuesta en esta tesis, se hizo un estimado de costos de los materiales utilizados para obtener

500g de YAG. Los resultados fueron los siguientes:

Tabla (16). Resultados de costos de materias primas

COSTO COSTO
MATERIA CANTIDAD g
PRIMA NECESARIA Ruta Propuesta Ruta Tradicional
(pesos) (pesos)
Aly(SO,); grado
industrial* 1689.38¢ 5.06 -
Al,(SOy); grado
reactivox* 1413.65¢g - 282.73
Y,0;3 300g 960.00 960.00
HNO; 670ml 134.00 134.00
TOTAL $1099.06 $1376.73

* Un kilogramo de sulfato de aluminio grado industrial tiene un costo de $3.00.
* Un kilogramo de sulfato de aluminio grado reactivo tiene un valor de $200.00.

Como puede observarse en la Tabla (16), el empleo del sulfato de aluminio grado
industrial en lugar del polvo grado reactivo permite un ahorro considerable de $277.67 pesos,
obteniéndose los mismos resultados al momento de la sintesis del material (una fase YAG

pura), por lo que se puede decir que esta es una buena alternativa.
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1)

2)

3)

4)

CONCLUSIONES

Por medio de la ruta de sintesis propuesta, se ha logrado sintetizar el Garnet de Itrio y
Aluminio a una temperatura aproximada de 1100° C, segun los resultados de
dilatometria, ademas de que no se detectaron otras fases. Y también por esta ruta, se ha

comprobado que a temperaturas de 1450° C y 1550° C se obtiene la fase YAG pura.

El tamafio de particula es submicronica de aproximadamente 0.5um de acuerdo con las
imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB). También se observa en las
imagenes obtenidas, que a medida que se incremento la temperatura de sinterizacion,

hubo un crecimiento de grano.

Las propiedades fisicas que se determinaron, como densidad y area superficial
especifica, también presentan cambio con respecto a la temperatura, disminuyendo
conforme al aumento de la temperatura de sinterizacidon, debido a la generacion de

microgrietas y aislamiento de porosidad.

En base a las pruebas preliminares que se le hizo al material YAG (A-1450) para que
actuara como fotocatalizador en la reaccion de azul de metileno, se puede decir que
tuvo un buen desempefio luego de presentar buenos resultados a una intensidad de
200%100 pl/em?, lo que generé una mayor velocidad de reaccion que a aquellas

pruebas que no contenian el material.
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RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

1)

2)

RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Se recomienda que para trabajos futuros siguiendo la misma ruta que se manejo en
este trabajo para obtener la fase pura YAG, se pueden manejar temperaturas de

calcinacion menores con el fin de disminuir el tiempo de sintesis.

Debido a que el YAG presento buenos resultados en una reaccién fotocatalitica, se
recomienda hacer estudios mas a fondo para encontrar las condiciones ideales en
que este material funcionard mejor para esta aplicacién, ya que como se demostro
en las pruebas preliminares, el Garnet de Itrio y Aluminio tiene un amplio campo de

estudio como material fotocatalitico.
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