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RESUMEN

En estes trabajo se muestran los resultados obtenidos de la sintesis,
caracterizacion y evaluacion fotocatalitica de los compdésitos formados de TiO2 y
BiFeOs desatrollados por medio de los métodos Pechini y sol-gel. La naturaleza
y cantidad de-las diferentes fases presentes se vieron modificadas debido a la

variacion en la tempeératura de tratamiento térmico a 400, 500 y 600 °C.

El analisis cualitativo i cuantitativo de las estructuras cristalinas de los polvos fue
realizado por difraccién,de rayos-X y la técnica de refinamiento Rietveld. La
morfologia de los polvos fue”observada por microscopia electrénica de barrido
(MEB) y microscopia electrénica.de transmision de alta resoluciéon (MET-AR). La
energia de banda prohibida (Eg)/se)determind por espectrofotometria UV-Vis. El
area superficial especifica de.las‘muestras se determind usando el método de
Brunauer, Emmett y Teller (BET). Los-difractogramas exhibieron una sola fase de
BiFeOs, sin la presencia de(fases seCundarias. En el caso del TiO2 una
combinacion de las fases anatasa“y rutilosffue observada, para el caso de los
compositos TiO2/ BiFeOs se presentéd’la anatasa.como unica estructura cristalina
del TiO2 en todas las muestras, pero’ con elproceso de post-calcinacion
aparecieron fases secundarias como Biz2Fe4Oo9, B-Bi2Os y Fe20s. Los resultados
de MET-AR confirmaron los resultados obtenidos. El area superficial especifica
mostré una disminucion con el incremento de la temperatura de calcinacion de
43 a 8 m?/g, pero aumentd a mayor contenido de TiOz2, lo cual favorecio el proceso
de degradacion. Los compdésitos mostraron un Eg menor al\TiOz2, variando en
orden de magnitud de 2.13 a 2.23 eV, teniendo una mejor respuesta en la region
visible del espectro electromagnético. Finalmente, los mejores resultados fueron
obtenidos mediante los compdsitos 50%TiO2/50%BiFeOs a 500'°€C_en la

fotodegradacién de 4-clorofenol activandolos mediante luz UV.

Palabras clave: TiO./BiFeOs;, Refinamiento Rietveld, Fotodegradacion



ABSTRACT

In this” work the results obtained from the synthesis, characterization and
photocatalytic evaluation of the composites made of TiO2 and BiFeOs developed
by means ofithe Pechini and sol-gel methods are shown. The nature and quantity
of the different phases present were modified due to the variation in the heat
treatment temperature at 400, 500 and 600 ° C.

The qualitative and (quantitative analysis of the crystalline structures of the
powders was carried out-by X-ray diffraction and the Rietveld refinement
technique. The morphology.of the powders was observed by scanning electron
microscopy (SEM) and highresolution transmission electron microscopy (HR-
TEM). The band gap energy (Eg) was determined by UV-Vis spectrophotometry.
The specific surface area of the Samples was determined using the Brunauer,
Emmett and Teller method (BET). Thediffractograms exhibited a single phase of
BiFeOs, without the presenceof secondary phases. In the case of TiO2, a
combination of anatase and rutile phases was observed, for the TiO2 / BiFeO3
composite, the anatase was presented as theonly crystalline structure of the TiO2
in all the samples, but with the post-calcination~process secondary phases
appeared such as Bi2Fe4Og, B-Bi2O3 and Fe203, which-were accentuated with the
increase in temperature and percentage of TiO2. HR-TEM results confirmed the
results obtained. The specific surface area showed a decrease with the increase
in the calcination temperature from 43 to 8 m?/g, but increased6 a higher content
of TiO2, which favored the degradation process. The composites showed an Eg
smaller than TiOz, varying in order of magnitude from 2.13 to 2.23"eV, having a
better response in the visible region of the electromagnetic spectrum.\Finally, the
best results were obtained by composites 50% TiO2 / 50% BiFeOs at'\500.° C in
the photodegradation of 4-chlorophenol activating them by UV light..

Keywords: TiO./BiFeOs, Rietveld Refinement, Photodegradation



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

En la actualidad, existe un grave problema de contaminacion debido al uso
continuo de sustancias toxicas, las cuales, tienen una presencia significativa en
agua. Lo anterior, ha sobrepasado a los procesos que utilizan las plantas
tradicionales de tratamiento de aguas residuales, resultando un peligro debido a
la exposicion humanpa;, ya que provocarian efectos en la salud y danos

ambientales.

En este sentido, desarrollar~métodos alternativos que sean econdmicos vy
reproducibles para reducir loss€ontaminantes a una cantidad permitida por la
legislaciéon local (preferiblemente ‘eliminarlos por completo) es un reto para la
comunidad cientifica. Para tal efecto se han propuesto diversos métodos, tales
como, la aplicacion de adsorbentes poliméricos, separacidon por membrana y

tratamientos de oxidacién avanzados donde’destaca la fotocatalisis’.

La fotocatdlisis es la aceleracion” dey una ‘fotorreaccién en presencia de un
catalizador?, la cual ocurre cuando un material (g€neralmente un semiconductor)
es excitado con luz de suficiente energia y esto genera especies oxidantes que
pueden provocar la mineralizacion de los contaminantes®, algunas de sus
aplicaciones son la descoloracion de los tintes industriales, la fijacion del

nitrégeno en la agricultura y la eliminacion de contaminantes e el aire®.

Un material que ha despertado interés recientemente, es la ferrita, de bismuto
(BiFeOs). Este compuesto fue sintetizado por primera vez en Rusia a mediados
de los afos cincuenta®®, y su caracteristica principal son las propiedades
multiferroicas que presenta, ya que exhibe simultaneamente propiedades
ferroeléctricas y antiferromagnéticas a temperatura ambiente, caracteristicas que
ofrecen potenciales aplicaciones en espintrénica, medios para almacenamienio

de informacion, piezoeléctricos, etc’-. No obstante, ofrece nuevas oportunidades



parassu aplicacion en fotocatalisis, ya que, a partir del ano 2007, comienza a

probarse en la degradacion de contaminantes®'°.

El BiFe0O3,.exhibe valores de band gap que van de 2.1 eV a 2.8 eV'"'4, esto
puede hacersque la activacion se lleve a cabo con una fuente de luz con menor
energia que laUV+y podria aprovechar la energia electromagnética proveniente
del sol. Esta energia representa aproximadamente el 48% de la energia solar

total. De igual forma, el BiFeOs presenta bajo costo y buena estabilidad quimica’®.

Tomando como referencia Ja base de datos de Scopus, se puede observar un
incremento en las publicacienes relacionadas con la ferrita de bismuto y su

aplicacion en la fotocatalisis;.como se muestra en la Figura 1.

PUBTEICACIONES

14 { _ -

el

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

(o]

[&)]

S

N

Figura 1. Estadisticas de publicaciones del BiFeOs en aplicaciones de fotodegradacién. (FUENTE: scopus
"BiFeO3 and photodegradation").

Para los afos 2007 y 2008 se encuentran las primeras publicaciones
relacionadas con el tema, es de notarse también, que pese a este incremento en
las publicaciones, estas aun siguen siendo muy pocas en comparaciénicon la
cantidad de publicaciones que se hacen cada afo con otros materiales;-tales

como: TiO2. ZnO, entre otros.



Sin_embargo, la eficiencia fotocatalitica reportada de BiFeOs todavia no es
destacada para aplicaciones practicas en fotocatalisis, debido a su baja
conductividad y alta tasa de recombinacion de los pares e-/h+ fotogenerados. Por
lo tanto, Se)han realizado esfuerzos considerables para mejorar la actividad
fotocatalitica del BiFeOs, y muchas estrategias tales como variar sus parametros
estructurales como: morfologia, tamafo de grano y dimensiones, el dopaje con

otros elementos y:metales nobles se han empleado con este fin'®.

Por otra parte, entres’los semiconductores empleados para aplicaciones
fotocataliticas, el didxida.de titanio (TiO2) es en la actualidad el catalizador mas
ampliamente usado y estudiado; debido a que cuenta con caracteristicas como

su excelente estabilidad fotoquimica, alta eficiencia, bajo costo y no toxicidad'’.

Sin embargo, uno de los factores-que limitan el uso del TiO2 para estas
aplicaciones es su band gapys que es aproximadamente 3.0 eV y 3.2 eV para sus
fases rutilo y anatasa respéectivamente,“debido a esto, absorben cantidades
significativas de luz solamente en-la-porcionultravioleta del espectro. Por lo tanto,
el TiO2 es capaz de absorber sOle~una pequena cantidad de la radiacion

electromagnética disponible emitida por el sol desaproximadamente 5 a 8%'8,,

Una de las estrategias que se han aplicado para incrementar la actividad con luz
visible de diversos fotocatalizadores es el acoplamiento de'dos semiconductores,
en la cual las bandas de energia de los dos semiconductores forma una

heterounion en la que uno de tipo N y otro de tipo P se acoplan:

La sintesis de diferentes semiconductores acoplados, tales come: ZnS/TiO2"°,
CdS/TiO2?° y TiO2/Bi2S3%! han probado mejoras en la eficiencia de la fotocatalisis
debido en parte a la disminucién de la tasa de recombinacion de.les.pares
electron-hueco fotogenerados. Estos acoplamientos también pueden compensar
las desventajas de los componentes individuales, e inducir un efecto sinérgico tal
como una separacion de carga eficiente y mejora de la fotoestabilidad. Porilo

anterior, el desarrollo de nanomateriales basados en el acoplamiento de



semiconductores que puedan ser impulsados por la luz visible para descomponer

la materia organica son de gran interés?°.

Como ejemplo de la utilizacién de esta estrategia se report6 la preparacion de la
heterounion.de TiO2/Bi2S3 con una estructura tipo core-shell por el método de co-
precipitacion'con el Bi2Ss como el shell y el TiO2 como el core. Los experimentos
fotocataliticos realizados bajo irradiacion de luz ultravioleta, usando naranja de
metilo como contaminante, revelaron que la actividad fotocatalitica del material
mencionado mejoraba_la actividad del material en comparacién con el TiO2 con
una cantidad apropiada de'Bi2Ss; sin embargo, un exceso de este ultimo produce

un decremento en la actividad-del material?'.

Li y col.?? reportaron que los campuestos de TiO2/ BiFeOs exhiben una alta
actividad para la fotodegradacion del-colorante rojo Congo debido a la mejora en
la promocion eficaz de la Separacidn.deszelectrones y huecos. Sin embargo, la
desventaja de la estructura“es™que lassparticulas en suspension se pierden
facilmente en el proceso de reaecion fotocatalitica y separacion, lo que puede

volver a contaminar el agua tratada.

Recientemente, Yang y col.?® reportaron la (obtencion de nanofibras de
TiO2/BiFeOs con alta actividad fotocatalitica de luz'visible mediante un proceso
hidrotermal seguido de la técnica de electrospinning. El.compuesto se probo en
la degradacién de azul de metileno, y mostré mejora en la actividad fotocatalitica,

misma que fue atribuida a la heterounién p-n formada entre €L.BiFeOs y el TiOo.

Zhang y col.?* fabricaron heterostructuras de pelicula delgada_dé TiO2 sobre
sustratos de BiFeOs mediante el método de deposicion por laser ‘pulsado, que
puede fotoreducir bajo irradiacidon de luz visible eficientemente cationes-acuosos
de plata en nanoparticulas de plata, pero su actividad fotocatalitica es reducida

debido a la baja area superficial.



Basandose en que los nanocompuestos tipo TiO2/ BiFeOs son recientes y por lo
tanto poco explorados, se podria generar nuevo conocimiento sobre el disefio de
fotocatalizadores de alta eficiencia y posiblemente su potencial aplicacion en
tecnologia’ de procesos avanzados de oxidacién, como la fotocatalisis

heterogénea.

En este trabajo; se’ presenta una ruta para sintetizar nanocompuestos de
TiO2/BiFeOs por (una combinacibn de métodos Pechini y sol-gel, la
caracterizaciéon del compuesto es llevada a cabo para conocer su estructura
cristalina, tamafo de crisialito, porcentajes de fase presentes, morfologia,
propiedades Opticas y texturales. Ademas, la evaluacion fotocatalitica se lleva a
cabo en la degradacion de P-cresel y 4-Clorofenol bajo la irradiacion de diferentes

fuentes de radiacion para su activacion.
1.2 Organizacién del trabajo

La organizacion del trabajo se encuentraestablecida de la siguiente manera: en
el capitulo dos se describe el fundamento teodrico, relacionado con los procesos
de oxidacion avanzada (POA) poniendo especial atencion en la fotocatalisis.
Ademas, se da una descripcion de las etapas y_quimica de los métodos de
sintesis empleados para la preparacion de los fotocatalizadores en forma de
polvos. En este capitulo, también se describe eI\ proceso general de
fotoactivacion de un semiconductor para la degradacidonsfotocatalitica de un

contaminante.

En el capitulo tres, se establecen las condiciones de los procesos de sintesis
empleados para la obtencidn de los materiales de estudio y se mencionan las
técnicas experimentales utilizadas en la caracterizacion fisicoquimiea -de los

materiales obtenidos.



En el capitulo cuatro, se presentan los resultados obtenidos de las diversas
técnicas empleadas, asi como su respectiva discusion, comparandolos con

resultades obtenidos de trabajos de investigacién previos.

El capitulo .cinco, comprende la evaluacion fotocatalitica de los materiales
sintetizados ‘en ‘la» degradacion de los contaminantes modelo (P-cresol y 4-

Clorofenol), realizada por los diversos materiales desarrollados

Por ultimo, se plantean las conclusiones obtenidas de este trabajo y se proponen
nuevos alcances, ademas, se definen las perspectivas para futuras

investigaciones, con basefa los resultados obtenidos.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Tratamiento de aguas residuales en México

El tratamiento de aguas residuales para su reuso es una parte importante dentro
de los esfuerzos para disminuir el impacto ambiental sobre las aguas disponibles
para aprovechamiento humano, entre las ventajas del reuso, destaca su menor
costo, que disminuye las presiones sobre las fuentes de agua y satisface

demandas que no exigen calidad potable.

Las descargas de aguas residuales se clasifican en municipales y no
municipales, las descargas.municipales corresponden a las aguas colectadas en
los sistemas de alcantarilladosrurales y urbanos mientras que los no municipales
pueden ser originados de la industria y descargarse directamente a cuerpos de
agua sin pasar por el sistema.de alcantarillado. Durante el afio 2015 se trato en
las plantas del pais el 57%/ del flujo~de agua recolectado en los sistemas de

alcantarillado, la Tabla | muestra el gaste'tratado de agua durante el afio 20152°.
Tabla I. Descargas de aguas residuales municipales y no municipales, 2015.

Centros urbanos (descargas municipales):

Volumen
Aguas residuales municipales 7.23 “filés de hm¥/afio (229.1 m¥/s)
Se recolectan en alcantarillado 6.69 miles de hm¥/afio (212.0 m¥/s)
Se tratan 3.81 mile§ de*hm3/afio (120.9 m¥/s)
Carga contaminante N
Se generan 1.95 millones de toneladas de DBO5* al afo
Se recolectan en alcantarillado 1.81  millones de tonéladas de DBO5* al afio

Se remueven en los sistemas de tratamiento  0.84 = millones de toneladas de DBO5* al afio
Usos no municipales, incluyendo a la industria:

Volumen
Aguas residuales no municipales 6.77 miles de hm®/afio (é14_1._6 m3/s)
Se tratan 2.22 miles de hm¥afio (70.5.m%s)
Carga contaminante O
Se generan 10.15 millones de toneladas de DBOé*él_a_ﬁo

Se remueven en los sistemas de tratamiento = 1.49 millones de toneladas de DBO5* al gﬁg

*La DBO es la cantidad de oxigeno disuelto que se requiere para la descomposicién de la materia organica por los microorganismos
transcurridos 5 dias y se expresa en mg de O2/litro



El impacto negativo que reciben los cuerpos de agua es demasiado grande al

verter /grandes cantidades de agua sin tratar en sus efluentes, por esto la

necesidad de desarrollar tecnologias que ayuden a mitigar este serio problema.

Actualmente; se aplican cuatro tipos generales de tratamiento:

a)

b)

Pretratamiento. Es un proceso preliminar en el que se utilizan rejillas y
cribas para separar residuos soélidos voluminosos.

Tratamiento.primario. Los procesos que incluye este tratamiento son el
desaceitado y-desengrase, la sedimentaciéon primaria, la filtracion,
floculacion, precipitaeion, neutralizacion y la desorcion.

Tratamiento secundario:€onsiste en procesos biolégicos y quimicos en
los cuales se trata el“agua con lodos activos que estan cargados con
microorganismos como bacterias las cuales digieren la materia organica
existente en el agua,-este proceso se realiza comunmente después del
tratamiento primario yelragua se/lleva a tanques que tienen sistemas de
agitaciéon y burbujeo para)propiciar.las condiciones aerobias para el
crecimiento de microorganismes.

Tratamientos terciarios. Son procesos fisicos y quimicos especiales que
se utilizan para limpieza de aguas con contaminantes muy persistentes y
que no se eliminan con los procesos mencionados anteriormente. Estos
tratamientos avanzados incluyen electrodialisis,. ultrafiltracion, procesos
con membranas, procesos de oxidacion convencional y procesos

avanzados de oxidacion.

La Tabla Il muestra un desglose, por tipo de tratamiento, de los fldjos de aguas

residuales tipo industriales, tratadas en México durante el afio 2015 y resulta

evidente que, mediante los procesos terciarios aun se trata un muy.pequeno

porcentaje (2.1%)% lo cual se traduce en un mayor peligro para el ser humano

debido a la posible exposicidén a bacterias, virus y otras sustancias capaces de

provocar alteraciones en la salud debido a la constante exposicion a estas

sustancias.



Tabla Il. Tipos de tratamientos de aguas residuales industriales, 2015.

. . Gasto de
.Tipo de .. Numero de et .
p Propésito operacion Porcentaje
tratamiento plantas 3
(m3/s)
Ajustar el pH y remover materiales
Primario 0rganicos y/o inorganicos en 913 27.65 39.2
suspension con tamano igual o mayor a
0.1 mm.
Secundario ¢ L CHUELS D CI il 1660 35.37 50.2
celoidales y disueltos.
Removermateriales disueltos que
Terciario incluyen gases, lsustgnmas organicas 85 147 21
naturales y sintéticas, iones, bacterias y
virus.
e 174 6.02 8.5
especificado
Total 2832 70.50 100.0

2.2 Los procesos de oxidacion avanzada

Los procesos avanzados de“Oxidacion’ se refieren a un conjunto de procesos
quimicos disefiados para remover materialestorganicos e inorganicos en aguas
residuales por oxidacion; mineralizandolos y transformandolos en CO2, H20 y
acidos minerales. Un esquema con las<diferentesécnicas que incluyen este tipo
de procesos y su clasificacion de acuerdo a los sistemas de reaccién empleados
se muestra en la Figura 228, El principal mecanismo dé accion de estos procesos
radica en la generacion de poderosas especies transitorias oxidantes como el
radical hidroxilo (OHe), que reacciona rapidamente y no selectivamente con casi
todos los compuestos organicos ricos en electrones, lo cual permite la oxidacion
de una gran variedad de contaminantes, incluidos aquellos que presentan una
alta estabilidad quimica. Aunque su tiempo de vida media es muy~Corto, estas
especies son extremadamente reactivas ya que tienen un potencial de oxidacion

de 2.8 V lo cual lo posiciona como una de las especies existentes mas reactivas



por encima de otros oxidantes tradicionales como el ozono (2.07 V), perdxido de
hidrogeno (1.78 V), diéxido de cloro (1.57 V), y cloro (1.36 V).

[ PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION ]

[ PROCESOS HETEROGENEQS ]

[ PROCESOS HOMOGENEOS

ConWa Sin Energia
N

[ | | Ozonizacion

[ Radiacion ] [ Energia J [ Energia ] 0, en medio Fotocatalitica
Ultravioleta Ultrasonica Eléctrica alcalino

O4/Ultrasonido ~  Oxidacion 04/H,0,
_ Electroquimica
H,0,/Ultraso H,0,/Catalizador
nido

Ozonizacion
catalitica

-
o

Fotocatalisis
Heterogénea

04UV

H,0,/UV

O4/H,0,UV

Foto-Fenton

Fe?*/H,0,/UV

Figura 2. Tecnologias incluidas en los Procesos avanzados-de-oxidacion para el tratamiento de aguas
residuales.

En la Tabla lll se presentan las ventajas y/desventajas de este tipo de procesos?’.

Tabla lll. Ventajas y desventajas de los procesos avanzados de oxidacion.

Ventajas Besventajas

Velocidades rapidas de reaccién Elevado_costo

Bajo impacto ambiental. La quimica co_mplt_—:‘!a debe a'Qaptarse auna
aplicacién especifica.

Potencial para reducir la toxicidad y
posiblemente completar la mineralizacién de

los compuestos organicos tratados.

No concentra los desechos para su posterior
tratamiento con métodos tales como
membranas.

No produce materiales que requieran futuros
tratamientos tal como “carbén gastado” de
absorcion de carbon activado.
No crea lodos como con procesos fisicos |
quimicos o procesos bioldgicos (residuos de
lodos bioldgicos).

Para algunas aplicaciones se’requiere el
enfriamiento del exceso‘de peroxido.
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2.3 Fotogeneracion de pares e/h* en semiconductores

La exeitacion de un electron con luz de un nivel de energia igual o superior a la
de la banda, prohibida de un semiconductor, promueve el salto de ese electron
desde la banda de valencia a la banda de conduccion, creando asi una vacante
electronica o\hueco en la banda de valencia, de esta manera se crean pares
electron-hueco (e-/h#+), segun indica la Figura 3, estos electrones con carga
negativa, tienen capacidad reductora y los huecos a su vez con carga positiva,
tienen capacidad oxidante, y son los que propician la degradacion de los

compuestos indeseados‘yassea por oxidacion o reduccion de los mismos?.

Reacgion de _[0,]
Reduccion

Banda de il \’—6: Ne? O,
Conduccion 7 WV 4 N hv

& ( s
| \ \
Band Gap | =
\ 3dey) |
Banda de - /
Valencia A
~— N _— -
R,H,0 Reaccion de
Oxidacién

OH,R

Figura 3. Mecanismo general de fotoactivacion de un semiconductor (TiO2).

2.4 Ferrita de Bismuto (BiFeOs)

La ferrita de Bismuto es un compuesto quimico inorganico que fisicamente se
presenta con un color café a rojizo y puede mostrarse en forma de polvos,
pastillas o como peliculas delgadas, tiene una estructura cristalina tipo perovskita

romboédrica distorsionada (Figura 4) en la cual un cation Fe de valencia +3,
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forma un octaedro de coordinacién con 6 oxigenos vecinos; este octaedro esta

unido_a ofros por los vértices, formando una red tridimensional.

Para balancear la carga de la estructura, el cation Bi, de valencia +3 se introduce

en el centro.del cubo formado por ocho octaedros, formando asi la estructura.

Este material ecuenta con propiedades ferroeléctricas y antiferromagnéticas a
temperatura ambiente, con una temperatura de Curie Tc = 830 °C y una
temperatura de NeelyTn.= 370 °C. Por lo anterior muchas investigaciones se
enfocaban a las aplicaciones en electrénica, dejando de lado su potencial
aplicacién en fotocatalisis lo cual abre una ventana de oportunidades en la

investigacion y desarrollo de.nuevos materiales.

Recientemente el BiFeOs ha llamado ,mucho la atencién tanto para la disociacién
del agua como para la degradacion de contaminantes organicos y ha surgido un
gran interés en los ultimos anos debido a su respuesta a la luz visible y su

estrecha energia de band gap,‘bajo costo.y’buena estabilidad quimica'®1629,

Por otra parte, México ocupd en 2016, el tercer lugar a nivel mundial en la
produccién de bismuto con 539 toneladas métricas3? aunque este material ofrece
una rentabilidad financiera relativamente baja, debide"a que es comercializado a

granel y a sus aplicaciones tecnoldgicas poco desarrolladas.

Figura 4. Estructura de la fase tipo perovskita de BiFeOs.
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@ste sentido Gao y col.3', por ejemplo, en el afio 2007 sintetizaron
na@rt’kculas de Ferrita de Bismuto que se utilizaron como fotocatalizador para

la deg%:ién de naranja de metilo.
2.5 Diéxigﬁ Titanio (TiOz2)

A )
Enla actualida@talizador mas ampliamente usado y estudiado es el diéxido
de titanio debido
toxicidad y bajo cos @mbién a la abundancia relativa del titanio en la corteza
terrestre (0.63%, el sépt'@e?metal mas abundante)??.

?u excelente estabilidad fotoquimica, alta eficiencia, no

-

El TiO2 es un material cer@:o polimérfico. Sus estructuras cristalinas mas
comunes son brookita, anatas(\ tilo (Figura 5), aunque existen otras de baja
temperatura como la B-TiO2 m%ﬂca. Las estructuras del TiO2 se pueden
encontrar bajo diferentes” condiciones. de sintesis y cada una presenta

propiedades especificas y uti ra diversas aplicaciones.

.

b) c
a) @
Figura 5. Estructuras cristalinas de las fases del TiOz2, a) Anatasa, b) Rutilo, ¢) Brookita. Ob del sitio:
http://www.bo.emb-japan.go.jp/itpr_es/Becas-Prieto.html.

Desde el descubrimiento del efecto fotocatalitico en la separacién del aﬁ%ﬂ‘n
7

O

una celda electroquimica bajo iluminacion de luz ultravioleta, numerosas

hidrogeno y oxigeno por el Dr. Akira Fujishima y el Dr. Kenichi Honda en 19
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investigaciones lo han probado como un poderoso fotocatalizador para la
degradacion y separacion de numerosos compuestos, asi en 1977 la fotocatalisis
mediada’por dioxido de titanio fue utilizada por primera vez para la remediacién
de contaminantes ambientales y fueron S.N Frank y A. J. Bard quienes reportaron

la reduccion de-cianuro (CN-) en agua® %°.

A finales de la década de los 80’s comenzaron a desarrollarse estudios acerca
del di6xido de titanio, el objetivo era producir un fotocatalizador activo bajo luz
visible y UV. En otras_palabras, que el semiconductor pudiera absorber y hacer
utilizable ambos espectres: UV (290-400 nm) y visible (400-700 nm). De tal
manera, que la luz solar#pudiera ser usada en la fotocatalisis con mayor

eficiencia.

Fue en 1986 cuando S. Sato descubrid que la adicién de hidroxido de amonio
(NH4OH) en un sol de 6xido de titanieyzdaba como resultado un material que
exhibia respuesta a la Tegion visible del espectro electromagnetico.
Posteriormente, R. Asahi y col=enh.el afio,2001 exploraron por primera vez la
actividad del TiO2 dopado con nitrogeno activado por la irradiacion de la luz

visible3 32,

El TiO2 dopado con nitrdgeno ha demostrado que tiene estados electrénicos
aproximadamente 0.75 eV por encima del borde de 1a-banda de valencia. En
general, el dopaje aumenta la actividad fotocatalitica de TiOz.en el rango 400-600

nm.

Sin embargo, los dopantes también se convierten en centros de_récombinacion
que disminuyen la eficiencia del proceso®. Cuando ocurre la recombinacion, el
electron excitado vuelve a la banda de valencia sin reaccionar con las.especies

adsorbidas disipando la energia como luz o calor.

La recombinacion puede producirse tanto en la superficie como en el seno de/a

particula del fotocatalizador y en general esta facilitada por impurezas, defectos
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0. todos los factores que introducen imperfecciones en el interior o superficiales

en el cristal.

Esta cueslion es una de las principales limitantes para su utilizacion mas

extensiva ensas plantas de tratamiento de aguas residuales.

2.6 Métodos de sintesis
2.6.1. Método Pechini

En diversas investigaciones.se ha sefialado la dificultad de obtener una fase pura
de BiFeOs, ya que en muehas ocasiones se obtienen productos multifasicos, en
los que el BiFeOs se combina‘con pequenas cantidades de fases parasitas como

Bi2Fe4Og y BizsFeOsg entre otras.

Para tratar de resolver este inconveniente, modificaciones en la temperatura, el
tiempo o la atmdsfera del tratamiento térmico, la molienda o incluso la adicion de
pequefias cantidades (<0.5%' en ,moles) de un tercer componente han sido

variantes en la busqueda de una fase pura’.

En este sentido, una ruta quimica para sintesis de materiales ceramicos de alta
pureza es el método precursor polimérico, técniecasconocida también con el
nombre de método Pechini que recibe este nombre“de su pionero M. Pechini
quien en 1967 patentd el procedimiento para obtener.titanatos alcalinotérreos

para su utilizacion como dieléctricos de condensadores.

Esta metodologia se ha utilizado para la obtencion de materiales ceramicos
debido a sus atractivas caracteristicas como son su control sobrefla composicion
quimica del material y homogeneidad, las bajas temperaturas de _sintesis y
principalmente por la alta pureza de las fases producidas. La implementacion de
esta técnica es sencilla ya que requiere unicamente quimicos no muy costosos,

horno, agitador magnético, parrilla y una mufla.
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El método consiste en la preparacion de una solucion acuosa formada de
etilenglicol, acido citrico y sales, con los iones metalicos de interés, que son
polimerizados para formar una resina polimérica rigida a escala molecular, en la
cual se reduce al minimo la movilidad de los iones metalicos adecuados, a este

proceso se e llama poliesterificacion.

La poliesterificacionstiene lugar después de que se da la formacion de un
complejo citrato- ‘metalico entre los tres componentes, luego mediante el
incremento de temperatura sobre los 100 °C se da la policondensacion del
etilenglicol y el acido citrice con lo que la viscosidad de la solucién aumenta
drasticamente, con esto se7acelera la formacion del poliéster. Si esta reaccion no
ocurre de manera completa se_preduciria la precipitacion del ion metalico que no

reacciond, ocasionando segregacion del metal en el sistema.

Después de la formacion“del _gel parecido a una resina, la temperatura se
incrementa hasta remover el €exceso de'etilenglicol, comunmente en un intervalo
de temperaturas de 250 °C a 400-°C. Posteriormente la sustancia relativamente
dura que se obtiene debera ser“calecinada.a’ la temperatura adecuada para

obtener la fase cristalina deseada.

El resultado de este proceso es la formacion del material esperado con un alto
grado de homogeneidad. Los pasos esenciales de esté smétodo son presentados

en la Figura 634,
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Figura 6. Esquema del método Pechini mostrando la formacion defla estructura tipo perovskita BiFeOs
(AMX3) y sus posibles fases secundarias.

2.6.2. Método Sol-Gel

La técnica sol-gel es un método de sintesis quimico parda la produccion de
materiales sélidos, especialmente éxidos metalicos. La primera sintesis sol-gel
se publicé en el afio de 1846 por el quimico francés Jaques )Ebelmen,
posteriormente en 1939 se menciona en una patente un recubrimientoisol-gel por
inmersién. Alrededor de 1970 se publica la sintesis de 6xidos multicomponentes
y desde esa fecha se publican cada afio una gran cantidad de investigaciones

relacionadas con este proceso de sintesis.
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LLas principales ventajas que se pueden mencionar de este método son la pureza
de“los materiales obtenidos, pueden producirse casi todos los Oxidos
multicomponentes con estequiometria definida, las bajas temperaturas para la
densificacion de los materiales en comparacion con métodos convencionales y
la gran variedad de productos que es posible producir por este método como:
fibras, recubrimiéntos, piezas monoliticas, membranas y polvos. La Figura 73°
muestra las etapas’que se presentan en este método, al igual que los diferentes

productos que es pasible obtener.

PRECURSORES

SOLUCION

particulas coloidalés : macromoléculas
+ liquido poliméricas + liquido
PUNTO'DE | GEKACION

Polvos

CERAMICO

Figura 7. Etapas del método sol-gel, asi como la variedad de productos que es posible
obtener.
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El método sol-gel se basa en la formacion de una suspension coloidal (sol) la cual
es un_conjunto de particulas solidas con diametros que van desde 1 hasta 1000
nm diSpersadas en un liquido. Los precursores suelen ser comunmente alcéxidos
los cuales tienen moléculas con enlace metal-oxigeno M (OR)» donde R es un
grupo alquilo cemo CHs, C2Hs o CsH7 y n es la valencia del atomo del metal. En

la Tabla IV se muestran algunos radicales alcoxidos utilizados comunmente.

Tabla IV. Radicales alcoxidos comunmente utilizados.

Alcoxidos
 Metoxi -OCHs
Efoxi -OCH:2CHs

n-propc;x—i ) -O(CH2)2CHs
iso-propox? H3C(-O)CHCH3
n-butoxi b -O(CH2)sCHs
Sec-bttoxi . HsC(-O)CHCH2CHs
Iso-butoxi + ' # -OCH:CH(CHa):
Ter-butoxi . k -OC(CHs3)3

En la etapa de formacion del sol sellevan a caboylas reacciones iniciales de los
precursores con el disolvente, estas reacciones son)conocidas como hidrélisis y
condensacion. La reaccién conocida como hidrdlisis,'es debido a que un ion
hidroxilo es capaz de enlazarse a un atomo metalico €uando un ligando OR es

reemplazado por un grupo hidroxilo como se esquematiza en la ecuacién (1)

M(OR), + H,0 — OH — M(OR),,_, + ROH (1)

Una vez iniciada la reaccion de hidrolisis, las particulas coloidales se*forman por
reacciones de condensacion entre las moléculas parciamente hidrolizadas
produciéndose cadenas M-O-M, liberando moléculas de alcohol o agua tal y

como se muestra en las ecuaciones (2) y (3) respectivamente.

M(OR),_, (OH) + M(OR),,_; (OR) — (OR),_;M — 0 — M(OR),_, + ROH (2)
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2M(OR),_4(OH) — (OR),_4M — O — M(OR),_; + H,0 (3)

Este tipo-de reacciones pueden continuar y construir largas cadenas por medio
del proceso‘de polimerizacién formando un gel e incrementandose la viscosidad

de la solucion.

Luego de estas redcciones y de la formacién del gel sigue una etapa de secado
en la cual se evaporaran el disolvente, agua, alcohol y otros compuestos volatiles
a una temperatura moderada de ~ 100 °C resultando un gel seco llamado xerogel

el cual va acompafnado de‘una contraccion y densificacion del material.

Después, un tratamiento térmico-es normalmente requerido, para la eliminacién
de los compuestos organicos ylagua enlazada quimicamente al sistema, esto
ocurre en la etapa inicial entre los 270 y 400 °C. Posteriormente, a temperaturas
mayores a 400°C la estructura“se colapsa, con esto se logra la densificacion y
por lo tanto el aumento del tamarnof de grano, mejorando caracteristicas

mecanicas y estabilidad estructural.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de las nanoparticulas de BiFeO3

La sintesistde la fase pura o con una minima proporcion de fases secundarias de
la ferrita desbismuto presenta en si mismo un reto ya que durante el tratamiento
térmico se presentan fases secundarias o impurezas como la silenita (BizsFeOzso)

o la mulita (Bi2Fe4Qy).

En este trabajo se buscé sintetizar este material mediante el método Pechini,
debido a que como se meneionod en la seccidn 2.4, es una técnica simple, rentable
y con ahorro de energia. Ensel esquema de la Figura 8 se muestran las etapas

seguidas en el desarrollo experimental de este proyecto.

En la primera etapa, se preparo la_disolucion de nitrato de hierro nonahidratado
(Fe (NOs)s 9H20) (Sigma<Aldrich’ 98.0%) agregando &acido citrico (CsHsO7)
(Sigma-Aldrich 99.5%) (1:4 m0l%), etilenglicol (C2HsO2) (Sigma-Aldrich 99.8%)
(1:16 mol%) con agitacion constante parasobtener una mezcla homogénea.
Después, se prepard la disolucion“con nitrato de bismuto pentahidratado (Bi
(NOs3)s 5H20) (Sigma- Aldrich, 98.0%)s-acido“citrico y etilenglicol en la misma

proporcion que la solucion de hierro.

Posterormente, las dos soluciones formadas se mezclaron bajo agitacidon
constante y se vertieron sobre una caja de petri para luego incrementar la
temperatura a 90 °C en una parrilla de calentamiento con-el fin de acelerar la
formacion de la red polimérica, debido a la reaccion entre el acido citrico y el

etilenglicol.

La mezcla se sometid a evaporacion a una temperatura de 350 °C para remover
el exceso de etilenglicol, este paso se realiz6 en una mufla, una vez realizado el
calentamiento se procedio a recolectar el polvo resultante para después molerlo
en un mortero de agata. Los polvos obtenidos se sometieron a tratamiento

térmico para eliminar los compuestos organicos y obtener la fase deseada, para
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estosse calento el polvo hasta alcanzar una temperatura de 600 °C durante una

hora, finalmente se obtuvo la fase solida del BiFeOs.

Nitrato de Hierro Nitrato de Bismuto
Fe(NO,),9H,0 Bi (NO;); 5H,0
Acido’Citrico Acido Citrico
CeHgOy CgHsO;
Etilenglicol Etilenglicol
C2H602 CzH602
[ Agitacion ] | Agitacion |

_>{ Mezcla de Disoluciones ]4_

v

[ Evaporacion 350,°C ]

v

[ Molienda ]

v

Tratamiento Térmico
600 °C por 1 h.

v

Polvos Cristalinos
BiFeO,

Figura 8. Esquema de la metodologia de sintesis del compuesto BiFeOs por el méetodo Pechini.

3.2 Sintesis de las nanoparticulas de TiO2/BiFeOs

La sintesis del material compuesto se realizé mediante el método de sol-gel
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LLa primera etapa consistio en la mezcla de tetra-isopropodxido de titanio Ti [OCH
(CH3)2]s (Sigma-Aldrich, 97.0%) con isopropanol (CH3CHOHCHs) (Sigma-
Aldrich),/ acido acético (CHsCOOH) (Sigma-Aldrich) y metanol (CHsOH),

agitandose para obtener una mezcla homogénea (sol).

En la segunda etapa se realizé la mezcla con del polvo cristalino de BiFeOs, que
previamente es sonieado por 2 h, dispersado con metanol en un bafo ultrasénico
para mejorar la dispersion de la mezcla de 6xidos, manteniendo una agitacion
vigorosa para obtener_una mezcla homogénea, después en la etapa tres el sol
se transforma en un gel humedo luego de un tiempo de reposo, una vez obtenido
este gel se somete a un preCeso.de secado con una duracion de 24 horas a una

temperatura de entre 90 y 100 >C,para obtener el xerogel.

El xerogel es molido manualmente-eh un mortero de agata y posteriormente se
sometié a tratamiento térmico a 400,.500, y 600 °C durante un tiempo de una
hora para promover la formacion de las/fases buscadas en el TiO2 y cristalinidad
del material, finalmente en la etapa-4 se obtuvo el compdsito TiO2/BiFeOs que se
preparo a diferentes proporciones €nspeso. Enda Tabla V se presenta la lista de

materiales sintetizados.

Tabla V. Lista de compdsitos sintetizados mediante lagnetodologia propuesta.

Muestras Temp. De célcinacién (°C)
25%Ti02/75%BiFeOs 4007 g
25%Ti02/75%BiFeOs 500 & 4
25%TiO2/75%BiFeOs 600 vV |
50%TiO2/50%BiFeOs 400 ﬁ
50%Ti02/50%BiFeOs 500 ¢
50%TiO2/50%BiFeOs 600
75%Ti02/25%BiFeOs 400
75%Ti02/25%BiFeOs 500
75%Ti02/25%BiFeOs 600
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El procedimiento seguido se esquematiza en la Figura 9.

Tetra-isopropoxido de
[ %ﬁo | * [ Isopropanol ]

—

[‘ Agitacion

—

("~ Acido acético
v

[ wgitacién

[ Metanal

Polvos
Cristalinos
BiFeOs

v

Sonicacion en
metanol

—

—

| Agitacion. )

v
%o Y

—/
HEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEER

Evaporacion ]—p[ %gel ]_»[Trat’ami_ento
Térmico

v

Polvos
Cristalinos
TiO2/BiFeOs

Figura 9. Esquema de la metodologia de sintesis del compuesto TiO2/BiFeOs por el métoda'de,Sol-gel.

3.3 Técnicas de caracterizacion empleadas

3.3.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica analitica que tiene entre sus aplicaciones

fundamentales la identificacion de fases cristalinas, la determinacién del tamano
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de eristalito y simetria cristalina mediante el calculo de planos, distancias

interplanares y parametros reticulares.

Los rayos_X son un tipo de radiacion electromagnética con longitud de onda
entre10 nm y0.01 nm, estas longitudes de onda son similares en magnitud a las

distancias que forman los atomos en la red cristalina del sdlido.

Cuando un haz de‘rayos X incide sobre un material solido, parte de esa radiacion
es dispersada elastiCamente con sus ondas en fase, amplificandose por
interferencia constructiva, »cuando esta interferencia es detectada en el
instrumento se obtiene Wnspico que indica a que angulo se tiene dicha
interferencia esto se conoce'como difractograma. La interferencia es constructiva
cuando la diferencia de fase entre*la radiacién emitida por diferentes atomos es

proporcional a 21. Esta condicionse-expresa en la ley de Bragg (4):

nld = 2d sen (6) 4)
Siendo:
-nesunnu
mero entero
- A es la longitud de onda de los rayos X
- d es la distancia entre los planos de la red cristalina y

- 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

De los patrones de difraccion resueltos es posible calcular el tamafio.de cristalito
promedio en la muestra, esto es posible a partir de la ecuacion ‘deDebye-

Scherrer que esta expresada como (5):

KA
_ (3)
d= B - cos 6
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Donde:
- A es’laslongitud de onda de la radiacion utilizada

- K es unfactor de forma adimensional de 0.89, pero varia con la forma real del

cristalito y la“distribucion del tamafio de cristalito.
- B es el ancho@ media altura del pico de difraccidén (expresado en radianes) y

- B es la posicion angular del pico de difraccion.

Esta técnica de caracterizacion se llevo a cabo utilizando un difractometro Bruker
D2 phaser, con un detector Lynxeye, el difractdmetro cuenta con un anodo de
cobre (Ka1 1.5406 A) y opera_gon un voltaje de aceleracion de 30 kV y 10 mA de

corriente.

Todas las muestras se anpalizaron aplicando los siguientes parametros de
operacion: el tiempo por paso.de barride fue de 2 segundos por paso y el rango

de barrido de 26 fue de 10 a 90°'con un ineremento de 0.02°.

Al obtener los difractogramas de rayos X de“las«diferentes muestras, se realizo
una busqueda en la base de datos de la ICDD (International Centre for Diffraction
Data) en el software de identificacién de fases Diffrace,EVA, el cual se uso para
determinar las fases cristalinas presentes en cada‘una de las muestras

analizadas.
3.3.2. Analisis Rietveld

El refinamiento Rietveld es una técnica utilizada para el réfinamiento de
estructuras cristalinas que usa una aproximaciéon de minimos cuadrados para
minimizar la diferencia entre el patron de difraccion del material y un~-modelo
estructural muy similar a la estructura real del compuesto que incluya aspectos
estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial, posicién de.los

atomos en la celda unitaria, etc. e instrumentales como la anchura a la altura
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media del pico de difraccion causada por el instrumento, anchura de las rejillas
(slits) utilizadas en la medicion, tamafio de la muestra irradiada, penetracion del

haz de rayos X en la muestra, etc.

Para aplicar“el método Rietveld es necesario tener identificadas las fases
cristalinas presentes en la muestra y contar con los datos cristalograficos de cada
una de las fases(grupo espacial, posicion de los atomos, parametros de red, etc.)

ademas de disponeride la funcion instrumental del difractometro de rayos X.

Este método es una herramienta que tiene dentro de sus aplicaciones el analisis
cuantitativo de las fases cristalinas, refinamiento de los parametros reticulares y
el estudio de micro deformaciones. Este método toma mayor relevancia en
muestras poli cristalinas en donde\puede existir una superposicion de picos de
difraccién, y por lo tanto es dificil asegurar la presencia de fases cristalograficas

diferentes.

La funcién que se minimiza por-minimos.cuadrados se denomina residuo y esta

definida por la siguiente ecuacion(6):
Sy = Wy, — vl (6)
i

En esta expresién y; son las intensidades experimentales del patron de
difraccion, y.; son las intensidades calculadas y W; es el'peso asignado a cada

una de las intensidades.

Con la finalidad de identificar si el modelo usado es el correcto y determinar la
calidad del ajuste del refinamiento existen unos criterios a considerarlos cuales

son:

- Rwp (Residuo del patron medido), este criterio indica el progrésa \del
refinamiento, ya que el numerador contiene la funcidén residuo, que se ‘esta

minimizando en el refinamiento.
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-\Rexg’ (Residuo esperado), este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos

del‘patron de difraccion.

- ¥? (ajuste.de bondad), este criterio se obtiene de el cociente Rwp/Rexp. Si los
datos del patrén de difraccidn no tienen la estadistica adecuada, Rexp podria ser
grande y x? podria ser menor que 1. Si el tiempo de toma de los datos de los
difractograma de rayos X fue suficientemente grande, no dominaran los errores
estadisticos, Rexp podria ser muy pequefia y la x? para una estructura cristalina

refinada podria ser mayor que 1.

- Reragg (Residuo del factot de:Bragg), hace referencia a la calidad del modelo en

cuanto a datos cristalograficeside la celda unitaria y parametros de red.
3.3.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de-barrido (MEB) es una técnica que se emplea para
determinar la morfologia, tamane de losfaglomerados y particulas, creando una
imagen ampliada de la superficie de las muestras, explorando la superficie punto
por punto. Esto se logra haciendo chocar up“haz de electrones contra una
muestra y en esta interaccion se captan por diferentes detectores sefales

simultdneamente como: electrones secundarios, retrodispersados y de rayos X.

Estos detectores son practicamente una pantalla fluoréseente, la cual al recibir
los electrones emite fotones; a su vez estos son detectados y transformados en

una sefal eléctrica, mediante un tubo foto multiplicador.

Cuando el haz de electrones incidente ingresa a la muestra, se producen
electrones secundarios a partir de la emision de los electrones de valéncia de los

atomos constituyentes en la muestra.

Como la energia de los electrones secundarios es muy pequefa (menor a S0€V)
la muestra absorbe rapidamente los electrones generados en una region

profunda. Solo los electrones generados en la superficie superior de la muestra
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se emiten fuera de la muestra. Por lo tanto, los electrones secundarios se usan

para observar la topografia de la superficie de la muestra.

La sefalde.electrones retro dispersados esta compuesta por aquellos electrones
que emergen“de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos electrones
proceden en'su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de

diferentes interacciones

La intensidad de la sefial de electrones retro dispersados, para una energia dada
del haz, depende del numero atémico del material (a mayor numero atémico
mayor intensidad) este heCho:permite distinguir fases de un material de diferente
composicion quimica. Las zonas con menor numero atomico se veran mas
oscuras que las zonas que tienem™mayor numero atomico. Esta es la aplicacion

principal de |la senal de electronessretrodispersados.

El microscopio electronico de_barrido se/puede equipar ademas con un detector
de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite
colectar los rayos X generados’ por la muestra y realizar un analisis semi
cuantitativo y de distribucién de elementos en la superficie de la muestra ya que

la energia de rayos X es caracteristica del elemento.del que proviene.

El microscopio electronico de barrido que se utilizd en.€l presente trabajo es de
la marca Jeol modelo JSM-6010LA+ operado a 20 kV.

3.3.4. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (MET-AR)

En la microscopia electronica de transmisién una parte de los electrones rebotan
0 son absorbidos por la muestra y otros lo atraviesan, son estos' ultimos los
llamados electrones transmitidos con los cuales se forman las imagenes, de los
objetos aumentadas hasta un millén de veces. Lo cual permite la formacion de

imagenes de la estructura cristalografica de una muestra en una escala atomica;
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por esta razon es utilizada esta herramienta para el estudio de nanoestructuras

de materiales cristalinos como los semiconductores.

Para esta’investigacion se utilizé el equipo TEM-AR de marca JEOL modelo JEM-
2100, las™imagenes obtenidas se analizaron utilizando el programa Digital
Micrograph, version 3.2 (Gatan Inc.). En la preparacién de las muestras, se tomé
una muestra del polvo obtenido y se dispersdé en isopropanol mediante
ultrasonido, inmediatamente después una gota de dicha dispersion se depositd
sobre una rejilla de cobre de 3 mm de diametro, dicha rejilla con la muestra es la

que se introduce al micrésCopio para su analisis.

3.3.5. Espectroscopia UV-VIS

Cuando un haz de luz se hace"incidir sobre un material, la luz esta sujeta a
fendmenos como transmision, reflexion y.dispersion en la superficie, aquella luz
que se transmite puede ser“absorbida por el material. El analisis de la luz
absorbida por el medio es la que permite_determinar una caracteristica muy

importante de los materiales semiconductores como lo es el band gap.

La espectroscopia de absorcién UV-Visible es da\técnica que se utiliza con
normalidad para determinar el band gap con buenos resultados, tanto en
materiales diluidos como en peliculas delgadas, gracias’a.la poca dispersién que
este tipo de muestras presentan. En muestras en polvo hay una mayor dispersion
ya que existe una mayor exposicion del area superficial de-la muestra, por esta
razon si se utiliza la técnica de absorcion UV-Vis 'y el haz incide
perpendicularmente a la muestra, entonces la luz dispersada<Contara como
absorbida, por lo cual para muestras que produzcan alta dispersién-no.sera una

técnica confiable.

Otra opcion también muy utilizada consiste en diluir el polvo en un solvente:como
agua o etanol, aunque esta opcién presenta el problema de la precipitacién del

material, por lo cual no hay homogeneidad en toda la celda, lo cual hace dificil el
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analisis del espectro. Para evitar estos problemas, se utiliza la técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, Diffuse Reflectance Spectroscopy),
la cual permite obtener el valor del band gap de materiales en polvo, esta técnica
de caracterizacion describe el comportamiento electrénico presente en la
estructura del sdlido. A través de los espectros de absorcion, la espectroscopia
UV-Vis de reflectancia difusa brinda informacién sobre las transiciones

electrénicas de los“diferentes orbitales de un sélido.

Esta técnica se sustenta en la teoria de Kubelka-Munk, la cual asume que la
radiacién que incide en Un‘medio dispersante sufre simultaneamente un proceso
de absorcién y dispersion, de forma que la radiacion reflejada puede describirse
en funcion de las constantes de“absorcion (k) y de la dispersion (s)%. EI método
de Kubelka-Munk esta basado en la ecuacion (7):

(1L=R)?* K

En donde:
- R es la reflectancia
- F (R) es proporcional al coeficiente de absorcion (a).

Para determinar el band gap de las muestras en este trabajo, se midio el
porcentaje de reflectancia medido por espectroscopia de reflectancia difusa en
un equipo Shimadzu UV-2600 equipado con una esfera de\integracion ISR-
2600PLUS y se us6 como referencia BaSOa. Estos valores fueron coenvertidos en
absorcion siguiendo el método de Kubelka-Munk y finalmente se obtuvo el band
gap de las diferentes muestras mediante la extrapolacion de la porcién lineal de
la grafica de F (R) versus hv, tal representacion se conoce como el método de

Tauc.
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3.3.67 Fisisorcion de Nitrégeno

El area superficial especifica es una propiedad de los sdlidos que expresa la
relacion del-area de la superficie total del catalizador con el peso del mismo y por

lo tanto estasMmedida se expresa en m?/g.

El método mas .utilizado para la determinacién de areas superficiales es el
método BET (Brunauer, Emmett y Teller), esta técnica usa el principio fisico de
fisisorcion de un gas inerte (nitrégeno) que consiste en que al poner en contacto
un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las que se encuentran en fase gaseosa, que depende de la presion
del gas y de la temperatura."Si'la temperatura es constante se puede obtener la
relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion en una isoterma de

adsorcion.

Las isotermas se componen dé _una curya.de adsorcion u otra de desorcidén que
cuando no coinciden forman un-ciclo de histeresis. Estas isotermas proporcionan
informacion del volumen adsorbidosa cierta presion, permitiendo calcular areas

superficiales del sdlido, tamafo de pero-y su distribucion.

En este proyecto de investigacion se utilizé este método para determinar el area
superficial de las muestras de ferrita de bismuto y~TiO2/BiFeOs. El equipo
empleado para realizar los analisis ha sido el modelo Micromeritics Tristar Il
Antes de llevar a cabo la medicion se sometid el solidosa un proceso de

desgasificacion durante 2 h a 300 °C.
3.4 Fotocatalisis

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se examindé mediante la
reaccion fotocatalitica del P-cresol (C7HsO) de 99% de pureza marca SIGMA-
ALDRICH vy del 4-Clorofenol (CeHsCIO) de 99% de pureza marca SIGMA-
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ALDRICH. Las estructuras quimicas de estos compuestos se muestran en la

FiguranQ,

(a) (b)
OH OH

Cl CHaj

Figura 10. Estructtraiquimica de: a) 4-Clorofenol y b) P-cresol.

3.4.1. Sistema de reaccion

La evaluacion fotocataliticasSe llevd a cabo en un reactor de vidrio con un disefio
que permite introducir la lampara-UV y que.esta quede completamente sumergida

en la solucién a analizar.

Como fuente de luz para la excitacién de los matériales sintetizados se utilizé una
lampara de mercurio de alta presion tipe-pen-ray marca Ultra-Violet Products Ltd.
que emite luz con una longitud de onda de 254 nm"y e¢on una potencia de 2.16

watts. Esta lampara utiliza una fuente de poder de marca-analitykjena.

Esta lampara se introduce en un tubo de cuarzo con el fin"de.poder sumergirla
en la solucion de trabajo (agua con el contaminante de estudia)‘'y de esta manera
irradiar de forma mas homogénea la solucion, ademas de esto;, el cuarzo
transmite excelentemente la energia radiante en la zona espectral de trabajo
(ultravioleta) por lo cual es el medio adecuado para proteger la ldmpara sin

absorber la luz emitida para excitar el material que se desea evaluar.

La solucion se encuentra de manera permanente en agitacion dentro del reactor.

para evitar la precipitacion y sedimentacion de la suspension del semiconductor
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en lassolucién de trabajo, esto se logra colocando el reactor sobre una parrilla de

agitacibn magnética y una bala de agitacion.

En la Figura 11a se muestra el esquema del sistema para fotocatalisis
heterogéneascon sus componentes principales, asi como una fotografia en la

Figura 11b del'sistema en operacion.

(@ | Qo J (b)

Figura 11. a) Esquema del reactor empleado en este trabajo y b) Montaje €xperimental del mismo.

Para el caso de las reacciones con una fuente de radiacion electromagnética
mayor a 400 nm se empled el equipo de simulacion solar SUNTEST €PS+ de la
marca AMETEK y que cuenta con una lampara de xenon de 1500 W'de potencia
ajustable, que en nuestro caso, para las pruebas realizadas se fijé en 300.W. El
procedimiento para la toma de las muestras es similar al que se siguié para_el
caso de la lampara UV. En la Figura 12 se muestra una imagen del equipo

mencionado.
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Figura 12. Imagen del'simulador solar empleado para las reacciones con fuente de radiacion mayor a 400
nm.

3.4.2. Determinacionide la.concentracién a través de UV-VIS de liquidos

En este trabajo la medicién~de la concentracidn se realiz6 a través de la
espectroscopia de UV-Vis, estatécnica tiene su fundamento en la ley de Lambert
Beer, que establece que, la relacion entre la absorbancia de una sustancia

presente en una solucion, es«directamente proporcional a la concentracion de la

misma sustancia en una celda’de espesor constante, y se expresa como (8):
A=¢1 ¢ (8)

Donde:

- A es la absorbancia

- £ es el coeficiente de extincion molar (M'cm™) y“es caracteristico de cada

sustancia
— | es la longitud de la celda (cm) y

- ¢ es la concentracion.

En este procedimiento para la medicion de la concentracién” _mediante
espectrofotometria, inicialmente se afaden al reactor 200 mL de sOlucion a
fotodegradar con una concentracion de 30 ppm en constante agitacion durante
un periodo de media hora en completa oscuridad con 0.1 g del catalizador ‘a

probar.
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Rasado este tiempo la solucion se irradia con la lampara sumergida en la solucion
y se extraen alicuotas cada 20 minutos durante 3 horas, en cada muestra se
toman 4/mL de solucion a través de un filtro con tamafio de poro de 0.45 ym de
la marca NYLON ACRODISC PALL con un tamario de diametro del filtro de 2.5
cm el cual se encuentra conectado a una jeringa de 5 mL; esto con el fin de evitar
introducir sélidos” en la muestra que pudieran afectar la medicion de absorcion;

posteriormente se-deposita la muestra ya filtrada en viales.

La totalidad de las muestras que se obtuvieron, se analizaron por medio de
espectrofotometria UV-Vis.de liquidos, siguiendo sus principales bandas de
absorcion (277 nm del P-cresol.y 280 nm del 4-Clorofenol) para determinar la
degradacion de la molécula.~El equipo utilizado para esta tarea fue un
espectrofotometro marca Shimadzu UV-Vis 2600, las muestras se introducen en

celdas de cuarzo con una longitud de celda de 1 cm de anchura.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de los nanomateriales sintetizados

La importancia de las distintas técnicas de caracterizacion empleadas, sobre los
materiales «desarrollados en este proyecto, radica en poder conocer las
propiedades quespudieran afectar el proceso fotocatalitico, e intentar establecer
una correlacién entre estas propiedades y la actividad fotocatalitica observada en
las reacciones de fotodegradacién de las moléculas modelo, para conocer los

factores y aspectos del'material que puedan influir en su desempefio.

Las propiedades sobre las_ctales se ha tratado de discernir su naturaleza son
del tipo fisico-quimicas, tales-eomo, la estructura cristalina del material en cuanto
a la simetria de la estructuraf parametros de red, tamafios de cristalito y
porcentajes de fase, en cuanto a sSUs caracteristicas opticas, su ancho de banda
prohibida fue el principal interés.en este trabajo, el analisis textural fue estudiado
para la cuantificacion del area superficial, el analisis elemental permitié
corroborar la presencia de los™elementos”que conforman el compdsito y su
distribucion con un mapeo, tambien, por las“técnicas microscopicas se pudo

observar la morfologia y estructura deflos materiales.
4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 13, se muestra el patron de difraccion de la muestra de BiFeOs libre
de impurezas. En este difractograma, se puede observar unasbuena intensidad
en los picos, lo cual indica que se trata de un material cristalino\y sugiere la
formacion de un material con tamafo de cristalito nanometrico. Ademas, se
observa que unicamente se obtuvieron los picos de las reflexiones caraeteristicas
correspondientes a la fase pura de BiFeOs, que se encuentran en los-angulos
206=22.41° (01 2), 31.75° (1 0 4), 32.06° (1 1 0), 39.47° (2 0 2), 45.75° (0'2 4),
51.31°(116)y 56.96° (2 1 4) (se mencionan unicamente las reflexiones de mayor.
intensidad) la cual presenta una estructura tipo perovskita romboédrica
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distorsionada perteneciente al grupo espacial R3c de acuerdo a la tarjeta JCPDS
01-075-6667 la cual sistituye a la tarjeta JCPDS 01-086-1518 que es la mas
comuhmente reportada en la literatura3’-38, con parametros de red a= b=5.5775
Ay c=13(8616 A.

104) {110 mm= BiFeO,
(012) = JCPDS 01-075-6667

Intensidad (u.a.)

20/(Grados)

Figura 13. Patron de difraccion de la muestra de BiFeOs sin fasessSecundarias obtenidas por el método
Pechini y calcinada a 600 °C.

Es necesario resaltar que la sintesis de la ferrita de~bismuto pura presenta
complicaciones debido a que la region en que presenta estabilidad térmica es
reducida, también debido a la afinidad del Fe y el Bi por el 6xigeno, en muchas
ocasiones se obtienen fases segregadas de 6xidos como BizFe4Og, Bi2O3 0 Fe203
en lugar del material en una sola fase buscado, por lo tanto, se puede concluir
que la sintesis por el método Pechini fue exitosa para el desarrollo ded6s polvos

de BiFeOs comparado con otros metodos de sintesis reportados en la literatura3®-
41
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En la“Figura 14 se presentan los patrones de difraccion después de incorporar el
TiO2 para formar los compdsitos de TiO2/BiFeOs en una proporcién de 25%
TiO2/75% BiFeOs de la mezcla de 6xidos y calcinados a 400, 500 y 600 °C.

En todos” los casos se puede observar que se conservan los picos
correspondientes. a la ferrita de bismuto y no se observaron fases secundarias,
lo cual indica que el TiO2 se cargd con éxito en las particulas del BiFeOs sin
destruir la estructura’ cristalina del BiFeOs durante el proceso de sintesis y

posterior calcinacion.

Ademas, la caracterizacién_por rayos X no mostro picos relevantes de TiO2
después de incorporarse sobre’las nanoparticulas de BiFeOs. Esta ausencia de
picos correspondientes al TiO2 en“el compdsito de TiO2/BiFeOs puede atribuirse
al alto grado de dispersion y a la=pequefia cantidad de TiO2 existente en la

muestra, asi como a la alta’cristalinidad-del BiFeOs.
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25/75 BiFeO,

400 °C

N W T SR

500 °C

N D B WS NN

Intensidad (u. a.)

600 °C
T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 (510) 60 70 80 90

20 (Grados)
Figura 14. Patrones de difraccién de las muestras del compadsito 25%/75% calcinado a 400, 500 y 600 °C.

En la Figura 15 se presentan los patrones de’difraccion de los compdésitos de
TiO2/BiFeO3s en una proporcion de 50% TiO2/50% BiFeOs de la mezcla de éxidos
y calcinados de igual manera a 400, 500 y 600 °C."En-el caso de los compdésitos
calcinados a 400 y 500 °C se observan unicamente las reflexiones

correspondientes al BiFeOs.

En el caso de la muestra calcinada a 600 °C puede apreciarsea, aparicion de un
pico en la posicion 20= 25.35 correspondiente a el plano (1 0 1) asociado a la
fase anatasa del TiO2 (JCPDS 01-089-4921)*? la cual presenta una-estructura
cristalina tipo tetragonal perteneciente al grupo espacial 141/amd con parametros
de red a= b=3.777 A y c= 9.501 A. Es necesario resaltar que bajo las'mismas
condiciones de sintesis por sol-gel en especial su temperatura de calcinacién y
en ausencia de otros metales como el hierro y el bismuto, se ha reportado que el

TiO2 cristaliza en la fase rutilo*3, por lo que, el tener la fase anatasa en estas

40



condiciones y no encontrar trazas de rutilo o brookita resulta favorable para su
aplicacion en fotocatalisis, debido a que la anatasa tiene una mejor actividad
fotocatalitica que otras fases**46. Ademas, la presencia de sefales
correspondientes al TiOz en los difractogramas de los compdsitos TiO2/BiFeO3

sintetizados sugiere la coexistencia de BiFeOs y el TiO2 en los nanocompdésitos.

Con el incremento de’la temperatura de calcinacion se observaron reflexiones de
impurezas asociadas.al BiFeOs. Esta fase Bi2Fe4sOg (JCPDS 00-025-0090), tiene
una estructura cristalind ortorrémbica con parametros de red a= 7.9711 A, b=
8.4391 Ay c=6.0003 A.

50/50
BiFeO, «TiO,Anatasa « Bi,Fe Oy

400 °C

N

Intensidad (u. a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Grados)

Figura 15. Patrones de difraccion de las muestras del compdésito 50%/50% calcinado a 400, 500 y.600 °C.

Para el caso de los compdsitos formados en una proporcion TiO2/BiFeQOg,
(75%/25%) la aparicion de otros conjuntos de picos ajenos a la ferrita de bismuto

es mucho mas evidente, como se muestra en la Figura 16, con la formacion de
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otras’fases secundarias, ademas de las que se presentaron en el caso anterior,
como el 3-Bi203 (JCPDS 00-027-0050), esto puede deberse a que en el intervalo
de temperatura de 446-766 °C la ferrita de bismuto es un material metaestable?’,
por lo cual al recibir nuevamente un tratamiento térmico se promovio la formacién

de otras esfructuras cristalinas posiblemente mas estables3® 48

N BiFeO, *Bi,0, =Fe,0, oTiO,

75/25

400 °C

Intensidad (u. a.)

600 °C

20 30 40 50 60 70 80  9oC
20 (degrees)

Figura 16. Patrones de difraccion de las muestras del compésito 75%/25% calcinade'a 400, 500 y 600 °C.

De los resultados obtenidos para las distintas proporciones en los.compdésitos, se
observa que la relacion 50%/50% entre el TiO2 y el BiFeOs es la proporcién en la
cual el pico del TiO2 se manifiesta, aunque débilmente en el angulo 20=.25.28°
correspondiente al plano cristalino (1 0 1), a menor cantidad de TiO2 en el
compaosito, no existe rastro alguno de su presencia, este comportamiento no es

Unico de este tipo de mezclas, sino que existen muchos reportes en la literatura®®:

42



58 endos cuales el BiFeOs es un componente, y la presencia del otro componente
de 1a mezcla de 6xidos se manifiesta a medida que este va aumentando hasta

alcanzap'una cantidad detectable para el difractometro de rayos X.

De los patrones de difraccion que se presentan es posible hacer una selecciéon
de materiales _para las posteriores caracterizaciones y pruebas de degradacion,
en las cuales solo seincluiran los materiales que no hayan presentado otras fases
diferentes BiFeOs y TiO2, debido a que existen reportes para las fases como el
oxido de bismuto en‘las”cuales se les atribuye actividad fotocatalitica®*>" o el
oxido de hierro con el cual.puede ocurrir el proceso foto-fenton y para tener la
seguridad de que la actividad-fotocatalitica que se registre en este trabajo se

pueda atribuir unicamente a la_a€cion de los compdsitos deseados.

En la Tabla VI, se presentan los materiales seleccionados que se utilizaron para
las demas caracterizacionés'y pruebas-de degradacién. La muestra 50% TiO2/
50% BiFeOs calcinada a 600 °Cy, 75% Ti@2/ 25% BiFeOs calcinada a 400, 500 y
600 °C fueron descartadas de-las subsecuentes caracterizaciones en este

estudio por presentar fases secundarias.

Tabla VI. Lista de materialesia utilizar en €l presente proyecto.

Muestras Temp. De‘calcinacion (°C)

25%/75% 400

25%I75% 500

25%/75% 600

50%/50% 400 |
1

50%/50% 500

4.3 Analisis Rietveld

El objetivo principal de la aplicacion de esta técnica de analisis,(es la
determinacién y cuantificacion de fases, debido a que la presencia de otras fases

cristalinas en las muestras, podria influir en sus propiedades finales.
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El analisis por el método Rietveld se realizé utilizando diferentes modelos
estructurales para el compuesto de BiFeOs, tales como R3c, R3m, R-3c, Pnam,
Pnma'y /Pm3m; sin embargo, unicamente el grupo espacial R3c tuvo un ajuste
adecuada.\Ademas, se probaron cartas de la misma simetria R3c, pero con

diversos parametros de red para asegurar el mejor ajuste en el refinamiento.
La posicidon de las atomos en la celda que se tomé como modelo de partida para
el caso de la estructura R3c del BiFeOs se muestra en la Tabla VII.

Tabla VII. Pesicion de los atomos dentro de la celda unitaria de BiFeOs.

Atomo Sitio X Y Y4
Bi 6a 0 0 0
- 4
Fe 6a . 0 0 0.220
0 18b 0.447 0.019 0.952

Los resultados indican que’la estructuraristalina coincide con la reportada en la
base de datos, confirmando la obtencién.de un compuesto con una sola fase. En
la Figura 17 se muestra el ajuste-grafico ebtenido donde se aprecia el patrén

observado, el patrén calculado, la diferencia entre los anteriores y las posiciones

de Bragg.

T ! BiFeO:

5 I

o | |

m I

S | |

ol L f

o S J M NL O XN

£ . »

20 30 40 50 60 70 30
26 (grados)

Observado —— Observado-Caleulado
Calculado | Posicién de Bragg

Figura 17. Grafica del ajuste por refinamiento Rietveld del difractograma de la muestra de BiFeOs.
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Tabla VIII. Datos obtenidos en el refinamiento Rietveld del BiFeOs.

% de Fases

Muestra Rexp pr Rp Xz
/ _. BiFeOs; Bi203 BizFe4O9
. ‘ 100 ) _ 4.14 6.05 4.78 1.46
BiFeOs (98 nm)

La Tabla VIl sespresentan los datos obtenidos en el refinamiento de la muestra
de BiFeOs, observandose que los factores de ajuste como y? y los factores R del
refinamiento son menoeres en comparacion con algunos reportes previos?*8 58-59,

Lo anterior, sugiere que el refinamiento fue adecuado.

En la Tabla IX se muestranjos.porcentajes de las fases presentes en los distintos
compositos que fueron seleccionados y los valores de los criterios de ajuste. Es
importante resaltar que el analisis\Rietveld revela la presencia de otras fases en
distintos porcentajes en algunos, materiales, algo que no fue identificado
inicialmente en el estudio deflesdifractogramas, y esto fue atribuido a la reducida

intensidad de las reflexiones correspondiente a esas fases.

Ademas, una estimacion del tamario de cristalito fue obtenida con el refinamiento
Rietveld y los resultados se muestransen la Figura 18. El tamano promedio de
cristalito para el BiFeOs se presentd con valores en‘el intervalo de 87 a 230 nm.
Con excepcion de la muestra 25%/75% 500 °C que tavo un promedio de 87 nm
el resto de las muestras tuvieron un incremento, mostrande una tendencia al alza
en el tamafo de cristalito, en comparacion con la muestra dé BiFeOs puro con 93
nm, esto es posiblemente al segundo proceso de calcinacion al que se
sometieron las muestras, lo que promovié la aglomeracion de particulas en el
material. Para el TiOz el tamafio promedio de cristal se reporta come-Cero debido
a que en los difractogramas no se presentaron los picos caracteristicos./de este

material.
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Figura 18. Tamafio promedio‘de eristalito de las distintas fases formadas en los compésitos.

Ademas en la Figura 19 y 'se jpresentanylos esquemas de ajuste de los
difractogramas correspondientes’ aslas muéestras de los distintos compdsitos
TiO2/BiFeOs que se sinterizaron, calcinados“a 400, 500 y 600°C, donde se
aprecia el patrén observado, el patrén calculado_por el software, la diferencia

entre los anteriores y se indican las posiciones de Bragg,

Tabla IX. Datos obtenidos en el refinamiento rietveld de las muestras seleccionadas de los compositos
TiO2/BiFeOs calcinados a 400, 500 y 600 °C

% de Fases Rexp  Rwp ‘ Ry 2
BiFeOs: TiO2 Bi2FesO9

Muestra

25%(75% 400 °C 972 0.2 26 222 436 3277 197
25%/75% 500 °C 972 1.2 1.6 218 434 324 7198
25%I/75% 600°C 948 3.8 14 221 424 318 1923
50%/50% 400°C 958 1.8 2.4 236 567 406 241

50%/50% 500 °C 90.0 8.9 1.1 231 6.05 428 262
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Figura 20. Graficas de los ajustes por refinamiento Rietveld de'los difractogramas de las muestras
TiO2/BiFeO3s 50%/50% calcipadas a a) 400"y b) 500 °C.

Para el caso de la serie 25%/75% a las temperaturas de calcinacion de 400 y 500
°C puede notarse que no aparece sefiales de picos correspondientes al TiO2lo
cual hace pensar en un material amorfo, razén por la cual ho es posible cuantificar
un tamano promedio de cristal. Al hacer un acercamiento en€lLintervalo 20 de 24
a 30° se aprecia un pequefio pico no bien definido en el angulo 26= 25.3551
correspondiente a el plano (1 0 1), que confirma la presencia del TiOz.con la fase
cristalina anatasa con un tamafio de cristalito de 24 nm, ademas se observa la
presencia de la fase parasita Bi2FesO9 en los angulos 20= 28.1 y28:8 que

corresponden a los planos (12 1) y (2 1 1) respectivamente.

Para el caso de la serie 50%/50% se hace mas pronunciada la aparicion de(la

fase secundaria Bi2Fe4Og9 y el incremento en la intensidad del pico del TiO2
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conforme la temperatura de recalcinacion aumenta. En el caso de 400 °C se
obtuvo'un valor de 21 nm para este ultimo, para el BiFeOs el tamafo promedio
de cristalito fue de 186 nm. En el caso de la muestra 50%/50% calcinada a 500
°C se nota'un aumento en el porcentaje en peso del TiO2, pasando de 1.8 % en
400 °C a 8.9%.a 500 °C, acompanado de una reduccion en el tamano de cristalito

a11.2 nm.

4.4 Morfologia de._las muestras por microscopia electréonica de barrido
(MEB)

En la Figura 21a) se muestra’la micrografia de MEB por electrones secundarios
de la muestra de BiFeOs puragsen estas se observa que los granos poseen
formas irregulares y no definidas eon una superficie porosa y ademas que existe
aglomeracion entre las particulas,\este resultado coincide con lo reportado por

Srinivas y col.%9.

También enla Figura 21b) mediante.el analisis®por electrones retrodispersados se
puede observar que no existen zonas de'diferente tonalidad de grises que
contrasten lo cual es indicativo y confirmatorio de'la presencia de una sola fase

en el material.

SEl 20kV

UJAT UJAT

Figura 21. Micrografias de MEB por a) electrones secundarios y b) electrones retrodispersados desla
muestra de BiFeOs pura calcinada a 600 °C.

49



Ror otra parte, la espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se empled para
examipar, la composicion elemental del compuesto demostrando que se
encuentran presentes los elementos Bi, Fe y O, distribuidos de forma
homogénga, lo que estd de acuerdo con la obtencion de una sola fase por

difraccion de rayos X, tal y como se puede observar en la Figura 22.

En esta imagen(es posible observar una distribucién de colores uniforme en el
mapeo, lo que indica:que no hay segregaciones de fase ricas en Fe o Bi; de color
rojo se muestra la distribucion de Oxigeno, de verde el hierro y el bismuto de color

azul.

Fe K 1 1 100 um Bi M

——————100um

Figura 22. Micrografia de MEB y mapeo elemental de la muestra de BiFeOs de rojo el oxigeno{ verde
el hierro y azul el bismuto.
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Los_porcentajes obtenidos de cada elemento se obtuvieron mediante un analisis
EDS _semicuantitativo y se compararon con los porcentajes tedricos del
compuesto BiFeOs reportados en la tarjeta de la ICDD. La Tabla X presenta estos
valores. Les datos obtenidos estan cerca de los valores estequiométricos
tedricos, considerando el error instrumental.

Tabla X. Resultados de analisis elemental en porcentaje masa y atdmico de los constituyentes del BiFeOs
calcinado a 600 °C.

Peso ., % masa % masa % mol % mol

Simbolo Elemento Atomos
atémico”’ (Tedrico) (Medido) (Tedrico) (Medido)

Bi Bismuto ~ 208.9 1 66.8 68.96 20 21.57

Fe Hierro 55.8 1= _\ 17.85 19.25 20 22.52
|

o) Oxigeno 159 /.3 1534 11.78 60 55.91

Las imagenes del MEB por electrones retrodispersados para los compositos

sintetizados de TiO2/BiFeOs se muestran en la_Figura 23.

Las imagenes estan ordenadas del inciso (a) al (cy'para las muestras 25%/75%
TiO2/BiFeQOs, calcinadas a 400, 500 y 600 °C respectivamente, del inciso (d) al
(e) para las muestras 50%/50% TiO2/BiFeOs calcinadas a 400 y 500 °C

respectivamente.

Las imagenes muestran en todos los casos la presencia de particulas de TiO2 y
BiFeOs, lo cual confirma la presencia del TiO2 en los compdsitos, a.pesar de no
observarse ningun pico caracteristico de este material en los patrones de
difraccion obtenidos, para las muestras 25% TiO2/75% BiFeOs calcinadas a
400,500 y 600 °C asi como también de las muestras 50% TiO2/50% BiFeOs
calcinadas a 400 y 500 °C.
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L@tmas mas oscuras dentro de la imagen indican la presencia de un elemento
de or,numero atémico, en este caso, el 6xido de titanio es el que presenta el
nume(ﬁmico mas pequeno por lo cual es posible sefalar en cada una de las
imégene@TiOz y el BiFeOs.

(a) TiO2/BiFeOs 25%/75% 400 ) TiO2/BiFeOs 25%/75% 500 (c) TiO2/BiFeOs 25%/75% 600

(d) TiO2/BiFeO3s 50%/50% 400 (e) TiO2/BiFeOs 50%/50% 500 ®

Figura 23. Microscopias de MEB por electrones retrodispersados de los compésWA)z/BiFeOa.

En la Figura 24 se presentan las micrografias por electrones secur? de los
compositos preparados. En estas, se observa a las particulas @TiOz
depositadas sobre el BiFeOs dando la apariencia de tener escarcha u
superficie, este comportamiento se obtuvo en cada una de las muestras.

resultado similar fue reportado por Zhu y col®’., en su estudio nanoparticulas de
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BiFeOs fueron incorporados sobre nanotubos de TiO2 dando una mejora en la
degradacion de rodamina B bajo irradiacién de luz visible, atribuido a un efecto
sinérgico entre la tasa mas baja de recombinacion de pares electron- hueco
gracias alamodificacién de la superficie y a la mejora en la respuesta del material
ante un espectro mas amplio. Niu y col®?. Reportaron un compédsito CuO/BiFeOs3
con una superficie muy similar al reportado en este trabajo, en el estudio hecho
por Niu particulassde.CuO estaban dispersadas sobre una superficie de BiFeOs
y sugiere que la formaeion de este tipo de superficies es benéfica al proporcionar

mas sitios activos para’la reaccion fotocatalitica y la separacién de pares electrén-

hueco, lo cual conduce a la mejora en los rendimientos fotocataliticos.

SEI 500y X100.000 WD68mm  100nm

(a) TiO2/BiFeOs 25%/75% 400 (b) TiO2/BiFeO3s 25%/75% 500 (c) TiO2/BiFeOs 25%/75% 600

-ﬁ AL 2

50KV XB0.000 WD SEI 50KV X100,000 WD

(d) TiO2/BiFeO3s 50%/50% 400 (e) TiO2/BiFeOs 50%/50% 500

Figura 24. Microscopia de MEB por electrones secundarios de los compdésitos TiO2/BiFeOs.
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En Ja Tabla Xl se muestran los resultados obtenidos de los microanalisis
obtenidos por EDS para los compdsitos sintetizados en este trabajo. Los datos
obtenidos por el microanalisis indican que las muestras de los compdsitos
preparadgs, contienen los elementos O, Ti, Fe y Bi, también se aprecia un

aumento en el eontenido de Ti como era de esperarse.

° °
Elemento ) m;/osa n:/z,l Elemento m:)sa m/::ol
o VMaoi| 1042 o 8.23 40.41
Ti % | . 7.05 Ti 462 758
Fe 18.94] 26.70 Fe 1867 26.26
Bi 6856 2583 Bi 68.48 | 25.75
Composicion de muestra 25%/75% 4(|)0°C Composicion de muestra 25%/75% 500°C
° o ™~
Elemento m:)sa m/gl | Elemento mZ)sa n:/:)l
74
(0] 749 3822 | (0] 16.08 52.07
Ti 353  6.08. ‘ Ti 20.91 2262
Fe 19.59 28.64 Fe 1426 13.23
Bi 69.39 27.11 Bi 48.75 12.09

Composicion de muestra 25%/75% 600°Cc

Elemento moaAsa n:/:)I
o 14.13 48.51
Ti 20.63 23.66
Fe 14.82 14.58
Bi 50.41 13.25

Composicion de muestra 50%/50% 500°C

Compésicién de muestra 50%/50% 400°C

Tabla XI. Composicién de los polvos del compdsito TiO2/BiFeOs.
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4.5 Microscopia electronica de transmisién de alta resolucion

En cuanto a la caracterizacién por microscopia electronica de transmision, se
seleccionaren tres de las muestras sintetizadas en el presente estudio. Dichas
muestras fueron la de BiFeOs, y los compdésito TiO2/BiFeOs 25%/75% calcinado
a 500 y 600 °C; debido a que fue la serie que no presento fases secundarias y la
cual, tuvo mayor porcentaje de degradacion de esa serie, como se vera mas
adelante. En las micrografias de la Figura 25 a-f se observan las nanoparticulas
de BiFeOs calcinado a,600 °C.

(@)

200 nm Q) 200
(@)

BiFeO_(211)
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Figura 25. Imagenes de MET y MET-AR de la muestra de BiFeOs. Las imagenes centrales muestran la
transformada de Fourier (FFT)‘de las zonas encerradas en recuadros, con sus respectivos espaciados e
indices de Miller (hkl)

En las imagenes de alta reselucion se distinguen los espaciados indicando la
buena cristalinidad de las muestras); ademas al medir las distancias interplanares
se muestra en uno de los puntostuna distancia de 1.76 A que corresponde al
plano cristalografico (1 1 6) y unssegundo’punto que corresponde al plano (2 1 1)
con una distancia entre planos de 186 A, estos resultados confirman los
obtenidos por DRX con la obtencidn de la fase deseada. En la parte inferior de la

imagen se muestran los patrones de difraccidn;’caracteristicos de un monocristal.

En el caso de los compdésitos preparados, las imagenés que se obtuvieron de las
muestras se presentan en la Figura 26 a) 500 °C y b) 600 °C, conforme a lo que
se esperaba a lo obtenido en DRX, no se aprecidé englas imagenes de MET
particulas correspondientes al TiOz, observandose exclusivamente particulas de
BiFeOs, en las imagenes de alta resolucion se distinguenvlos espaciados
correspondientes a la ferrita de bismuto con sus respectivos indices de Miller.
Para el caso de la muestra calcinada a 500 °C, se midi6 una distaneia.de 0.19
nm correspondiente al plano cristalino (0 2 4) y para el caso de la muestra a 600
°C una distancia entre planos de 0.39 nm correspondiente al plano (0 /4 2).
Ademas en la imagen inferior se muestran los patrones de difraccién de area

seleccionada caracteristicos de muestras policristalinas, en la que se identifican
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las distancias interplanares 3.96 A, 2.78 Ay 2.38 A correspondientes a los planos
(012),(110)y (11 3)respectivamente.

®

BiFeQ (0 24) .

\'351.99A

07-075-657 BF=03) (f)

Figura 26. Imagenes de MET y MET-AR de la muestra TiO2/BiFeOs 25%/75% calcinada a a) 500 °Cyb)
600 °C. La imagen inferior izquierda muestra el patrén de difraccion de area seleccionada de la muestra
policristalina.
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4.6 Determinacion de la energia de banda prohibida mediante

espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Las graficas, de absorbancia vs longitud de onda de la Figura 27 muestran los
espectros de“absorcion de las muestras de BiFeOs y TiO2, asi como de los
compositos formados a diferentes proporciones entre estos dos materiales

calcinados a 600 °Cx

Regién uv I Regién Visible — BiFeO,
| 5
Tio,

}
\

Absorbancia (u.a)

— T T T T T T I~ T 1 r T T T
250 300 350 400 450 500 550" #600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectros de absorcion de BiFeOs, TiO2 y la mezcla de 6xides a distintas proporciones
calcinadas a 600 °C.

Se observa en las graficas que a medida que aumenta la por€ion de TiOz en el
composito las bandas de absorcion de las muestras 25% TiO2/75% BiFeOs, y
50% TiO2/50% BiFeOs sufren un desplazamiento hacia la regiéon UV.del espectro
y también que disminuye el nivel de absorcion. Estos resultados difiefen de los
publicados por Mohamed M.M y col.®® y Liu y col.5* en los cuales reportan. que a
medida que aumenta el contenido de TiO2 en los compdsitos las bandas_de

absorcion se desplazan hacia la region visible del espectro electromagnético:
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Ademas, en las muestras 25% TiO2/75% BiFeOs, 50% TiO2/50% BiFeOs y
BiFeQs pura, se presentd mas alta absorcion que la muestra de TiO2 obtenida,
indicando que estos compositos pueden tener mejor respuesta bajo la luz UV y

visible resultando en una mejora en la fotoactividad.

Los resultados/que aqui se muestran estan acorde con lo reportado por Liy col??,
en su estudio, alfigual que en este, el TiO2 interactuando con el BiFeOs muestra
un desplazamienta_e’/incremento en las bandas de absorcidn con respecto al
TiO2. Este efecto puede“ser inducido principalmente por la interdifusion de Fe o
Bi/Ti en las interfaces de-ambos semiconductores, ya que el BiFeOs tiene una
banda de conduccion relativamente alta, esta puede elevarse mediante el dopaje
con Ti, los electrones pueden‘ser excitados desde los orbitales d del Fe3®*
parcialmente llenos hasta los orbitales 3d del Ti en el TiO2 con menor energia de

luz visible.

En las graficas que se presentan de la‘Eigura 28a a la Figura 28c se muestran
los resultados de band gap obtenides mediante la técnica de reflectancia difusa

(DRS) que se realiz6 en los polvos‘caleinados.de BiFeOs y TiO2/BiFeOs.

a) B|Fe03
s
®
kel
c
=
©
o
(
1+ Eg=2.14¢eV
)
L T L T L L T L T L
1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.(

Energy (eV)
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E (R) (unid.arb.)

1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.C
Energia (eV)

c) 50/50

F(R) (unid. arb.)

u u T u T u T u
1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.
Eneraia (eV)

Figura 28. Determinacion del ancho de banda prohibida para los catalizadores’desarrollados (a) BiFeOs,
(b) serie 25%/75%, (c) serie 50%/50%.

Los valores de energia de banda prohibida de los polvos sintetizados en este
trabajo se presentan en la Tabla XII, el valor del BiFeOs es similar a los existentes
en reportes previos en la literatura®®%’. Ademas, en ella se observanwaléres muy
similares de banda prohibida entre el BiFeOs y los compdsitos preparados que

se encuentran en el intervalo de 2.13y 2.23 eV.
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Tabla XIl. Resumen de los resultados de energia de banda prohibida obtenidos mediante DRS de las
distintas muestras preparadas.

Muestra Eg (eV)
BiFeOs 214
TiO2/BiFeOs 25%/75% @ 400°C 2.23
7 TiO2/BiFeO3 25%/75% @ 500°C 2.22
\ ;i02/BiFe03 25%/75% @ 600°C 2.21
7 T;Oz/BiFe03 50%/50% @ 400°C 2.14

TiO2/BiF€03 50%/50% @ 500°C 2.13
4.7 Determinacion del area superficial especifica (método BET)

Puesto que la fotocatalisis heterogénea es un fendmeno de superficie, la
actividad catalitica de un material* depende, entre otros factores, de su area
superficial especifica; a sU.vez, la‘yestructura porosa del solido influye

directamente en el valor de esta propiedads

Las areas superficiales especificas s€)determinaron por el método BET de las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno, «€l.tamafio de poro y distribucién
de diametro fueron calculados por la”divisién desdesorcion de la isoterma

aplicando el método BJH.

Los resultados se muestran en la Tabla Xlll. Los valores presentados en la tabla
muestran que el area superficial BET especifica de los compésitos TiO2/BiFeOs

son mas altas que la obtenida para el caso de la perovskita BiFeOs.

Por esta razon se infiere que la presencia de TiO2 en los compuestos le brinda
una mayor estabilidad térmica, minimizando el sinterizado y/o aglomeraeion, lo
que permite mantener una mayor area especifica, como es posible observar en

los resultados de este estudio.
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Tabla XIIl. Datos del analisis de BET.

Area especifica / Tamafio de poro / Vol. de poro /
Muestra ) 3

m /g nm cm /g

BiFeO3 7.8 14.66 0.010
25%I75% @ 400°C 23.0 7.57 0.034
25%/75% @ 500°C 20.4 7.39 0.035
25%/75% @ 600°C 8.3 18.63 0.026
50%/50% @ 400°C 42.5 3.44 0.022
50%/50% @ 500°C 25:5 3.84 0.025

Resalta a primera vista el valor tan bajo de la muestra de BiFeOs (7.8 m? g') lo
cual es consistente con_séportes anteriores®®%. Se observa que con el
incremento de temperatura dé_calcinacion a 600 °C el area superficial BET
especifica, disminuye con respecto a las” otras temperaturas de calcinacion,
alcanzando valores de 8.3 m? g _cércanos’al)area especifica de la ferrita de
bismuto, esto puede deberse a un aumento enva aglomeracién lo cual disminuye
el area especifica. En cambio, a 400 °C se alcanzaron los mayores valores de
area especifica con valores de 23.0 y 42.5 m? gMpara los compodsitos de
25%/75% y 50%/50% respectivamente.

Con respecto al tamafio de los poros hay un efecto contrario’al que se observé
en el area superficial, es decir, se observa que con el incremento de temperatura
de calcinacién a 600 °C el tamano de poro aumenta con respecto a las otras
temperaturas de calcinacion, alcanzando un valor de 18.63 nm, en cambio, a 400
°C se alcanzaron los menores tamanos de poro con valores de 7.57 y=3.44 nm.
Ademas, la muestra de ferrita de bismuto presenta mayor tamano de poro (14.66
nm) con excepcion de la muestra 25%/75% @ 600 °C que presento un tamano

de poro de 18.63 nm.
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LLas.isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 de los materiales se muestran en la

Figura 29,

35
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Figura 29. Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 para las muestras a distintas/proporciones de
TiO2/BiFeOs a) 25%/75% y b) 50 /50.

Estas isotermas, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC7° corresponden al tipo
IV por sus loops de histéresis claramente definidas del tipo H3 entelsango de
presion relativa P/PO 0.6-0.9, las cuales son caracteristicas de materiales

Mesoporosos.

Las isotermas tipo IV estan divididas en isotermas tipo IVa e isotermas Vb, en

las primeras, la histéresis, como la que se presenta en las muestras 25%/75%
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400,25%/75% 500, 25%/75% 600, ocurre por poros cilindricos mas anchos que
~4nmen la adsorcibn de N2 a 77 K

Con los'materiales adsorbentes de menor ancho como en las muestras 50%/50%
@400 °C y 50%/50% @ 500 °C se observan isotermas que se asemejan a las
del tipo Vb, que se dan en poros cénicos y cilindricos que se cierran en el
extremo conico, éstetipo de isotermas son completamente reversibles, y aunque
en estas muestrasno.es el caso, si se puede corroborar lo dicho en la literatura”™
con los resultados aquisobtenidos, al verificar que al presentarse un tamafno de
poro menor a 4 nm las.iSetermas de los materiales tienden notablemente a

aproximarse a ser isotermas_cempletamente reversibles.

La distribucién del tamafio de poro, obtenida mediante la aplicacion del método
BJH, se muestra en la Figura 30. kas'curvas revelan la existencia de mesoporos
para dos de los compdésitos/sintetizadeszy calcinados a 500 °C. Ademas en la
grafica insertada se muestra la«distribucion del tamano de poro de la muestra de
BiFeO:s.

La distribucion del diametro de poro‘en_a muestraide BiFeOs variode 7.5 a 13.5
nm; en cambio el didmetro de poro de“1os compdsitos en proporcion 25%/75%,
50%/50% y 75%/25% variaron de 2.5 a 4.5 nm y se centraron principalmente en
3.5 nm, esta disminucion puede explicarse por la adicién.del TiO2 en el compdsito
al ser este un material conocido por su mayor area superficial de

aproximadamente 50 m?/g’! (TiO2 comercial) y mayor porosidad,que el BiFeOs.
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Figura 30. Distribucion del tamafio de porespara los compésitos de TiO2/BiFeOs calcinados a 500 °C.

CAPITULO 5. EVALUACION FOTOCATALITICA

La evaluacion de los fotocatalizadores” se realiz6 en la degradacion de

4-Clorofenol y P-cresol, utilizande.luz UV y un.simulador solar.
5.1 Reacciones de fotdlisis

Previo a las pruebas de degradacion, se realizaronsfeacciones sin la presencia
de catalizador, este tipo de reacciones son conocidas como fotolisis, en este
trabajo se realizan para descartar la degradacion de lasimoléculas modelo, por

la Unica accion de la radiacién incidente.

Como se puede observar en la Figura 31 la degradacién de ningune, de los dos
compuestos se debe a la accidon de la luz ultravioleta ya que apenas se observa
una ligera disminucion en ambas graficas del nivel de concentracion a'través del
tiempo, por lo tanto se puede concluir que la degradacién de los compuestos
modelos se debe a la actividad del fotocatalizador usado en cada una de.las

reacciones.
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Figura 31. Reaccion de fotdlisis de 4-Clorofenol y P-cresol.

En el caso de las pruebas'de fotolisis con el equipo de simulacién solar se obvia
el resultado, dando por hecha’que la accion de la radiacién emitida por la fuente

del simulador solar sobre las moléculas sera nula.

Para determinar el porcentaje de degradacion de los contaminantes organicos

usados como modelos en este trabajo, se«definidé su valor como:

—=C

C
% de degradacion = [ > ]x 100 (9)

0

Dénde: Co es la concentracion inicial y C es la concentracion del contaminante

modelo a cada determinado tiempo de la reaccién fotocatalitica.

5.2 Degradacion fotocatalitica bajo irradiaciéon de luz UV.de 4-clorofenol y

P-cresol utilizando TiOz y BiFeO3

El primer estudio se realizé con el fin de comparar la degradaeion de las dos
moléculas de prueba, utilizando el TiO2 sintetizado por el método;sol<gel y el
BiFeOs sintetizado por el método Pechini como fotocatalizadores. La*Figura 32
muestra la disminucion en la intensidad en el espectro de absorcion del 4-
clorofenol y el P-cresol en funcidn del tiempo seguido por espectroscopia

ultravioleta-visible (UV-Vis), degradado por el TiO2 como por el BiFeOs.
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De estas figuras, resulta evidente que conforme el tiempo de reaccion transcurre,

las*bandas de absorcidn caracteristica de los contaminantes disminuyen en su

intensidad, lo cual sugiere la degradacion de los contaminantes.

Como se puede observar en las graficas, en los primeros minutos de la reaccion

se observa Un ineremento inicial en la banda de absorcién de 260-300 nm,

atribuido posiblemente a la formacion de subproductos no identificados los cuales

muestran una mayoriabsorcion en ese intervalo de longitud de onda, pero que de

igual manera son degradados con el transcurso de los 120 min de reaccién.
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Figura 32. Espectros de absorcion de la degradacion de 4-clorofenol y P-cresol seguida por
espectroscopia ultravioleta-visible (uv-vis), utilizando las muestras TiO2 y BiFeOs.
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En la’Figura 33 y la Tabla XIV se comparan las capacidades de degradacion del

TiOz2 sintetizado por el método sol-gel y calcinado a 500 °C y el BiFeOs preparado

por el'método Pechini y calcinado a 600 °C, probandolos en 4- clorofenol y P-

cresol.
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Figura 33. Comparacion de la capacidad de degradacionsdel TFiO2 y BiFeOs con las dos moléculas de

prueba.

En la Tabla XIV se presentan los porcentajes desdegradacion del P-cresol y el 4-

clorofenol mediante el TiO2 y el BiFeOs, de esta, se_observa que durante los 120

minutos de reaccion, el 4-clorofenol presento los mayores valores de degradacién

alcanzando el 24.5 y 38.5% para el TiO2z y el BiFeOs respectivamente.

Tabla XIV. Comparacion de los porcentajes de degradacion del TiO2 y del BiFe@3_para las moléculas de

Muestra

TiO2

BiFeOs

prueba (4-clorofenol y P-cresol).

Molécula
4-Clorofenol
P-cresol
4-Clorofenol

P-cresol

% de degradacion

24.5

7.22
38.5
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Al comparar la capacidad que presentan el BiFeOs y el TiO2 para las dos
moléculas de prueba, se puede inferir que el grupo cloruro o metilo afecta

notablemente la facilidad para la fotodegradacion de los compuestos fendlicos.

Esto se puede.asociar posiblemente a una diferencia en la densidad de carga de
los sustituyentes. presentes en el anillo aromatico, lo cual convierte en una
molécula mas dificils-de absorber en la superficie de los sdélidos al P-cresol en

comparacion con €l 4-clorofenol’?.

5.3 Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz UV de 4-clorofenol y

P-cresol utilizando los 6xidos mixtos TiO2/BiFeO3

Los 6xidos mixtos obtenidos por elmétodo sol-gel, se probaron en la degradacién

fotocatalitica del P-cresol y el 4-clorofenol.

En la Figura 34 se observa elespectronde UV-Vis para el 4-clorofenol utilizando
los polvos de TiO2/BiFeOs 50%/50% cal¢inado a 500 °C como fotocatalizadores.
Al igual que en el caso de los materiales putes, en los primeros minutos de
reaccion se observd un incremento’ inicial 4#€n las bandas de absorcion,
posiblemente atribuible a la formacion'de’'subproductos que de igual manera son

degradados.
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Figura 34. Espectro de UV-Vis de 4-clorofenol de TiO2/BiFeOs 50%/50% calcinado a 500 °C

En la Figura 35 se presentan.las curvas obtenidas para el cambio de
concentracion que se presentaron en_el.transcurso de 180 minutos de reaccion

para el 4-clorofenol.
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Figura 35. Fotodegradacion de 4-clorofenol a 30 ppm utilizando los compdésitos seleccionados de
TiO2/BiFeQs.
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Como puede verse en la grafica, el mejor resultado se presentd con el catalizador
de ‘relacion 50%/50% calcinado a 500 °C, esto puede deberse a que es el
catalizador con la mayor area superficial, y existen reportes previos en los que se
atribuye lasmejora en la actividad de los materiales debido a esta propiedad,
atribuyéndole una mayor absorbancia de luz gracias a su mayor area superficial

especifica’?7?.

Se observa ademas que el resto de los catalizadores presentaron una
degradacion retardadaspero todos con una tendencia similar. Debe notarse
también que casi en su-totalidad los compdsitos preparados tuvieron mayor

actividad que los materiales’pures sintetizados.

En la Tabla XV se muestra un<resumen de los resultados obtenidos de la
actividad fotocatalitica, tanto de los-materiales puros obtenidos via Pechini y sol-
gel, asi como la serie de compgdsitos.preparados por sol-gel, irradiados por luz

UV, en la degradacién de 4-clorofenol.

Tabla XV. Resumen de resultados de la degradacién de.4-clorofenol bajo la irradiacién de luz UV.

Fotocatalizador % de degradacion
BiFeO3 154 ( 38.5
25%/75% @ 400°C 741 82
25%/75% @ 500°C 47._18
25%/75% @ 600°C 51.872
50%/50% @ 400°C 34.907 <
50%/50% @ 500°C 54.25 o 1
TiOz 245 -

En la Figura 36 se observa el espectro de UV-Vis para el P-cresol utilizando los
polvos de TiO2/BiFeOs 25%/75% calcinado a 600 °C como fotocatalizadores. Al
igual que en el caso de los materiales puros y la reaccion con el 4-clorofenal, en
los primeros minutos de reaccion se observé un incremento inicial en las bandas

de absorcion, posiblemente atribuible a la formacion de subproductos que de
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igualmanera son degradados. Estos subproductos tienen la caracteristica de
absorber mayor radiacion electromagnética a los 277 nm de longitud de onda que

el P-cresol.

2.00 TiO,/BiFeO, 25/75 600 °C
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Figura 36. Espectro de UV-Vis de'P-cresol de TiO2/BiFeOs 25%/75% calcinado a 600 °C

En la Figura 37 se presenta una comparacion de los polvos de TiO2/BiFeOs de la
serie 25%/75% calcinados a 400, 500-y-600 °C"y de los polvos TiO2/BiFeOs de la
serie 50%/50% calcinados a 400 y 500 °C, utilizados.como fotocatalizadores para
degradar P-cresol. De manera general, en estas graficas se observa que los
fotocatalizadores mostraron un modesto desempefio atalitico, menor al que

exhiben los materiales actuando con el 4-clorofenol.

Las graficas muestran que todos los compdsitos tuvieron mejoer‘desempefio que
cualquiera de los dos 6xidos separados, pero a pesar de esto losporcentajes de
degradacion son menores en comparacion al 4-clorofenol. Ya que-después de
tres horas de reaccion no se alcanzé la degradacion del 50% de la melécula de

prueba.
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Figura 37. Fotodegradacion de P-cresol a 30, ppm utilizando los compdsitos seleccionados de TiO2/BiFeOs

En la Tabla XVI se muestra-tin resumen de los resultados obtenidos de la
actividad fotocatalitica, tanto de.los materiales puros obtenidos via Pechini y sol-
gel, asi como de la serie de compdsitos preparados por sol-gel, irradiados por luz

UV, en la degradacién de P-cresol.

Tabla XVI. Resumen de resultados de la degradacién de P-cresol bajo la irradiacion de luz UV.

Fotocatalizador % de degradacion
BiFeOs 0 Y
25%I75% @ 400°C 20.31 -
25%I75% @ 500°C 11.30 7|
25%I75% @ 600°C 21.69
50%/50% @ 400°C 11.81
50%/50% @ 500°C 11.04
TiO2 7.22
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5.4 Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible de 4-clorofenol

Con base a los resultados previamente obtenidos en la degradacion del 4-

clorofenol y~el P-cresol con la lampara de luz UV, se decidio iniciar las pruebas

con el contaminante modelo 4-clorofenol.

En la Figura 38'se-muestran los espectros de absorcion del 4-clorofenol después

de la reaccién de degradacion con el simulador solar Sun test activada por la

ferrita de bismuto y el'’compdsito de proporcion 50%/50% calcinado a 500°C
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Figura 38. Espectros de absorcion del 4-clorofenol con a) BiFeO3 y b) TiO2/BiFeO3 50%/50% 500°C
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De as graficas presentadas resulta evidente que aunque hubo ligeras
modificaciones en el espectro de absorcion, en su principal banda de absorcién
esta no tuvo modificaciones, lo cual implica que no hubo cambio en el valor de la
concentracion, por lo cual se concluye que no fue satisfactoria la actividad del
material para aetivarse con luz visible, esto pudo deberse a un contenido excesivo
de TiOz2 en los eompdsitos, que actud en ese caso obstruyendo la activacion del
semiconductor cen menor band gap y resultando en una disminucion de la

actividad fotocatalitica?2.
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CONCLUSIONES

En esté trabajo se llevo a cabo exitosamente la sintesis de nanomateriales de

BiFeOsy JiQ2/BiFeOs por las metodologias propuestas.

El tratamiento'térmico aplicado a los compdsitos de TiO2/BiFeOs mostré una
influencia en el area especifica de las muestras, encontrandose los mejores
resultados a 400 °C:

El aumento en el porcentaje de TiO2 en el compésito TiO2/BiFeOs resulta en
mejora de la actividad fotocatalitica. Sin embargo, propicio la formacion de fases
segregadas de BiFeOs comgrla mulita Bi2Fe4Og que en otras investigaciones se

reportan con actividad fotocatalitica.

Los diversos materiales desBiFeOs, TiO2 y TiO2/BiFeOs mostraron buena
respuesta en la degradacién-de“4-clorofenol, en comparacién con P-cresol, esto
podria ser atribuido a los sustituyentes en elanillo aromatico de cada molécula y

no a una selectividad de los materiales.

Los resultados de esta investigacion”demuestran que, aunque es escasa la
eficiencia del BiFeOs en la eliminacién de 4-clorofenol, podrian atribuirse

unicamente a esa fase y no a efectos sinérgicos.
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ALCANCES Y PERSPECTIVAS

Los Tesultados demuestran que es posible mantener una sola fase de los
compuestos, basados en BiFeOs, sin embargo, es necesario realizar
modificaciones en la metodologia de sintesis para favorecer una mejor formacién
de los comp@sitos de TiO2/BiFeOs. Ademas, seria recomendable evaluar los
compuestos de(BiFeOs, con una sola fase en colorantes y comparar los

resultados con lo reportado en la literatura, que presentan mezclas de fases.
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