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Resumen

La implementacion de materiales avanzados en los procesos de degradacion por
fotocatalisis ha“demostrado ser uno de los métodos mas redituables y amigables en
términos ambientales para el control de contaminantes en cuerpos acuiferos. Esto es posible
gracias a la propiedad~semiconductora que adoptan los diversos materiales utilizados en
este campo y de como‘estas propiedades cambian de acuerdo con la interaccion del material
en el medio en que se encientran. De acuerdo a la naturaleza del semiconductor este puede
tener la capacidad de propiciar reacciones oxido-reductivas, las cuales dan lugar al
mecanismo por el cual se degradanas sustancias nocivas con el método de fotocatalisis; El
TiO> fue el primer material utilizade'para este fin y el mas utilizado debido a su estabilidad
quimica, nula toxicidad y poder oxidativo} aunque se encuentra limitado por la captacién de
una baja fraccion (5%-7%) del espectro.solar ya que solo absorbe luz UV al poseer una
banda prohibida de 3.2 eV. Por ‘esta.razon estimportante desarrollar nuevos materiales con
mejor aprovechamiento fotonico del)espectro electromagnético y una alternativa es
complementar dos o mas materiales para la formacion de complejos con caracteristicas
mejoradas. El g-C3N4 es un material de amplia superficie especifica de un ancho de banda
prohibida igual a 2.7 eV con absorcion en Ia region visible.del espectro solar (43%), pero
con algunos defectos de recombinacion que se pretenden abatir al formar un conjunto con
SrTiOs, un material de tipo perovskita con baja recombinacion gracias a su amplia

estructura electronica de naturaleza ternaria y de band gap igual a;3'2 eV.

En esta investigacion se describe el exhaustivo trabajo para laSintesis, desarrollo y
optimizacion de sistemas experimentales con materiales de g-CsN4/SrTiOz elaborados por
métodos de policondensacion e hidrotermal en medios inocuos. Ademas, se.reportan las
pruebas de dichos materiales en un sistema convencional de fotocatalisis y por-éna nueva
tecnologia de fotorreactores microfluidicos impresos en 3D con disefios Unicos para este
proyecto con los que se pudo comparar por medio de resultados experimentales la

importancia de las condiciones aportadas por un sistema utilizando un mismo material.

Vi
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Se evaluaron las propiedades oOpticas, estructurales y elementales de los materiales
sintetizados mediante las técnicas difraccion de Rayos-X (DRX), fisisorcion de N,
microscopia, electronica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTAR); espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis y pruebas electroquimicas. Finalmente, las pruebas fotocataliticas se
llevaron a cabo en la'degradacion de cloruro de metiltionina conocido como "azul de metileno™

(C16H18CIN3S) en soltcidn acuosa bajo radiacion de luz visible.

Se disefio, imprimid y ensambld un prototipo de fotorreactor elaborado a partir de resina para
impresion 3D en fase liquida, acoplados a peliculas delgadas de los fotocatalizadores
soportados en vidrio, mismos que-fueron evaluados con el sistema convencional de fotocatalisis

para conocer su eficiencia oxidativa«€n la degradacion de dicho contaminante.

El disefio se elabord utilizando un software para modelado mecanico en 3D (SOLIDWORYS),
para la impresion se utilizd una impresora.de sistema de impresion liquida (ELEGOOQ), el
depdsito de la pelicula sobre vidrio_se realizé por aerografia y el ensamblaje se llevé a cabo de

forma manual.

La muestra CN-ST15 mostro un porcentaje de degradacion del azul de metileno de 97%
(compuesto con mejor degradacién) después de 4 horas de irradiacién de luz visible,
mientras que para sus precursores CN™y~ST los valores fueron de 70% y 34%
respectivamente (no considerando fotolisis). Estos resultados son inferiores en comparacion
a los resultados obtenidos con los mismos materiales en el sistema microfluidico,
obteniendo valores de degradacion de 89.5%, 85% y 83% para las_muestras CN-ST15, CN
y ST respectivamente en tan solo 50 min, observandose claramente una mejora en la
cinética de reaccion para este sistema, el cual crea mejores condicignes para evaluar de
manera mas eficiente cualquier polvo soportado como pelicula delgada .y, eliminando
algunos problemas de la fotocatalisis convencional como el envenenamiento.del material y

las etapas de separacion y recuperacion de este.

\l
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1.1 Generalidades

En, la era actual la sociedad vive comodamente gracias a los avances tecnologicos
que permiten, facilitar las actividades humanas, para que estas se puedan llevar a cabo de
manera eficientemente existe una contraparte que estd preocupando a quienes habitan el
planeta Tierra; la, contaminacion. Tal problematica mundial ha crecido conforme ha
avanzado y se 'ha ‘desarrollado la sociedad debido a que el aumento demogréfico
consecuenta el crecimiento industrial por la demanda desmedida de combustibles fosiles y
productos procesados, Que tiene gran efecto sobre la salud humana y el calentamiento

global.

Se entiende por contaminacion ambiental al efecto causado por la exposiciéon de
cualquier sustancia quimica, fisica,“bioldgica o cualquier otro agente en diversas formas y
concentraciones que afecten la seguridad.o bienestar de la flora y fauna o sea nociva para la
salud humana[1].

La contaminacion ambiental-puede “presentarse en diversos medios, tales como el
aire, suelo y agua. En este trabajo se"aborda laproblematica del agua de tal manera que se

busca una medida de remediacion eficiente para solucionarla.

El agua es uno de los principales recursos utilizades como materia prima del sector
industrial, el impacto que ha causado la escasez en algunas.regiones del planeta se debe a
muchos factores que afectan la cantidad disponible del Ifquido aprovechable, ya que el
problema de la contaminacion causada por todo tipo de ageptes nocivos no puede ser

solucionada por el ciclo natural del agua.

El agua potable es un recurso indispensable para la supervivencia de cualquier ser

vivo sobre la Tierra; Solo el 3.5% de toda el agua en el planeta es dulce, simembargo, el

70% de esta se encuentra congelada en los casquetes polares, dejando a¢disponibilidad

humana (potable) el 0.025% del agua total existente.

Esta es una de las razones por las que se toma conciencia de todo el®recurso
desperdiciado y de cémo la actividad humana ha impactado negativamente de manera

directa al suministro mundial de agua.
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Actualmente se ha vuelto una preocupacion buscar estrategias y medidas de
remediacion eficientes para la degradacion de contaminantes o sustancias peligrosas como
colorantes, plaguicidas y farmacos; Estas sustancias son dificiles de separar por métodos
quimicos convencionales e incluso en la mayoria de los casos, es imposible hacerlo por
métodos fisices, ia que tienen una gran estabilidad quimica, alta solubilidad y bajo

porcentaje de biodegradabilidad a condiciones ambientales.

Como respuestasa toda la problematica emergente en México y en el mundo, asi
como la contaminacion‘generada en el suministro de agua por otro tipo de contaminantes,
se ha desarrollado una amplia investigacion en donde se han utilizado diversos mecanismos

@ para degradar los contaminantespresentes en el medio. Algunos de estos son los procesos
de oxidacion avanzada (POA), estes mecanismos utilizados para el tratamiento de agua son
considerado como los mas viablesyal eliminar agentes contaminantes de la forma mas
econdmica a condiciones ambientales[2]ya, que ofrecen una solucion correctiva de manera
inocua. Se pueden clasificar7de la siguiente manera: (I) microondas[3],haz
electromagnético[4] y ultrasonido[5};"(11) ozonificacion[6, 7], (111) electroquimica por foto-
fenton [8, 9], y (IV) técnicas fotoquimicas (fotoeatalisis)[10-12], la cual es de interés en

esta investigacion.

Los POA cumplen con un mecanisma’deiproduceion del iones hidroxilo («OH), esta

Q especie es capaz de romper los enlaces de las moléculas contaminantes en el medio acuoso
por medio de un proceso oxido reductivo causado por la intéraccion de ambas, la especie

(*OH) tiene un potencial de oxidacion de (E = 2.8 V), superior al de otros oxidantes

@ utilizados comunmente en el tratamiento de aguas, tal es el caso del bzono (03=2.07 V),
peroxido de hidrogeno (H202= 1.77 V), didxido de cloro (ClO2=1.57 V)\y cloro (Cl>= 1.36

V)[13]. Este mecanismo de degradacion puede conducir a la completa mineralizacion de las

moléculas organicas teniendo como productos finales CO2 y H>O o en su defecto lograr una

conversion a sustratos mas faciles de degradar.

Dentro de los POA, la fotocatélisis, tiene muchas ventajas por sobre otros métados
utilizados, algunas de estas ventajas son: el bajo coste de operacion e instalacion, costoinufo
en tratamiento de residuos y simple operacion no necesariamente profesional para ‘su

utilizacion; ademas, es un mecanismo no selectivo que solo requiere la interaccion de un

3
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semijeonductor solido en fase acuosa con una fuente incidente de luz a condiciones
fisicoquimicas estandares. Por todas estas ventajas es que ha recibido un interés
considerable para su aplicacion en la degradacion de sustancias organicas peligrosas [14],
ademaés, también se ha utilizado para la reduccion de COz y en produccion de H> como

combustible mediante el uso de fuentes de energia solar[15, 16].

La fotocatélisis cumple con el principio de convertir la energia solar en energia
quimica y sin duda, la fuente de energia en la que se basa esta técnica la hace una opcion
atractiva por su abundaneia.y sostenibilidad; refiriéndonos a la energia solar, la cantidad
que llega diariamente a“da superficie de nuestro planeta es enorme. Considerando
unicamente la superficie de 10s_5"continentes, que aproximadamente tienen 132.5 millones
de km?, la energia solar incidente, promedio anual es entre 11 y 14 MJ/(m?2.dia) o (3.1 — 3.9
kKWh/m?.dia)[17].

Sin embargo, para llevar a caborla=fotocatalisis y aplicarla a la industria en gran
escala es necesario la sintesis de‘materiales fotocatalizadores altamente eficientes, asi como
también la implementacién de Sistemas mejorados que cubran las limitantes de la

fotocatalisis convencional convirtiéndese-esto en‘un‘reto.

Desde el descubrimiento realizado_por Fujishima,y Honda acerca de la capacidad
del dioxido de titanio (TiO2) para la disociacién del agua © como ellos la nombraron en
1972, “fotosintesis artificial”, [18], la mayor parte de la inveStigacion hasta la actualidad en
términos de fotocatalisis, ha hecho que la comunidad cientifiea_se centre en el estudio de
éste y otros semiconductores con caracteristicas similares, tomandolos como base para el
desarrollo de nuevos materiales con menos limitantes y propiedades fotocataliticas

mejoradas, por lo que existe una bisqueda constante de materiales cadavez mas eficientes.

Aunque el proceso de fotocatalisis convencional representa un método~prometedor
de tratamiento de contaminantes, este posee grandes limitantes como el tiempo.de reaccion,
mantenimiento del sistema por saturacion del catalizador y bajos volimenes de_solucion
tratada en sistemas estaticos; es por ello que en los ultimos afios se han disefiado una gran
variedad de reactores fotocataliticos para tratamiento de agua [19, 20] topandose cen
maultiples desafios técnicos causados por las condiciones de los diferentes sistemas en

donde en la gran mayoria existe la limitacion de una baja transferencia de masa y baja

4
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transferencia de fotones, asi como la alta recombinacion de cargas fotogeneradas y baja

selectividad del catalizador a la luz visible.

Diche lo anterior es de importancia abordar comparativas entre la fotocatalisis
convencional y-atros sistemas fotocataliticos como un fotoreactor microfluidico. El sistema
microfluidico al“ser un sistema “optofluidico” ofrece una solucion eficiente al tiempo de
degradacion y al-efecto de envenenamiento de los materiales, ya que combina la
Optica/fotonica con sistemas de micro flujo para aprovechar lo mejor de ambas técnicas [21,
22]. Entre otras ventajas,€sSte tipo de sistema ofrece una superficie especifica mejorada y
control preciso sobre la velocidad de flujo de la solucion tratable, lo que resulta en una

mejor transferencia de masa sobre’ los sitios activos y una mejor distribucion de luz.

1.2 Justificacion

A causa de la emergente cantaminacion del agua en las ultimas décadas la ciencia
ha desarrollado diferentes métodos~de remediacion para la eliminacién de sustancias
peligrosas que pueden ser nocivas parala salud.y el medio ambiente, la fotocatélisis ha
ofrecido buenos resultados al ser una tecnologia ‘amigable con el medio ambiente si se
realiza eficientemente, aunque a pesar de.ser.un precese “verde” gracias a su principio
quimico de descomposicién de moléculas organicas por reacciones redox, este no ha
logrado cubrir la demanda de grandes volimenes de liquide-tratado contra la cantidad
emergente de agua contaminada que se produce a cada minuto ya gue es un proceso lento,
teniendo cada dia una menor disponibilidad del recurso hidrico para.disposicion humana,
por lo tanto, es necesario implementar sistemas cada vez més eficientes y efectivos para
mejorar el proceso de fotocatalisis. Para abatir las limitantes de los procesos,ya utilizados
es necesario el disefio y desarrollo de nuevos sistemas de tratamientos, asi como la sintesis

de materiales mejorados para obtener los mejores resultados.

Las perovskitas en particular, son materiales cristalinos altamente ‘efiCientes
utilizados en la fotocatalisis y recientemente en otras aplicaciones; algunos de-gstos
materiales son: CaTiOs, BaTiOs, BaTi2Os, In2TiOs, MnTiOz y CdTiOs, incluyendo(al
SrTiOz utilizado en este trabajo [23-31].

5
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El SrTiOs presenta mejor actividad electronica en comparacion con su analogo el
TiO2;“esta caracteristica es atribuida a su estructura ternaria de forma “ABOs3” la cual le
favorece”ens la absorcion de fotones, aun cuando posee un Eg= 3.2 eV [32], ademas, es
resistente a-la fotocorrosion anddica, por lo que al ser irradiado la BV no pierde la

capacidad de reducir el H2O del medio como sucede con el TiO [33].

Junto conw-elsmaterial ya mencionado, en este trabajo se pretende sintetizar
compositos con g-C:Nz (Eg=2.8 eV [34]) con la finalidad de disminuir la alta
recombinacion de cargas,” propia de este material grafitico. Se pretende aprovechar el
amplio rango de espectro solar que en su mayoria es visible, acortando el potencial Eg y
aumentar el nimero de sitios-aetivos sobre una superficie mejorada para la formacién de

radicales oxido-reductores.

En conjunto con el desarrollo deynuevos materiales también se debe implementar
nuevos sistemas aplicados en fotocatalisiss como microfluidica, la cual ofrece mejores
condiciones al sistema como una superficie.de-reaccion mejorada, dispersion uniforme de
luz en la superficie del catalizador{y disminucion del efecto de envenenamiento del
catalizador a causa de la baja saturacion-de poros gracias al flujo continuo de la solucion lo
que le aporta un mayor tiempo de vida al'sistema de.tratamiento y una mayor velocidad de

reaccion en menores tiempos de residencia de’solucion tratable.

Al llevar a cabo la sintesis de materiales complejos con'titanato de estroncio (SrTiOz),
y nitruro de carbono (g-CaN4) se desea disminuir la alta recombinacion y conservar el

efecto de captura de electrones, propia del g-CsN4 a causa de su morfologia grafitica [35].

Con los nuevos materiales compuestos en proporciones optimas y ptobado en un
sistema de reaccion mejorada (microfluidica), se espera obtener resultados‘exitosos para la
degradacion de contaminantes en el menor tiempo posible mejorando la“cinética de

reaccion, efecto observado en este tipo de sistemas [36, 37].

6
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1.3 Hipotesis

DPado que el g-C3N4 posee una alta recombinacién de pares (e/h*) fotogenerados, es
probable gue, al formar un material compuesto con SrTiOs se logre una heterounién que
favorezca la“degradacion fotodegradacion de contaminantes y al evaluar sus resultados en

un fotorreactor microfluidico se reduzca el tiempo de degradacion.

1.4 Objetivo General

Sintetizar un cempaesito a partir de materiales fotocatalizadores de SrTiOs y g-C3Ny,
analizar su desempefio a‘través del estudio de sus propiedades para la degradacion de una
molécula contaminante mediantesfotocatalisis convencional y microfluidica para comparar

los resultados de ambos sistemas.

1.4.1 Objetivos especificos

= Sintetizar SrTiOz por el métode, hidrotermal de estado solido.
= Sintetizar g-CaN4 por policondensacién cen el precursor urea.
= Sintetizar los compositos por método hidrotermal en proporciones de 5%, 10%,
15%, 20% y 25% en peso de SrTiO3:
= Evaluar las propiedades fisicoquimicas por las técnicas de caracterizacion XRD,
Fisisorcion de N2, UV — Vis, FTIR, SEM — EDS y pruebas electroquimicas.
o » Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales (en) la degradacién de un

colorante por un sistema convencional y microfluidico.
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1.5 Antecedentes y fundamentos
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El.agua potable, desemperfia un papel en el desarrollo de las especies que habitan en
el planeta. Sin embargo, se sabe que su disponibilidad para consumo humano equivale
al 2.5%del. 70% de toda el agua dulce existente, ya que la mayoria se encuentra
confinada“ep*los casquetes polares. A lo largo de la historia, diferentes sectores
generados por_la_actividad humana se han desarrollado y han incluido este recurso
como materia primayalgunos claros ejemplos son: el sector industrial, agricola y el
consumo humano. Actualmente, la ONU estima que la grave escases de agua potable
afecta al menos un mes<al afio a 4000 millones de personas, equivalente a casi dos
tercios de la poblacion mundial [38].

Una de las causas por la‘gue, se dispone cada vez del recurso hidrico es la
contaminacion por sustancias peligrosas a causa de la emision por actividad humana,
ante esta problematica es de vital importancia la eliminacion de estos contaminantes; la
fotocatalisis ha demostrado ser-ino de los/mejores métodos de tratamiento de aguas
contaminadas en los ultimos afias‘y gs preCisamente por esta razon que se le ha dado
gran importancia, realizando arduas _investigacienes para el desarrollo de nuevos

sistemas fotocataliticos y materiales cada vez mas eficientes [39].

El TiO2 es el semiconductor mas popular utilizado €n el campo de la fotocatalisis,
ya que es el material con el que nacio esta técnica en 1972 cen las investigaciones de
Fujishima y Honda, siendo también quimicamente estable, no toxico, de bajo costo y
altamente eficiente en la descomposicion de material organico y'en’la produccién de H»
fotocatalitico. Sin embargo, este material presenta algunas deficiencias como su banda
prohibida o0 “band gap” de 3.2 eV [40] el cual lo ubica solo en la"region UV del
espectro electromagnetico, que aunque las longitudes de onda cortas en esteango son
de mayor energia, solo equivale al 4-6% del espectro solar, ademas de poseer.una baja
superficie especifica[41].

Por lo tanto, es esencial la sintesis de nuevos materiales con eficiencia mejorada,

capaces de absorber energia en regiones mejor aprovechables del espectro solar (390«
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700 nm), como se muestra en la Figura 1, ademas de evitar en lo posible el efecto de

recombinacion del par electrén-hueco (e/h™).

AUMENTO DE LA LONGITUD DE ONDA

10° 10° 103 10 10° 1012m

1 km i1m 1mm 1000 nm 1nm 1pm
S e e e e

Microondas Ultravioleta Rayos Rayos

BayosX Gamma Cosmicos

vw

Visible

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm
- >
AUMENTO DE ENERGIA —~ AUMENTO"DE-FRECUENCIA
Figura 1.Longitudes de onda de las regiones.del espectroselectromagnético solar [42].
@ De igual manera, se busca mejorar las propiedades texturales de los materiales,

sintetizando compuestos con precursores de amplia superficie especifica, esto con la
finalidad de encontrar un compuesto optimo con gran disponibilidad. de sitios activos en

su superficie, caracteristica de suma importancia en aplicaciones fotocataliticas.

@ Zou y colaboradores han sido capaces de degradar el naranja de metile”(MO) y
rodamina B (RhB) usando g-CsNa4 puro[43] obteniendo buenos resultados; este.material
destaca por sus propiedades eléctricas, dpticas, estructurales y fisicoquimicas, también
es reconocido como un compuesto organico muy estable, no toxico y de una amplia

superficie especifica cuando se encuentra exfoliado (198.16 m?/g) [44]. Sin embarge;
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su”gran desventaja es la alta recombinacion de cargas fotogeneradas (e/h™) en las

bandas de energias.

Se siatetizd un material compuesto de g-CzN4 con SrTiOs en menor proporcion,
buscando“que: al agregar un semiconductor con bajo efecto de recombinacion sean
cubiertas lasq deficiencias del g-CsN4; ambos compuestos yan han sido utilizados
conjuntamente ensproporciones distintas (mayor cantidad de SrTiOs3) en la produccion
de H2 logrando resultados favorables[45].

Con la finalidad de, legrar un efecto sinérgico se busca la formacion de
heterouniones de tipo Il o'esquema Z, los cuales favorecen la fotocatalisis, como se
muestra en la Figura 2, la cualepermita eliminar en lo posible el defecto de alta
recombinacion de cargas caractefistico del g-CsNa. Asi mismo, también se busca
suprimir el defecto de baja superficie especifica de SrTiOs y desplazar el rango de

absorcion de fotones hacia la regién visible de los materiales complejos [46].

Tipo | Tipo Il Tipo 1l Z-Scheme
Heterounién Heterounién Heterounion

Figura 2. Tipos de heterouniones [46] .
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En afos pasados ya se han probado diferentes tipos de fotorreactores microfluidicos
con _distintos materiales, algunos de ellos son TiO> [47, 48], TiO2/Pt [36],TiO2/AuNP
[49]+Zn©[37] (probados bajo irradiacion UV) y BiVOs [50] (fotoelectrocétalisis en luz
visible);-debido a la naturaleza de estos materiales que en su mayoria son de base

Titania ne- hay muchos resultados en el aprovechamiento de la region visible del

espectro, por lo.que,se desea construir un microrreactor apto para este tipo de luz.
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2.1 Semiconductores

2.1.1 Estructura de bandas
En les'semiconductores, la estructura de banda cumple un papel importante, el cual

es aportar caracteristicas electronicas particulares a cada material y el comportamiento que
puedan tener como conductores o aislantes segln sea la interaccion que tengan con energia

incidente.

Puntualmente loszatomos tienen estados de energia discretos. Cuando un &tomo se
encuentra proximo a otro em”un mismo sistema estos pueden interaccionar entre si, lo que
provocara la division en dos partes de cada nivel atdbmico siguiendo el principio de
exclusion de Pauli para el ajuste \de los electrones donde no pueden tener niveles
energéticos iguales, asi formando le“que se conoce como un orbital molecular ocupado y

uno desocupado.

Si N atomos, en lugar de”2/interaccienancomo un mismo sistema, el nivel atbmico
se divide en N niveles. En un cristal™(red tridimensional infinita de 4tomos) de N=10%
atomos, los niveles estan tan cerca uno-de-otro quesse forma un continuo, a esto se le puede
considerar como una banda de energia[b1]; dada‘por.el solapamiento de los orbitales

atomicos. Véase la Figura 3.

Banda de
conduccion Banda de
conduccioén
Qo

g 1]

75 Banda prohibida Banda prohibida
= ®
]

Il

- _
%/// . dencs

/// Banda de valencia
[, valencia

N

RN
k\\\\\\

N

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 3. Estructura de bandas para aislantes, semiconductores y conductores.
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De_acuerdo a Hoffmann, los semiconductores poseen dos regiones de energia
formados por la superposicion de los orbitales HOMO y LUMO conocidos como banda de
valencia (BV)y.banda de conduccion (BC) respectivamente, donde se pueden encontrar los
e’, asi como una_tercera region carente de estados de energia llamada banda prohibida (BG,
Eg) 0 “band gap " [52].

A temperatura.de cero absoluto (-273.15 °C) donde cualquier particula subatomica
carece de energia, la BV se.encuentra ocupada por e en estado fundamental y la BC se
encuentra totalmente desoctpada. Considerando que, naturalmente, esta temperatura no es
posible a condiciones naturales; los electrones se encuentran en un ciclo continuo de
promocion y recombinacion entrecdla BV y BC si el material tiene las posiciones de bandas
cercanas entre si y si interaccionan con la energia suficiente para excitarlos, esto aplica para

conductores y semiconductores.

Los semiconductores se clasifican encdos tipos: “semiconductores elementales” o
intrinsecos como el Si y el Ge, perténecientessa la familia IV de la tabla periddica, los
cuales al separar sus cargas poseen el mismo,nimerode e  y h*, son considerados como los
pilares de la industria electronica gracias a’su, banda-prohibida reducida de 1.12 eV [53] y
0.66 eV [54]. También existen los “semiconductores compuestos” algunos conocidos como
extrinsecos, los cuales pueden presentar defectos en sus redes-cristalinas por la ausencia o
exceso de electrones, lo cual les puede atribuir mejores” propiedades electrénicas; se
encuentran formados por los elementos de los grupos 11, 111, V,"\/I'y algunas interacciones
con el grupo IV. Con todos estos elementos se pueden sintetizar mezclas tomando en
cuenta su ionicidad, la cual cumple un papel importante en las_‘caracteristicas del
semiconductor. A mayor ionicidad entre los elementos que conformen el.semiconductor,

mayor tendencia tendra a ser un aislante[55].
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2.2 Fotocatalisis

La IUPAG define a la fotocatalisis como:

“La aceleracion de una reaccion quimica por actuacion de un catalizador soélido,
activado mediante excitacién electronica al incidir sobre él radiacion luminosa de un

determinado_eontenido energético” [56].

Este mecanismo~consta de cuatro etapas principales: (1) recoleccion de luz, (2)
excitacion de cargas, (3) séparacion y transferencia de cargas, y (4) reacciones superficiales

[57]. De igual forma se puede clasificar en dos grupos:

Fotocatalisis homogénea:”Este-mecanismo se lleva a cabo cuando las especies que
intervienen (reactivos y catalizador) Se.ehcuentran en una misma fase, ya sea liquida o gaseosa.
Este proceso tiene algunas ventajas,| el’ poder tener un mejor dominio en el proceso
fotocatalitico al llevarse a cabogla reaccion correspondiente y evitar el efecto de
envenenamiento de los materiales,~el> cual™es /un proceso costoso tipico en la catalisis
heterogénea en la eliminacion de impurezas. Por’otra parte, su gran inconveniente es la gran
dificultad para separar el medio reaccionante del catalizador, el cual representa un costo aun

mayor que el necesitado en el tratamiento de €atalizadoreS por envenenamiento [58].

Fotocatélisis heterogénea: En este sistema de reacciones el catalizador y los reactivos
se encuentran en fases distintas. Por lo general, el catalizadorSe presenta en estado solido para
poder aprovechar sus caracteristicas morfoldgicas y texturales como-porosidad y superficie en
los que se absorben los reactivos en fase liquida o gaseosa, formandase una interfaz en el medio
reaccionante. La separacion de las especies es mas simple y representa un costo menor,
cualidad que la hace una alternativa atractiva. Su mayor inconveniente ‘es la reutilizacion
optima de los catalizadores, esto puede atribuirse a la desactivacion del material por un

sinterizado de superficie o por envenenamiento irreversible a causa de los reactivos{58].
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2.2.1"Mecanismo de fotocatalisis
El“mecanismo de fotocatalisis ocurre cuando los fotones incidentes igualan o

superan la energia asociada con la banda prohibida del semiconductor. En consecuencia, los
e” son excitados a la BC, generando vacancias o “huecos” (h*) en la BV, estas cargas
fotogeneradas conacidas como par electrén-hueco (e/h™) [59] migraran a la superficie del

material; la cantidad"de-cada carga puede variar de acuerdo al tipo de semiconductor.

Cuando un electrén se recombina con un hueco, no se produce ninguna reaccion
fotocatalitica [60]. Esta recombinacion de cargas suele ser mas comun que la misma
reaccion fotocatalitica deseada,ya que la recombinacion ocurre mas rapido (10° s) que la
interaccion quimica con las espeeies.adsorbidas (108 s - 102 s); Se estima que el 90% de
las cargas generadas se pueden recombinar después separacion. La recombinacion se puede
Ilevar a cabo tanto en la “masa” del material como en la superficie y el exceso de energia se

disipa en forma radiactiva y no radiactiva\[59].

En el mejor escenario, las”reacciones oxido-reductivas se llevan a cabo en la
superficie del material donde interacciona el par«€/h’) con las especies adsorbidas. Los h*
reaccionan con los donantes de electronesspresentesien Ja solucién [59] siempre y cuando la
BV del semiconductor tenga un potencial mayor, que €l arbital molecular mas alto ocupado
(HOMO) de la molécula problema [60], caso 1.de la Figuras4. La interaccion entre los h*'y
los iones hidréxido (OH") permite la neutralizacion de este,«quitandole un e para formar
radicales hidroxilo (*OH), una especie altamente oxidante [59]¢Per otra parte, los e de la
BC reducirdn a las moléculas que interactien con ellos, siempre~que la BC tenga un
potencial menor que el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMQ)) de tales especies
presentes en el medio [60] caso 2 de la Figura 4. Un ejemplo de este tipo de_reaccion es el
que sucede en la fotocatalisis donde la molécula de O> es reducida al radicalsuperdxido

(*O2) teniendo un e” demas en su estructura electronica.
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Figura 4. Procesos de reaccion en fotocatalisis: (1) Redugcion, (2) Oxidacién, (3) Recombinacién superficial,
(4) Recombinaciom en bulk.

2.2.2 Factores influyentes en la fotocatalisis
El principio de fotocatélisis es esenCialmente Ilevar a cabo una serie de reacciones

fotoinducidas para generar portadores de cargas El estudio de estas reacciones se centra en
llevarlas a cabo de manera mas eficiente, para que estQ suceda, es necesario considerar
algunos factores primordiales, como el valor de Ey del material en estudio, el cual va
correlacionado a la longitud de onda de la radiacion absorbida; otro factor es la tasa de

recombinacion de los portadores de carga y las posiciones de banda.

Ademas de determinar la longitud de onda de absorcion optimay/las posiciones de

banda también determinan la eficiencia con que se llevan a cabo las reacciones[61].

Otros factores influyentes en la fotocatalisis estan asociados a la merfelogia del
material, como el tamafio de particula y las impurezas en la red cristalina. La’Eigura 5
muestra el efecto de dopaje en la estructura de banda y Eg de algunos semiconductores de

tipo perovskitas.
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Figura 5. Tamafio y posicion de banda prehibida de materiales tipo perovskitas puros y dopados [46].

El disefio de bandas se realiza _con la finalidad de mejorar las limitaciones de los
materiales en las reacciones oxido redugtivas, est0sse puede llevar a cabo por medio del
dopaje, deposicién de metales y heterouniones con/otros semiconductores. La realizacion
de estas modificaciones puede tener un impacto significativo en el rango de respuesta
oOptica de los materiales compuestos, la disminucion de potenciales de banda prohibida y la

influencia de las posiciones de banda en la ruta de recombinacion [46].

2.3 Catalizadores

2.3.1 g-C3Nas
El nitruro de carbono es un semiconductor polimérico de tipo n de estructura

grafitica (nanolaminas apiladas formadas por hibridacion sp? de C y N, Figura 6) libre de
metales de buenas propiedades épticas, eléctricas, fisicoquimicas y estructurales que lo
convierten en un material multifuncional para aplicaciones electronicas, cataliticas y
energeticas[62]. Desde 2009, cuando Wang y colaboradores descubrieron la produccion
fotocatalitica de H> y Oz por C3Na [63], las investigaciones sobre este material shan
aumentado significativamente cada afio a causa de que las estructuras basadas en g-CsN4Se

han convertido en candidatas ideales para aplicaciones en diversos campos de la
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fotocatalisis y energia. En particular, se ha sintetizado una gran variedad de materiales
basados‘€lg#€on diferentes morfologias como nanoalambres 1D, nanohojas 2D y estructuras
jerarquicas“3D_ (estructuras meso y macroporosas), las cuales se ven beneficiadas por
separaciones de_eargas mas eficientes, una mejor absorcion de luz solar, mayor presencia
de sitios activosty ‘alta superficie especifica[57], en algunos casos esto se atribuye a

multiples reflejos y efectos de dispersion aportados por la morfologia.

De acuerdo a la titeratura, este material en fase hexagonal exhibe un Eg= 2.7eV, lo
cual le da una ventaja optica en la absorcion sobre el rango del espectro visible, optima a
460nm; Tomando en cuenta lassposiciones de bandas del g-CsN4, la BC (-1.46 eV) [64] es
mucho mas electronegativa que da,de otros catalizadores ya reportados, por lo que los
electrones generados con una mayor_fuerza impulsora termodinamica pueden reducir
facilmente moléculas pequefias como €Oz, O, y H20 [57]. Cabe sefialar que los huecos
generados en la BV (0.54 eV) tigngn baja capacidad de oxidacion por lo que solo permiten

la evolucion de oxigeno a partir de agua y. no laformacion de radicales OH.

Por lo tanto, se desea eliminar lajlimitante de alta recombinacion de este material en
estado puro con la formacion de materiales’Compuestes,«tratando de reducir el potencial de
alto nivel correspondiente a la BV y ajustar unas muevas posiciones de bandas que

favorezcan las reacciones en superficie.

"*{&AIAIE,:

Figura 6. (a) Estructura en capas 2D apilada de g-C3N4, (b) estructuras de s-triazina y (c) tri-s-

triazina como los componentes principales del g-CsNa. [57]
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2.3.2 Perovskitas
Los oOxidos de perovskitas son estructuras de morfologia mayormente cubicas de

forma AZ*B*(0%)s, En las que la posicion del cation A corresponde a los atomos mas
grandes que conferman los Vértices de la celda cubica y el B representa a un cation de
menor tamafio ubicado en’el centro de la celda [23, 25, 65]. Los tres &tomos de oxigeno se
posicionan en las caras del‘cubo y cada uno se encuentra unido a los cationes A y B[66]. La
posicién A en las estructura-de este material puede ser ocupada por metales alcalinotérreos
(Sr, Mg, Ba, etc. ) y por metalesralcalinos (Li, Na, K, etc.), por otra parte el sitio B puede
ser ocupado por algin elemento de~ta amplia gama de metales de transicion como Ti, V,
Fe, entre otros [46]. Debido a la flexibilidad que existe en la variacion de los cationes Ay B
en las perovskitas, se pueden ajustar algunas propiedades en el material como: Band Gap,

borde de banda, forma y estructura{65].

Generalmente, la BC maxima~en estossmateriales estd determinada por la capa

exterior de un orbital “d” de los dtomos.de.posicion/B y la BV se determina por los estados

O 2p que, de acuerdo con su posicion, lasBW-profunda/pueden impulsar la evolucién de O:

de manera espontanea. La BC tiende a desplazarse a potenciales negativos cuanto el cation

B es remplazado por un elemento mas bajo del grupo, por€jemplo, NaNbO3z Eg= 3.3eV y

NaTaOs Eg= 4.0 eV. De igual manera existe un efecto de eambio de potencial, pero con

tendencia positiva cuando el &tomo de posicion A es suplantado‘por'otro elemento mas bajo

@ del grupo, por ejemplo, (LiTaOs Eg= 4.8 eV, NaTaO3 E4= 4,0 eV, KTa@3 E¢g=3,6 eV)[67].
Estas caracteristicas permiten disefiar 0xidos de perovskitas con Eg que ‘permitan absorcion

en regiones deseadas del espectro electromagnético y posiciones de bandas.de potenciales

requeridos para reacciones especificas.

La morfologia y fase cristalina también cumplen un papel importante-en las
propiedades electronicas de estos materiales, ya que la geometria y estructura del oxido de
perovskita afectan de manera directa a la produccion de cargas fotogeneradas [68], la

e variacion en la morfologia del material puede estar dada por método de sintesis utilizados

El método hidrotermal es el mas utilizado debido a que facilita el control de tamafio de
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particUla?[65], ademas de realizarse a bajas temperaturas en la etapa de cristalizacion. Otra
sintesis utilizada es la de estado solido, esta técnica es eficiente en cuanto al rendimiento de
producto final”y, presenta una formacién baja de productos secundarios [68], esta razon es
por la que se considera una técnica econdmica y redituable en sintesis a gran escala, aunque
se tiene como desventajas la falta de control de tamafo de particulas y homogeneidad de las

mismas. Sin embargo; el proceso de molienda ha permitido eliminar este defecto[69].

Las posiciones ‘de.handa de los 6xidos de perovskita tienen los potenciales
suficientes para la divisién de H20 y O2 involucradas en fotocatéalisis para la formacion de
especias reactivas, asi como para la oxidacion y reduccién de otras especies como CO2 y

N2; véase la comparacion de los petenciales presentados en la Figura 5y Figura 7.

Sin embargo, una gran limitante de estos 0xidos es la baja presencia de sitios activos

para la formacion de especies en superficig, To que limita la actividad fotocatalitica.

| B (N, 2H/N,H, 2 6)-1)32 V <——5

E° (N, 4H*/N H, 4 &9)-0:36V <—=
eeee . P
F° (0,/0,7,1¢)-0.33V <—

E° (N, 5H*/N,H;* 4 )-0.23 V <+—o
L

—— E° (CO,/HCOOH 2 ¢)-0.199 V
— F°(C0,/CO 2¢)-0.117V
— £ (CO,/HCHO, 4 ¢)-0.07 V

E° (0, H*/HO," 1e7)-0.05V

E° (H*/H, 2¢€)0.0V
7™ F°(CO,/CH;0H 6¢)0.03V
— F°(cO,/CH, 8¢)0.169 V

E° (N, 6H*/NH; 6 €)-0.55 V e

F° (H,0/0,)1.23V

Potencial vs NHE (V)
hv2E

i —

E° (OH/HO")-1.89V <_|_ ]

W E° (H,0/HO") 2.72V ._I_ 3 =
Fotocatalisis . _

Figura 7. llustracion esquemaética de fotoexcitacion en un fotocatalizador y valores de potencial redox para la
formacién de diferentes productos fotocataliticos a pH = 0 vs NHE [46].
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2.3.3'SETIO3
ElSITiOs 0 “tausonita” (nombre del compuesto encontrado en la naturaleza) fue el

material elegido para este trabajo acorde a las ventajas que ofrece por ser un material tipo
perovskita de_tipo n [70]. Como se muestra en la Figura 8, el SrTiOz se conforma por
laminas periodicas@lternas de SrO y TiO2 [67]. Tiene un E¢= 3.2 eV [32], que solo muestra
absorcion fotonica €n_.el espectro ultravioleta, exhibe una BC de -1.32 eV en la escala del
electrodo normal de hidrogeno (NHE) [70], su BC es 200 mV més electronegativa que la
del TiO2 [71], lo que evitasel'efecto de fotocorrosion caracteristico de la Titania, ademas de
presentar excelentes propiedadessde transporte de carga [67], aunque su baja superficie le
resta eficiencia fotocatalitica alina.contar con suficientes sitios activos en superficie. Estas
deficiencias se han podido solucionas con dopaje, formacién de heterouniones o apoyado
con co-catalizadores metalicos[67].

(b)
Figura 8.(a) Red cristalina de SrTiO3 (b) Celda unitaria de SrTiO3.[72]
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2.4 Mierofluidica en las fotorreacciones

Lasmicrofluidica es una técnica en el que se emplean dispositivos con pequefios
canales para miero flujo conocidos en el campo de la ciencia como chips 0 “lab on a chip”
que permiten el.manejo y control de pequefios volimenes (solido o gas) y el estudio de la
multidisciplinaria.complejidad de los principios fisicos a esta escala [73], esta técnica es
utilizada en algunas(ramas de la fisica como dindmica de fluidos, electronica y ciencias
bioldgicas. Aplicados en fotorreacciones estos dispositivos permiten controlar la energia

luminosa captada para poderSer controlada en el proceso fluidico.

El uso de estos reactores facilita la optimizacion de procesos fotocataliticos al
determinar rendimientos con prdebas repetitivas mas rapidas, por ejemplo, facilita la
optimizacion de condiciones operativas; asi como deteccion y prueba rapida de varios
catalizadores[74] . ademéas de los beneficios inmediatos como menor consumo de
catalizador y muestras de agua, tiempos cortos.de prueba, control y precision del flujo [74]
mejorando también el transporte de.masa, limpieza del sitio de reaccion y suministro de

fotones.

2.4.1 Ventajas de la microfluidica en fotocatalisis
a) Amplia area superficial:

Los dispositivos microfluidica tiene una relacion Area superficial/Volumen de flujo
(SA:V) mucho mayor a los procesos a granel debido al pequefio voltumen de flujo con el
que se manejan con respecto al area superficial del material soportados cemo peliculas
delgadas, su rango se encuentra entre 10,000 — 30,000 m%/m?® de SA:V, mucho_mayor al de
los sistemas convencionales menores a 600 m?/m?3, es por ello que se observam velocidades
de reaccion mejoradas en reactores microfluidicos conocidos tambien.™,como

microrreactores.
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b)" lsongitud de difusion corta:

La longitud de difusion corta se refiere al didmetro existente entre la superficie del flujo
y el catalizador,)esta debe ser muy delgada para una distribucion optima de al menos 100

pum lo que permite una difusion optima de contaminantes en la superficie de reaccion.
¢) Tiempo de residencia uniforme:

Este pardmetro es posible gracias al flujo laminar en los microrreactores que, aungque no
favorece a la difusion asegura el mismo tiempo de residencia, es decir, el tiempo que le
toma al fluido llenar el dispositivo, equivalente al tiempo de reaccién fotocatalitica

permitiendo un mismo nivel de degradacion en las diferentes zonas de flujo del reactor.
d) Huminacion uniforme:

Los microrreactores suelen tener una\fina pelicula de fotocatalizador debajo del fluido,
lo que permite una irradiacion casi=uniforme sobre la superficie de reaccién, lo que se

traduce a una alta eficiencia foténicas
e) Tiempo corto de reaccion:

El efecto que surge al combinarse todos los factores-anteriores mejora drasticamente la
velocidad de reaccién y por lo tanto se acorta‘el tiempo de_esta. Mientras que en algunos
microrreactores suele tomarse decenas de segundos para obtener resultados significativos
de degradacion (p. ej., 90%) [74, 75], en los reactores a granel.suelen necesitarse varias
horas[76].

f) Efecto de auto enfriado:

Como efecto secundario del circulamiento del fluido, este ayuda.a refrescar
naturalmente la superficie de reaccion, lo que aumenta la estabilidad de los catalizadores y
también ayuda a transportar las moléculas que no se han degradado en un sitio hacia otros
sitios de reaccion. En reactores convencionales la actividad fotocatalitica puede disminuir
hasta en una decena de reacciones[19, 77] mientras que en microrreactores los
fotocatalizadores siguen funcionando de manera Optima después de varios cientos de
corridas[50].
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g)”_Optimizacion de condiciones de operacion:

El control preciso del flujo permite optimizar las condiciones de operacion, un ejemplo
es la perturbacion del flujo laminar y los cambios de velocidad, lo que permite la remocion

de contaminantes en. el flujo en una sola pasada sin recurrir a recirculacion[19, 77, 78].

La Figura 9 muestra las regiones del flujo en un microrreactor plano en donde la
region A es la zona” mds susceptible a degradacion por fotolisis (dependiendo de la
naturaleza de la molécula); laizona B es la region donde el flujo es mas estable pero ain no
hay interaccion con el catalizador, el arte de disefiar microrreactores eficientes reside en la
disminucion de esta zona sin afectar las condiciones de flujo y la zona C es donde se llevan
a cabo las reacciones ya que es donde se forma la interfaz entre el fluido y la pelicula

delgada.

> > B » > > tA
> P > = >
B F— - Je > >
: S >o — >
g H""rg'—".'&"
ey el ey ©CBY C

i Catalizador | A

Figura 9. Zonas de flujo en un reactor plano [79].
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3.1'Metodologia Experimental

En‘esta seccion se describe la metodologia utilizada para el desarrollo experimental
del proyecto, primeramente, se sintetizaron los materiales puros g-CsNs y SrTiOsz, después
a partir de losumateriales puros se sintetizaron los materiales compuestos a diferentes
proporciones. Al finalizar las sintesis se llevaron a cabo las caracterizaciones y la
evaluacion fotocatalftica mostrados en la Figura 10 para conocer las propiedades de los

materiales y determinar’'una composicion dptima para la experimentacion.

Sintesis de materiales
Caracterizaciones “ Fotocatalisis

¥ ¥
Sistema convencional Sistema fluidico
. ., Difraccion de'rayosX . . Microscopia electrénica
E _
Fisisorcionde N, (XRD) spectroscopia UV-Vis de barrido (SEM-EDS)
¥ ¥
Espectroscopia infrarroja con transformada ;.
de Fourier (FTIR) Pruebas electroquimicas

Figura 10. Esquema de caracterizaciones realizadas en las muestras puras y compuestas.
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° ¢ Sintesis y caracterizacion de compuestos de SrTiO3 / g-CsN4 para
pruebas fotocataliticas en un fotorreactor microfluidico

3.2:Sintesis de g-CsNa

Sessintetizo g-C3N4 como material puro y base para la elaboracion de los materiales

compuestos/por el método de policondensacion usando como precursor urea (Merk KGaA,

CO(NH?2)2, 99%), el método por el cual se desarrolla se lleva a cabo en una simple etapa

con la que se logra la exfoliacion del material resultante, en este proceso la urea

previamente pesadasse.deposito en crisoles de alimina con tapa para ser llevada a la mufla

° a una temperatura de 550°C durante 3 horas y con una velocidad de rampa de temperatura
de 9°C/min, posteriormentea este tiempo se dejé enfriar a temperatura ambiente dentro de

la mufla para después resguardar el producto. VVéase Figura 11.

precursgrag ¢xisol de aliming

Urea

Recuperady

Enfriado
(24 h)

Temp.
ambiente

9 °C/min
Pirolisis

Figura 11. Proceso de sintesis de g-CsN4 por método de policondensacion.

O 3.3 Sintesis de SrTiOs
La sintesis de SrTiO3 se llevd a cabo con los precursores (Sigma-Aldrich,
Sr(OH)2+8H20, 95%) y (Sigma-Aldrich, TiO,, Degussa P25) por un método “eonjunto
denominado hidrotermal de estado s6lido como se muestra en la Figura 12, el cual ti€ne

una etapa de integracion de solidos por molienda apoyada con calentamiento y otra etapa
hidrotermal.
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Gomo primer paso se pesan los materiales con una relacion 1:1 de Sr-Ti en términos

estequiomeétricos, la mezcla de polvo fue triturada y activada a 320 °C por 2 horas con una

rampa de calentamiento de 10°C/min. Después de dejar enfriar la mezcla a temperatura

ambiente, el polvo fue triturado por segunda vez y calcinado a 550°C por 2 horas con una

rampa de 10°C/min,, después de un segundo enfriado se realizé una tercera trituracion. Con

el

polvo obtenido Sesrealizd una disolucion 5:1 en peso de agua y peso del polvo inicial

respectivamente, esta‘suspension se agito a 700 rpm por 3 horas y fue calentada a 90°C por

20

cri

horas en un reactor attoclave con contenedor de teflén (250 ml) para proceder a una

stalizacion hidrotermal lenta. Después de esto, el polvo fue lavado con agua destilada y

filtrada 3 veces con un equipo @e filtracion para llevar a secado a 90°C y posteriormente a

molienda para su resguardo.

+ iThenticate

PrecuUrsoreg netivacidp
Triturado 1 320°C-2h

Temp.
ambiente

10 °C/min

ristalizacig, ca\einagidp !
550°C =2 h Triturado 3

—)

10 °C/min

Disolucion 5:1

Triturado’
2

Temp.
ambiente

Recuperado

Recuperado
Triturado

3

SrHo3

Figura 12. Proceso de Sintesis de SrTiOs por método hidrotermal de estado sélido.
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CAPITULO III: MARCO METODOLOGICO
Sintesis y caracterizacion de compuestos de SrTiO3 / g-CsN4 para
pruebas fotocataliticas en un fotorreactor microfluidico

3.4'Sintesis de compositos g-C3sN4/SrTiO3

Lassintesis de los materiales compuesto se llevo a cabo por un método hidrotermal

simple como se muestra en la Figura 13 usando como precursores a los materiales puros en

el que primera,se pesaron con las proporciones en peso deseadas para formar una

disolucién de 50 miyJa cual se agito por 10 min y se deposito en el reactor de autoclave con

contenedor de teflon (250 ml), seguidamente se realizé el proceso hidrotermal a 180 °C

durante 3 horas para después dejar enfriar lentamente dentro de la mufla durante 24 horas,

finalmente la solucion resultante se seco a 90° C, el material obtenido se triturd hasta

obtener un polvo fino para su resguardo.
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P a Utoc/e‘,

»\e 4e mater;

Disolucion

Recuperado

seeado

Enfriado
— (24 h)
Temp.

ambiente

L 2

180°C -3 h
CNSTO

Figura 13. Proceso de sintesis de compositos CN-ST por método hidrotermal.
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Tabla 1. Simbologia y composicion de los materiales puros y compuestos.

Simbologia Composicion (% peso)
CN 100% g-CsNs
ST 100% SrTiO3
CN-STO05 95% CN/5% ST
CN-ST10 90% CN/10% ST
EN-ST15 85% CN/15% ST
CN-ST20 80% CN/20% ST
CN=ST25 75% CN/25% ST

La Tabla 1 concentra los datos de composicion de los materiales puros y compuestos

determinada por el andlisis Rietveld realizado por DRX y la nomenclatura usada en este

escrito.
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3.5'Prueba fotocatalitica

3.5.1 Condiciones de fotocatalisis convencional
La actividad fotocatalitica de los materiales se evalué en un fotorreactor de luz

blanca proviste de una lampara LED de 10 W de potencia. Se preparé una solucién de 5
ppm de azul desmetileno la cual fue depositada en 7 vasos de precipitado de 5mL, cada uno
de ellos correspondiente a los tiempos de exposicion de radiacion, 15, 30, 45, 60, 120, 180
y 240 min para su ‘posterior lectura por espectroscopia UV-Vis. La concentracion de
catalizador para cada alicuota fue de 250 ppm. Cada vaso se agité con un agitador
magnético durante 60 min en oscuridad para garantizar el equilibrio de adsorcion/desorcion
de MB en la superficie del catalizador.
3.5.2 Condiciones de fotocatalisismicrofluidica

La actividad fotocatalitica de 10s materiales se evaluo en un fotorreactor de luz
blanca provisto de una lampara LED de_10, W de potencia. Se prepar6é una solucion de 5
ppm de azul de metileno la cual"fue depositada en una jeringa de 5 mL acoplada a una
bomba peristaltica para el llenado.del-reactor/que poseia una pelicula de catalizador de 4
mg. El sistema de reaccién se llevé atabo de manerassemicontinua durante 50 min (25 min
del llenado del reactor y 25 min de tiempe“de_retencion) de irradiacion, para este sistema la
lectura por espectroscopia UV-Vis solo fue posible determinarla como concentracién inicial
y final ya que solo es posible realizar dos lecturas. Este proeeso se repitid 3 veces por cada
material para observar la variacion de los resultados conforme el catalizador se satura y se
logra un equilibrio de adsorcién y desorcion ya que en este”sistema no es posible la
agitacion.

3.5.3 Diserio, construccion de microrreactor y preparacion de tintas por método
“spray coatings”

El fotorreactor cuenta con peliculas de nanomateriales acopladas al dispositivo
elaboradas por el método de spray coating, el cual forma peliculas delgadas con rango-de
espesor de 100-500 um [80, 81]. En la Figura 14 se muestra el proceso para preparar las
tintas con las muestras de referencia y el material con mejores resultados en la fotocatalisis
convencional.
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Se pesd 0.1g de muestras para ser disuelto en 0.97 ml de isopropanol y 0.03 ml de
nafion; después se llevd a bafio ultrasonico durante 1 h para dispersar uniformemente el
material Solido en el disolvente, seguidamente se depositdé la suspension o “tinta” en un
aerografo el qoual permitio atomizar y uniformizar la solucion sobre los portaobjetos
utilizados como soporte de las peliculas delgadas, finalmente se le dio un tratamiento
térmico a baja temperatura (80 °C) durante 1 h para evaporar completamente el disolvente

y lograr una mejor fijacion obteniendo peliculas delgadas uniformes.

Qesaie de mater;. Disolucidn Sonicacidn Soporte Sinterizadp
'hl :sopro\"‘
03 ml naf\o

Figura 14. Proceso de elaboracionide-tintas con las muestras CN, ST Y CN-ST15.

3.5.2 Disefio e impresion del fotorreactor

La Figura 15 muestra el proceso” dedisefio‘y~Construccion del fotorreactor. Como
primer paso se disefid el dispositivo en el software “SolidWorks” con las medidas deseadas,
después el archivo generado por este software’se llevo a“acendicionamiento de impresion
en “Chitubox” para la insercion de postes de impresion con ‘el formato de la impresora, la
impresion se realiz6 en una impresora 3D (sistema de resipa liquida) de la marca
“ELEGOO” , seguidamente se retird el excedente de resina y postes(de impresion a la pieza
recién impresa con herramientas cortantes e isopropanol, cuando la pieza se ajustd y lavd

por completo se llevé a curar bajo luz ultravioleta para endurecer completamente la pieza.
\mpresion 3p

%\%eg\g del dispos,,% W““mcionamienfo Nuste y lavag,

S 0
Soligwor*® Chitubo* Stema uq““"

Figura 15. Proceso de disefio y construccidn del fotorreactor.
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Finalm@,@ ensamblo la pelicula delgada fabricada con anterioridad a la pieza terminada
para sellarséon silicon como se muestra en la Figura 16.

3117:579938121
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Figura 16. Microrreactor fotocatalitico ensamblado.
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4.1'Difraccion de rayos X (XRD)

Las estructuras cristalinas identificadas en los materiales puros y compuestos se
determinaron mediante difraccion de rayos X, utilizando un difractometro marca Bruker,
modelo D2 PHASER con una fuente de radiacion Cu Ka= 1.54060 A a un tamafio de paso
de 0.04° y tiempa de, paso de 2 s, los difractogramas se analizaron en un rango 10° - 90° de

angulo 20.

4:1)1 Caracterizacion de g-CsN4 por XRD
El patron experimental para la muestra de polvo de CN sintetizado por
policondensacion de urea exhibe.dos picos distintivos de los materiales grafiticos en los
@ angulos 27.48° y 13.0° sobre lasescala de 26 como se muestra en la Figura 17 que se
pueden indexar a los planos de difrageion (002) y (100) de acuerdo a la carta JCPDS 87-

1526 [34].
a) b)
3 002):
700 4 3
Ne| et fleteee
600 : 0.325 nm
L v
—~ 500 "m&mﬁ‘t
“: L
2 400 -
T
(U
T 300 4
(7]
s
E 200

100

-100 =+

40 60 80
20 (grados)
Figura 17. a) Difractograma de g-CsNa sintetizado por policondensacién de urea y b) distaneias asociadas a

los planos cristalogréficos correspondientes.
Evidentemente, el resultado del andlisis de difraccion demuestra que el({CN se
presenta en una estructura en forma de capas o “escamas” con una distancia de apilamiento

interplanar de 0.325 nm asociada a la difraccion del plano (002) el cual es similar al grafito
con una distancia de apilamiento reportada a 0.34 nm [82, 83] y es atribuida a la exfoliacion
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del | material, por otra parte, el plano (100) también aporta informacion del
empaduetamiento estructural de las unidades de heptazina (tri-s-triazina) que se ordenan en
el plano & distancias repetidas periddicamente, en este caso, la distancia interplanar es de
0.68 nm, un valor ligeramente menor a lo reportado para este material (0.73 nm), con esto
se infiere que eXiste una flexion de las capas en 2D del CN [57], con estos resultados se

comprueba la sintesis®de CN exfoliado por policondensacion de urea en un solo paso.

412 Caracterizacion de SrTiOspor XRD.

El Difractograma (correspondiente a la muestra ST sintetizada por el método
hidrotermal de estado sélido se presenta en la Figura 18, este grafico muestra los patrones
de difraccion del SrTiOs (fase cubica) a 206=22.75°, 32.36°, 39.95°, 46.56°, 57.79°, 67.83°,
77.36°, y 81.6° que corresponden-a“los planos cristalogréaficos (100), (110), (111), (200),
(211), (220), (310) y (311) de la carta JCPDS 84-0443 [84].

3
700 ~ = ST
600 -
. 500 -
“i |
< 400 - |
g ' g m SrTiO
S 300 - 5 8 :
0 r A TiO, (Anatasa)
5 1 _ 3 W TiO, (Rutilo)
E 200 = é o
-100 = | | = | | = 1 = | | - | | = | | - | ]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 18. Difractograma de SrTiOs sintetizado por método hidrotermal de estado sélido.
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Ademas, también se observan otras fases secundarias que presentan patrones de
difracc¢ionia 20= 25.27° y 47.87 correspondientes a los planos (101) y (200) de la fase
anatasa del ;TiO2 de la carta JCPDS 21-1272 [85] y 20= 27.24°, 36.14°, 41.38°, 44.12°,
54.36°, 56.58°\y, 68.98° que corresponden a los planos (110), (101), (111), (210), (211),
(220) y (301) de la-fase rutilo del TiO2 de la carta JCPDS 21-1276 [86]; tal presencia de
multifases se puedesasociar a la composicion de rutilo y anatasa del precursor TiO2
(Degussa P25) utilizado y al defecto del método hidrotermal donde ocasionalmente las
reacciones no se llevan arCabo en su totalidad, dando como resultado para esta muestra una
composicion de 71.1% de SrTiOz (fase cubica), 14.8% TiO> (anatasa) y 14.1% TiO- (rutilo)

de acuerdo al refinamiento Rietyeld realizado. (Ver Anexo)

4.1.3 Caracterizacion de compuestos de g-CsN4/SrTiOs por XRD.
La Figura 19 muestra les difractogramas de los compuestos sintetizados por

método hidrotermal en comparativaeon los materiales precursores como referencia.

Los resultados indican que tedos los materiales presentan buena cristalinidad,
conservando los picos caracteristicos de las-muestras CN y ST. En todos los compositos se
observa el pico maximo en direcciéon del plane (002)_en 27.48° correspondiente al CN,
sefial que puede estar sumada a la intensidad del pico (110)°en 27.24° de la fase rutilo, por
lo que ya no se encuentran definidos estos dos picos por<separado, la tendencia en la
intensidad de esta sefial en las muestras compuestas es CNST-05> CNST-25> CNST-15>
CNST-10> CNST-20 con valores de 829, 820, 689, 528 y 493 respectivamente, evaluadas
en unidades arbitraras (u.a.), exhibiendo intensidades ain mayores a{ade la muestra CN
con 687 u.a. a excepcion de las muestras CNST-10 Y CNST-20, los cuales presentan
sefiales menores que ain superan a la exhibida por la fase rutilo en la muestra ST con 252
u.a. Se infiere que la distancia interplanar de la fase (002) de CN presente en 1as_.muestras
disminuye en los compositos con el aumento de la adicion de ST, esto puede dar.Jugar al
acortamiento de la separacion de las capas de CN debido a una posible aglomeracion-de

particulas en la superficie de las hojas.
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Figura 19. Difractogramas de materiales puros y compuestos.

También se observa un crecimiento en la sefial del plano (10L).en 25.27°
correspondiente a la fase anatasa, lo que podria asociarse a que se esta estabilizando esta
fase conforme aumentan las proporciones de ST en los compositos mostrandof mayor

cristalinidad.
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Ademas, se puede observar que el pico maximo (110) a 32.36° de la muestra ST,
también presente en los compositos disminuyo conforme al aumento de la proporcion de g-
C3Ng4, de‘igual manera se observa la disminucion y en algunas muestras la desaparicion de
las sefiales més, débiles del SrTiOsz cubico, rutilo y anatasa. La Tabla 2 agrupa los tamafios
del cristal estimados a partir de la ecuacion de Scherrer asociados a los picos de mayor
intensidad, obteniendo para la muestra ST el mayor tamafio de cristal y el menor para CN,
de los materiales compuestos las muestras CNST-20 Y CNST-25 exhibieron el mayor

tamano.

Con esta informacion se_puede inferir que en todas las muestras se presenta un buen
acoplamiento de ambos precurseres, definiendo como materiales prometedores a las
muestras CNST-25 y CNST-15. Valeda pena sefialar que el crecimiento de cristal se vio

favorecido por el método de sintesis hidrotermal para las muestras compuestas.

Tabla 2. Tamafios de cristal calculados a partir de la formula de Scherrer.

Material Posicién en Tamario de

20 Cristal (nm)
CN 27.4° 9.1
ST 32:3° 14.3
CN-ST05 27.42 10.1
CN-ST10 27.5° 1047
CN-ST15 27.4° 1046
CN-ST20 27.4° 12.2
CN-ST25 27.4° 12.2

4.2 Propiedades texturales por fisisorcion de N»

Las propiedades texturales de los materiales puros y compuestos sé_determinaron
por fisisorcion de N2 a 77 K en un equipo TriStar 1l donde se calcularon las.superficies
especificas por andlisis BET, también se determind la distribucion de tamafio “de gporo,

volumen de poro y tamafio de poro promedio por el método BJH.

En la Figura 20 se muestran las isotermas de los materiales puros utilizados como

precursores las cuales se pueden clasificar como tipo 1V(a) para ambos materiales, este tipo
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de isoterma esta asociada a las caracteristica adsortivas de materiales mesoporosos con
poros €n un rango entre 2 — 50 nm de acuerdo a la nomenclatura IUPAC[87], donde la
condensaCion capilar en estos poros es acompafiada por histéresis de tipo H3 caracteristicas
de materiales’con morfologia de placas o poros de tipo tintero la cual se da cuando el

diametro de poro excede el ancho critico (>4 nm para N2 a 77 K)[87].
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Figura 20. Isotermas de adsorcion-desorcién de los materiales puros.

El CN presenta una adsorcion gradual’hasta una_presion relativa de 0.9 en donde se
acelera el llenado de los poros por la formacién de la multiCapa para alcanzar la adsorcién
méaxima al superar este valor, la ruta de desorcion presenta una ligera condensacion capilar
gue puede estar atribuida a la separacion de capas exfoliadas de_g-CsNa, de igual forma la
muestra ST muestra el mismo tipo de adsorcién con una ruta de”desorcién con mayor
capilaridad asociada al tipo de poro descrito (tipo tintero) donde s€‘observa una caida
abrupta del gas adsorbido a causa del efecto de cavitacion por vacio cerca delvalor de 0.44

de la P/Po.

@ De acuerdo con la distribucion de tamafio de poro presentada en la Figdra 21 la
muestra CN exhibe una distribucion unimodal predominante en mesoporos de 34, por
otro lado, el ST presenta una distribucién de menor abundancia en mesoporos de 4 nm

cercanos al orden de microporos lo cual es coherente dada su baja superficie especifica.
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Figura 21. Distribucién dé_tamafio de poro de los materiales puros.

En la Figura 22 se presentan-las isotermas construidas a partir de los materiales
compuestos, estos exhiben isotermas.de_tipo IV(a)tal igual que sus precursores, siendo
considerados de la misma manera como materiales mesoporosos, de igual forma el lazo de
histéresis es considerado como tipo H3 posiblemente porda mayor abundancia de CN en su
composicion, la cual posee una morfologia de:placas, cabe” mencionar que se observa un
mayor efecto de condensacion capilar en las tres muestras de mas baja concentracion, en las
que también se observa una caida méas notoria de la presion relativa hacia el final de la ruta
de desorcion, esto puede atribuirse a la obstruccion de las estructuras porosas posiblemente
por la aglomeracion de particulas de ST sobre las capas de CN.

La distribucion de tamafio de poro presentada en la Figura 23 permite,observar el
tamafio de poro predominante en cada material compuesto, de acuerdo al graficoctedos los
materiales son de tipo mesoporosos con distribucion de poros de tipo gaussiana a excepto
CN-STO05, sin embargo, conservan poros de diametro pequefio aportados por el precursor
ST, para las muestras CN-ST10 y CN-ST15 estos poros de 3.4 nm son mas abundantes

ademas de presentar poros de 10-20 nm, la muestras CN-ST20 presenta una distribucién del
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mismo _tipo con mayor abundancia de poros de 20 nm, la muestras CN-STO5 exhibe una

distribticion casi bimodal con poros de 38 nm y 9 nm casi con la misma abundancia y

finalmente Ja muestras CN-ST25 que es la muestra compuesta con mayor superficie

especifica presenta una serie de poros de tipo bimodal en 18 nm y 26 nm.
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Figura 22. Isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales compuestos.

De acuerdo a los datos de cantidad adsorbida de N2 de la/Figura 22 y los datos

presentados en la Tabla 3 la tendencia en la superficie especifica, de los materiales
compuestos es CN-ST10 < CN-ST15 < CN-ST20 < CN-ST05 < CN-ST25, esta tendencia

demuestra que, en este caso, los materiales con mejor &rea superficial, presentan

predominancia de mesoporos y poros de mayor volumen, todo esto favorecido porporos de

mayor diametro. EI CN supera por mucho a los materiales compuestos en cuanto a las

caracteristicas morfologicas exhibidas, lo que puede inferirse es que, a pesar de gue-no

existe una tendencia en la disminucion de las caracteristicas de los poros, distribucion”y

superficie especifica conforme al aumento de la cantidad de ST presente en las muestras;
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esta disminucion puede deberse a una distinta aglomeracion de particulas de ST sobre las

capas de CN en las diferentes muestras.

30
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—eo— CN-ST10
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E —&e— CN-ST25
&
L
£ 2.0 4
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Diametro de'Poro

Figura 23. Distribucién de tamafo"de poro de los materiales compuestos.

Tabla 3. Superficie especifica, volumen de poro y didmetro de poro de 16s materiales puros y compuestos.

+ iThenticate

Muestra Area Volumen de Diametro de
superficial  poro (cm®/g) prgr?ql;o P
(m?/g) (nm)
CN 98.3 0.31 13.8
ST 16.9 0.02 53
CNST-05 45.9 0.17 9.6
CNST-10 33.7 0.12 9.6
CNST-15 35.1 0.12 8.9
CNST-20 44.6 0.16 10.4
CNST-25 63.4 0.23 11.7
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4.3 Propiedades dpticas por espectroscopia UV-Vis de sélidos.

Losespectros de absorcion de los materiales puros y compuestos se obtuvieron por
medio de un espectrofotometro UV-Vis marca SHIMADZU modelo UV-2600 120v el cual
tiene un rango de deteccion de 200 a 900 nm y se encuentra equipado con el accesorio de
esfera de integracion ISR-2600Plus. La Figura 24 a) muestra los espectros de absorbancia
de todos los materiales en~los cuales se puede observar que todos se encuentran activos en
la region visible. Los materiales puros: CN y ST exhiben una absorcién en 441 nm y 418
respectivamente y es considerada’la longitud de onda en la que comienza a absorber cada
material; por otro lado, la Figira-24 b) muestra los espectros construidos con el modelo
matematico de Tauc para la detepminacion de la banda prohibida (Eg) que indica el
potencial de la energia minima necesaria para llevar a cabo las transiciones electronicas
entre la BV y BC de cada material, este grafico refleja un valor de 2.81 eV para CN, lo cual
es coherente con lo reportado paraseste material-sintetizado a partir de urea [88].

B117:579938121
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Figura 24. a) Absorbancia de materiales puros y compuestos y b) Diagrama de Tauc para determinacion-de
banda prohibida de materiales puros y compuestos.

El Eg para la muestra ST es de 2.95 eV, un valor menor a lo esperado (3.2 eV) para

la perovskita SrTiOs [89], sin embargo, esto puede deberse a la presencia de las fases
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anatasa.y rutilo del TiO> (Degussa P25) utilizado como precursor, este defecto proviene del

proceso hidrotermal en el cual las condiciones de temperatura y presion no son suficientes

para llevar a/cabo completamente la conversion de reactivos a productos [69].

Los resultados de los materiales complejos también mostrados en la Figura 24 a) y

b) reflejan que ¢hay una mejora notoria en la absorcion en todos los catalizadores

compuestos, en especial, en las muestras CN-ST15 y CN-ST25 que poseen los potenciales

de Eq de 2.74 eV y 2.72:6V, respectivamente de acuerdo con el diagrama de Tauc. Los datos

de las propiedades Opticas(Se concentran en la Tabla 4.

Tabla 4. Energia de activacion y band gap de los materiales sintetizados.

Material MAbs Banda prohibida
“Eg” (eV)
(nm)

CN 441 2.81

ST 420 2.95
CN-STO05 441 2:81
CN-ST10 447 27
CN-ST15 452 2.74
CN-ST20 449 2.76
CN-ST25 455 2.72
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(1) 4.4Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
Se‘obtuvieron los espectros de FTIR para la determinacién de los grupos
funcionalespresentes en los materiales puros y compuestos en un equipo SHIMADZU
modelo IRAffinity-1S con un rango de 450 — 4000 nm en todas las muestras soportadas en
pellets de KBr.
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Figura 25. Espectro de FTIR para las muestras puras y compuestas.
o En la Figura 25 se muestran los espectros FTIR de todas las muestras sintetizadas

realizando una comparativa entre los materiales compuestos y los puros. La'muestra CN
exhibe un pico en 810 cm™ el cual se asigné al modo de respiracion caracteristico de los
ciclos de tri-s-triazina [90], una sefial en 888 cm™ relacionada al modo de defarmacion de
N-H en los grupos amino[91], también se muestran algunos picos en la region de” 1200-
1650 cm™ asignados a las sefiales vibracionales de estiramiento de unidades repetidas de
heptazina incluyendo los modos de estiramiento sp? C=N vy las vibraciones de flexion fuéra

del plano de los enlaces sp® C-N [92, 93]. De igual forma se muestran sefiales entre 30002
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3500 cm* relacionadas a la vibracion de estiramiento de N-H libre residual en los puentes
de lasUnidades C-NH-C y O-H originado por la adsorcion de agua en la superficie del g-
CaN4 [91].

Para la.muestra ST la sefial en 553 cm™ corresponde a los enlaces M-O (metal-
oxigeno) [94], el pico en 1463 cm™ es atribuido a la sefial vibracional de los grupos OH del
agua adsorbida en Tasuperficie del material, ademas de una sefial débil en 1384 cm™ que
corresponde al CO atmq@sférico adsorbido [95], esto puede significar que este material

tiene una cualidad ideal para lasadsorcion de CO- gracias a su composicion superficial.

Los espectros para las-muestras compuestas exhiben una amplitud de la banda de
3000-3500 cm™ de la muestra CN.precursora y un ligero desplazamiento hacia la izquierda
conforme disminuye la proporcién de’ST en las muestras, ademas de una disminucion de la
transmitancia segin aumenta la cantidad de\ST, lo que podria significar el debilitamiento de
las energias de enlace entre los_grupos NH y OH al disminuir el agua adsorbida en la
superficie. También se conservaron”las sefiales entre 1200-1650 cm™ atribuidos a las
sefiales vibracionales de las estructuras)heterocielicas de las unidades de heptazina, asi
como las sefiales en 810 cm™ y 888 cm™ asociados al'modo de respiracion de la heptazina y
a la deformacion de los grupos N-H respectivamente.)Cabe mencionar que ya no se
detectaron las sefiales en 1384 cm™ y 553 cm™*“debido a la baja composicion de ST lo cual
concuerda con los analisis EDS el cual muestra una baja composicion de SrTiOz en dichas

muestras.
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4.5'\Mieroscopia Electronica de Barrido (SEM)

La"meorfologia de los materiales puros se determind por andlisis de microscopia
electrénica de barrido en la Figura 26 se muestran las micrografias del g-CsNas en la que se
pueden observar’ estructuras porosas irregulares aglomeradas con zonas semitransparentes,
posiblemente a la presencia de capas exfoliadas separadas y dispersas por toda la muestra.
Tambien se muestran_las micrografias de la muestra ST en donde se observan particulas
solidas definidas que ferman bloques con porosidad y rugosidad en su superficie.

Figura 26. Micrografias de SEM correspondiente a la muestra CN y ST.

En las Figura 27 a-e se presentan las micrografias.para las muestras compuestas por
los precursores previamente mencionados en las que se puedeyobservar la formacion de
estructuras rugosas de mayor tamafio con respecto a la de leS\precursores con algunos

e bordes definidos, también se observa que conforme aumenta la concentracion de ST, las
particulas del material son de mayor tamafio a excepcion de la muestra CN-ST15; este
crecimiento indica que el g-CaN4 esta recubriendo a las particulas de ST, lasmuestra CN-
ST25 presenta mayor rugosidad en los bordes que se encuentran mejor definidos como
estan sefialados en la Figura 27 e); posiblemente esta caracteristica le aporte la mayor
superficie especifica a esta muestra y diametro de poro, lo cual se corrobora con 1as pruebas

de fisisorcion No.
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CN-ST20 51 I 3134 CN-ST25 51 I s

Figura 27. Micrografia de SEM correspondientes a las muestras compuestas.
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4.6 Andlisis superficial por EDS

Sesanalizo la composicion elemental superficial a traves del andlisis por el Espectro
de Dispersion de rayos X (EDS) de cada material sintetizado con la finalidad de descartar la
presencia de(Impurezas (especies contaminantes) que pudieran obstaculizar el uso del

material como catalizador durante la fotodegradacion.

En la muestra®CN.se detectaron los rayos X intrinsecos de los elementos C, Ny O,

lo que confirmd su preSencia en el material (). Mediante el analisis semicuantitativo, se

encontrd una composicion._en“peso igual al 36.50, 61.19 y 2.3 % de carbono, nitrogeno y

° oxigeno respectivamente. En la-Figura 29 se muestran los espectros EDS obtenidos para la
muestra ST que corresponden a-os.elementos O con 35.75 % en peso, Ti con 22.83 % en

peso y Sr con 34.40 % en peso. Ademas, se encontro la presencia del elemento de C con

7.12 % en peso correspondiente al soporte en el cual se llevd a cabo el analisis. Estos

resultados sugieren que los materiales puros se encuentran libre de impurezas o

contaminacion previo a la sintesis/deslos compositos y a su evaluacion fotocatalitica.
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Figura 28. Espectro EDS de la muestra g-C3Na,
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Figura 29. Espectro*EDS de la muestra ST.

Los compositos también fueron analizados por EDS, los espectros obtenidos se
pueden observar en las Figuras 30 -(34, Los resultados obtenidos detectaron rayos X de los
elementos C, N, O, Ti y Sr para cada matetial, descartando impurezas de elementos ajenos

a los precursores, lo cual concuerda con lo ©btenido en las muestras de CN y ST.

cps/ev
120
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80—
i
1le
50— N
Jc Sr Ti St
40—
20—
ot 77
2 4 6 8 10 12 14
kev

Figura 30. Espectro EDS de la muestra CN-ST05.
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Figura 31..Espectro’EDS de la muestra CN-ST10.
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Figura 32. Espectro EDS de la muestra CN-ST15.
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Figura 33. Espectrg*EDS de la muestra CN-ST20.
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Figura 34. Espectro EDS de la muestra CN-ST25.
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El analisis elemental semicuantitativo mostré una composicion en % en peso de cada uno

de los €lementos encontrados (C, N, O, Tiy Sr), los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla5. Andlisis elemental semicuantitativo de los compositos sintetizados.

CN-STO05 Carbono 37.49
Nitrégeno 54.71

Oxigeno 7.71

Titanio 0.03

Estroncio 0.07

CN-ST10 Carbono 36.13
Nitrogeno 60.28

Oxigeno 3.48

Titanio 0.01

Estroncio 0.10

CN-ST15 Carbono 35.33
Nitrogeno 61.33

Oxigeno 3.02

Titanio 0.07

° Estroncio 0.25
CN-ST20 Carbono 33104
Nitrogeno 6280

Oxigeno 3.66

Titanio 0.16

Estroncio 0.35
CN-ST25 Carbono 35.22
Nitrégeno 55.32

Oxigeno 5.53

Titanio 1.66

Estroncio 2.26

+ iThenticate P4gina 73 de 99 - Engrega de integridad

55

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938121



B117:579938121
CAPITULO IV: RESULTADOS
Sintesis y caracterizacion de compuestos de SrTiO3z / g-C3sN4 para
pruebas fotocataliticas en un fotorreactor microfluidico

i(ﬁONﬁH@E)angga de integridad Identificador de la UD s\‘\:"‘ ﬂ

4.7'Pruebas electroguimicas

Acorde a los resultados de las pruebas anteriores en los que se estudiaron las
propiedades'morfoldgicas, texturales, dpticas y cristalinas se considerd necesario llevar a
cabo una serie\de analisis para conocer las propiedades electronicas de los materiales
precursores. De manera particular los resultados encontrados en DRX incentivaron el
estudio de estas pruebas, debido a que los compositos mostraron todas las fases cristalinas
de ambos precursores por-lo que se esperaba encontrar un material compuesto con nuevas o
mejores caracteristicas que™\los precursores, propiedades importantes para conocer la
naturaleza semiconductora del material y asi conocer las capacidades y limitantes del
material en las reacciones redaX, las cuales suceden durante la fotocatélisis. Para ello se
analizé la muestra CN-ST15 (material con mejor respuesta en la evaluacién fotocatalitica)
con la finalidad de determinar el tipo dessemiconductor y observar su respuesta a una fuente

luminica.

4.7.1 Fotopetencial a circuito abierto (OCP)

La caracterizacion electroquitmiea por estudiar el OCP de los electrodos preparados
con los materiales sintetizados. EI OCP es un parametro que nos ayuda a conocer la
naturaleza semiconductora de los materiales‘en ausencia de polarizacion. Lo anterior se
interpreta entonces como una caracteristica espentanea del'Sistema al formarse el equilibrio
del electrodo y la disolucion acuosa. El experimento cemienza midiendo el OCP en
ausencia de iluminacion hasta llegar a un valor estable, para“después irradiar la luz del
simulador solar, permitir que se alcance el valor de estabilidad bajo dicha condicion, y
finalmente bloquear la luz para observar cdmo se estabiliza nuevamente el potencial. La
ausencia de polarizacion sobre el electrodo dota de libertad a que los diferentes fenémenos
fotofisicos (i.e. excitacion, recombinacion, secuestro de pares electron-hueco) compitan de
forma simultanea y se estabilicen entre si. Como resultado, se genera up”cambio de
potencial que indica el caracter de donador (tipo-n) o aceptor (tipo-p) de los fotoeleetrodos.

@ En la Figura 35 muestran los resultados de las mediciones de los materiales. Tantg éNCN
como el ST presentan mayoritariamente un caracter tipo-n, caracterizado por mostraf_una
diferencia de potencial negativa respecto al valor del circuito abierto. La mayor diferencia
de fotopotencial la mostré el ST con -0.16 V, lo cual es hasta mas de 5 veces lo mostrado
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portel GN. Por el contrario, para el caso del material CNST-15 el cambio es positivo,
sugiriendo que el caracter imperante es tipo-p. Lo anterior podria deberse a un contacto
6hmico intimo entre las particulas que generan el composito. Esto podria verse reflejado en
los andlisis de"XRD. La razon por la cual el grafico para la muestra CNST-15 es corta se
debe a que el material soportado comenzé a desprenderse del soporte (ITO ) por lo que tuvo

que detenerse la caracterizacion.

o

[\

o

L
1

E we (V vs. SCE)
=) =)
s o

CN
—— CNST-156
— ST

0.05

0.00 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 / 600 800 1000 1200 1400

Tiempo (s)
Figura 35. Fotopotencial a OCP paratodas las muestras. 10 = 87.4 mW cm2

4.7.2 Voltamperometria Ciclica(CV)

La Figura 36 muestra los voltamperogramas ciclicosspara los materiales evaluados

@ a una velocidad de barrido, v = 50 mV/s. La intencion de usar. esta técnica es estudiar la
ventana de potencial donde el material es estable y que sera utilizada) para el resto de las
técnicas. EI CV reportado es el ciclo estable después de haber ciclado por lo menos 5
ciclos. Los fotoelectrodos no muestran picos prominentes asociados corrientes faradaicas.
Sin embargo, es visible un ligero hombre de potencial a -0.04 V vs Ref para.las muestras
que contienen CN. En el barrido anodico, un ligero hombro de potencialitambién es
observable y esta centrado en 0.11 V vs Ref. Esta caracteristica suele ser atribuible a
fendmenos propios de la cristalinidad del material y sus defectos, particularmentesa
defectos de superficie que funcionan como trampas electronicas [96]. Por el caso contrario,

el CV del ST no presenta esta caracteristica.
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Figura 36. CV's de las muestras medidas, usande =50 mV/s en'un electrolito soporte 0.3 M K3SO..

4.7.3 Voltamperometria lineal

Los voltamperogramas lineales (LSVs) fueron medidos en el mismo rango de
potenciales que para los CVs. Los barridos de potencial se hicieron.con v = 10 mV/s y se
ensayaron dos condiciones: barridos en sentido anodico y catodico. Le'anterior se realiza
con la intencién de observar mejor los procesos de los materiales tipo-n de Jes tipo-p, donde
los primeros generan fotocorriente anddica y los segundos catddica. Ademas,los-barridos
se realizan bajo tres condiciones: oscuridad (lineas grises), iluminacion (lineas-amarillas),
iluminacion interrumpida (lineas de colores). La dltima condicion tiene la intencion de
observar caracteristicas asociadas a la generacion de los pares electron-hueco (inicio de la
irradiacion) y su extraccion por el conductor electrénico (ITO). En la Figura 37 se aprecian
los LSVs de los materiales al ser estudiados bajo barridos de potencial en sentido anddico.
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Se distingue de la Figura 37 que el ST es un material un marcado comportamiento de tipo-
n, lo que lo vuelve un fotodnodo. La fotocorriente, jon, Se Separa efectivamente a un valor de
potencial‘cercano a -0.1 V vs Ref. Para el caso los materiales conteniendo CN se aprecia un
comportamiento)usual atribuido a dicho material, y que consiste en la generacion de jpn
tanto anddica como.catddica. En el caso del CN, el potencial de transicion se encuentra en
0.16 V vs Ref, mientras que para el CNST-15 es 0.19V vs Ref. el desplazamiento positivo
de dicho potencial de-transicion podria deberse al contacto hecho en el composito como se
habia sefialado en la seccion,que describe el comportamiento de fotopotencial. Para todas
las muestras, se observa una ausencia de sobretiros, lo que sugiere que no existen pérdidas
significativas por recombinacién _a los valores de potencial donde se realizan las
interrupciones de iluminacién. Sin _embargo, esto pudiera cambiar a otros valores de
irradiancia efectiva. ElI decaimientdo de.la jon no presenta retrasos significativos en la
coleccidn, lo cual, en conjunto con los_anteriores argumentos, sugiere que el sistema es
capaz de cuantificar efectivamente los cambios de la jpn. Nuevamente, valores de

irradiancias superiores podrian modificar.este comportamiento.

1x107% r r T T r r T T 3x10 T
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. I
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Exod} £
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v v
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o} 4
g-sxm“ -
Iy
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-1x10° |
-2x10°% LSV/ICNST-15 -

04 02 00 02 04 06 08 10
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Figura 37. LSV bajo oscuridad, iluminacion e iluminacion interrumpida barridos en sentido anddico para (a)
CN, (b) ST, y (c) CNST-15. Conditions: v =10 mV/s en 0.3 M K;SOy4, 10 = 87.4 mW cm™,
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LaFigura 38 muestra acercamientos a las zonas donde se separa el comportamiento
de la jpn. £ag Figuras 38 a-c detallan el rango anddico, donde se puede apreciar mejor las
fotocorrientesyse observa que la jon generada por el ST (jon = 1.3*10 mA) es ligeramente
inferior a la deda muestra de CN (jpr = 1.5%10* mA), cuando se evalGan a 0.87V vs Ref.
Esto confirma el eomportamiento dual de la jpn para las muestras con CN. Por su lado las
Figuras 38 d-f se refieren al rango catodico, donde se observa un claro comportamiento
fotocatddico para CN y*€NST-15, donde la primera tiene hasta el doble de la fotocorriente

que la segunda evaluada a =0:2V vs Ref.
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Figura 38. Detalles del rango anddico y catodico para la Figura 37.

60

+ iThenticate Pagina 78 de 99 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938121



Sy

+ iThenticate

@ONﬁﬂe9Yn'¥ga de integridad

Sintesis y caracterizacion de compuestos de SrTiO3z / g-C3sN4 para
pruebas fotocataliticas en un fotorreactor microfluidico

CAPITULO IV: RESULTADOS

Identificador de la entrélg Cta:6 et

Los barridos en sentido catodico son presentados en la Figura 39 y sus detalles

correspondientes en la Figura 40, de manera andloga a lo discutido para los barridos

anodicos® Como se ha comentado, la muestra ST, por tener un comportamiento

predominante’tipo-n, no se beneficia de hacer barridos en sentidos catddicos, lo cual es

esperable. Para‘el caso de las muestras conteniendo CN, muestran un cambio donde la jpn

catddica se incrementa y logra distinguir con mayor facilidad. De igual manera, el potencial

de transicion se desplaza hacia valores mas anodicos y es aproximadamente de 0.13 V vs

Ref para ambos materiales=Ambas observaciones, jon y potencial de transicion podrian

sugerir que los barridos en sentido catddico son probablemente méas adecuados para

caracterizar este tipo de muestras.
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Figura 39. LSV bajo oscuridad, iluminacién e iluminacion interrumpida barridos en sentido catodice para (a)
CN, (b) ST, y (c) CNST-15. Conditions: v =10 mV/s en 0.3 M K;SOyq, 10 = 87.4 mW cm'%
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Figura 40. Detalles del rango anodico y catodico para la Figura 34.
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4.7.4 Cronoamperometria

L@ cronoamperometria fue usada para observar el desarrollo de la fotocorriente bajo
la imposicion=de un potencial dado, anddico o catddico, e iluminacion alternante en
periodos de 60”s. Para el caso del potencial anddico (1.0V vs Ref), se presentan y
contrastan los camportamientos de los fotoelectrodos en la Figura 41. Para todas las
muestras, se deja ‘inicialmente polarizar el electrodo bajo oscuridad y se aprecia un
decaimiento de la corriente que se asocia al descargado de la doble capa. Los primeros 60s
reflejan la capacidad para recolectar carga el fotoelectrodo a través del contacto 6hmico
entre el material y el ITO. Idealmente, se deberia alcanzar un valor muy cercano a i =0, en
algunos segundos después de inigiado el experimento. Por ejemplo, para el caso del CN
(Fig. 41a), y el CNST-15 (Fig. 41¢), el decaimiento de la corriente es un poco més rapido
que para ST (Fig.41b). Con cada ciclo/@ejiluminacion, se puede ver que la velocidad con la
que decae la jph s similar para el mism@ electrodo, pero diferente entre cada muestra. Lo
anterior puede estar ligado al argumento del” contacto éhmico, donde un peor contacto
o6hmico tiene una descarga mas( ‘prolongada. .De igual manera, se sabe que la

microestructura del material (su cristalinidad). afecta directamente en este valor.
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Figura 41. CAs de los fotoelectrodos evaluados a 1.0V vs Ref.
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La reproducibilidad de la meseta superior de los ciclos habla de la estabilidad para
separar la jon, y del propio material. Ambas muestras CN y CNST-15 tienen

comportamientos similares, presentando mayor jpn la muestra CN.

Para STy€l primer ciclo de corriente muestra un muy pequefio sobretiro, que no se
repite en los demas.ciclos. Los sobretiros suelen relacionarse a procesos donde existe
recombinacion dado'.que el potencial al cual estan polarizados los electrodos resulta
insuficiente. Similar a lovisto por LSV, la muestra ST presenta un valor méas cercano a ST
después de estabilizarse. El*Composito CNST-15 no presenta un mejor resultado que sus

componentes individuales bajo‘pelarizacién anddica.
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Figura 42. CAs de los fotoelectrodos evaluados a -0.4V vs Ref.

Anélogamente, al ser analizados los electrodos bajo polarizacion catodica(-0.4V vs
Ref), los resultados (Figura 42) coinciden con lo mostrado por las técnicas anteriores. El
mejor material para jon catodica es el material composito, lo cual puede deherse a
propiedades Opticas y de su alineacion de bandas. El peor material, es el ST, al presentar

una jpn practicamente nula. El hecho de que los comportamientos sean tan marcadamente
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diferentes en esta condicion confirma que el contacto éhmico (adhesion entre 1TO y

material) fue hecho correctamente.

4.8 Evaluacion fotocatalitica en sistema convencional
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Figura 43. a) Degradacion de MB en funcién del tiempo#€on’los materiales sintetizados irradiados con luz
visible por un sistema de fotocatalisis convencional y b)‘Resultado final de degradacion (sin efecto de
fotolisis)

De acuerdo al grafico de la Figura 43 tedos los matériales degradan por encima del
70% del cual se considera un 36% al efecto de fotolisis ya que este sistema tiene una
longitud de difusion de 3cm desde la superficie de la solucion hasta el fondo del reactor lo
que hace que la molécula de MB tenga mayor exposicion a la luz, ¢abe.destacar que es un
sistema sin agitacion; el material que mostro el mejor resultado fue lasmuestra CN-ST15
con 97% de degradacion el cual es el material con el menor BG, superando.a\as muestras
precursoras CN y ST con 70% y 34% respectivamente, este Gltimo materialpresenta nula
actividad para este sistema teniendo un valor de 2% por debajo del valoride!fotolisis
posiblemente a que la presencia del polvo en la solucion inhibe ligeramente la dispersion de
luz en el reactor [97].

Por lo general, las reacciones de degradacion de moléculas organicas siguen‘el
modelo cinético de pseudo- primer orden y con ella se determina la constante cinética
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aparentero constante aparente de velocidad como se muestra en la Tabla 6, este valor

corresponde a la pendiente de la ecuacion de la recta a la que se ajustan los datos

experimentales como se muestra en la Figura 44, verificAndose con este ajuste que la

reaccion fotocatalitica fue de ler orden construyéndose un gréafico de In(C/Co) en funcién

de tiempo para realizar el calculo de la constante cinética (k) para todos los materiales.

Tabla 6. Resultados desla, degradacion de MB de los materiales sintetizados en el sistema fotocatalitico
convencional.

Material Degradacion Constante
o cinética “k”
(%) (min)
CN 70 0.0051
ST 34 0.0092
CNST-05 78 0.0059
CNST-10 93 0.01
CNST-15 97 0.0134
CNST-20 93 0.0106
CNST-25 87 0.0073
4.0
3.5: .
3.0-. <’
2.5: - x
o 2.0: L7 ’
o 1 - .
£ 154 g
1.0: e .
054 A k= 0.0134
' o ? R?= 0.94
0.0 4 ./ ’
-05 ‘ T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 44. Velocidades de reaccion cinética de fotodegradacion de MB con la muestra CN-ST15 (sistema
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4.9 Evaluacion fotocatalitica en sistema fluidico
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Figura 45. Degradacién de MB en funcién del tiempo con los materiales preeursores y la muestra CNST-15
irradiados con luz visible por un sistema de fotocatalisis fluidico en 3 etapas.

Se evaluaron los materiales precursores y la muestra CNSF-15 que obtuvo los

mejores resultados en la degradacién de MB en un sistema convencienal por un sistema

fluidico para determinar si tal sistema mejora la cinética de reaccion, llevado a cabo en un

dispositivo con una pelicula delgada como componente. De acuerdo con el grafico.de la

Figura 45 en la etapa 1 los materiales CN y CN-ST15 degradan por encima del

80% y ST tan solo 54% de lo cual se considera un 24.8% al efecto de fotolisis en todas las

reacciones, disminuyendo este valor en comparacion con el experimento de fotocatalisis

convencional.
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En la segunda etapa se pueden observar valores ain mayores en la degradacion de
los treS materiales entre 80-90 % de degradacion, esto posiblemente se deba a que los
materialeS se encuentran completamente activados en conjunto con el efecto de adsorcion
de cada uno,@n)la muestra ST es donde se puede observar significativamente el aumento

del valor de degradacion.

Finalmente“en~la_tercera etapa el material que mostrd el mejor resultado fue la
muestra CNST-15 con 89.5% dando muy buena actividad tomando en cuenta la reduccion
del tiempo de reaccion a un 20:8% en todas las etapas en comparacion al tiempo utilizado
en el sistema convencional (4 horas), en esta ocasion este resultados supera a los de las
muestras precursoras CN y ST con"85% y 83.9% respectivamente, se considera esta Ultima
etapa como los resultados més fieles'ya que en este punto las fotoceldas con los materiales
soportados ya han sido utilizados durante)100 minutos, infiriendo que ya se ha logrado una
buena estabilizacion entre la solucién Y 1a pelicula delgada; todas las muestras en este
sistema presentan mejor actividads en =e@mparacion con el sistema convencional
posiblemente a que la longitud de difusion de luz en el diametro entre la superficie del flujo

y la pelicula delgada es mas corta (1 mm):

Siguiendo el modelo cinético de pseudo- primer arden se construyd un grafico de
In(C/Co) en funcidn de tiempo para realizar el*Calculo de la'constante cinética (k) para los
materiales usados en este experimento, se puede ver en la Figura 46 una mejora en la
cinética de reaccion para la muestra CN-ST15 si se compara-con los resultados de la

o fotocatalisis convencional. Los resultados se muestran en la Tabla 7,
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Tabla7. Resultados de la degradacion de MB de los materiales sintetizados en el sistema fotocatalitico

fluidico.

Material Degradacion Constante
o cinética “k”
(%) (min)
CN 85 0.038
ST 83.9 0.036
CNST-15 89.5 0.045

25

2.0 -

1.5 -

In CIC,

1.0 4

0.5

0.0 +

20

30

Tiempo (min)

40

50

Figura 46. Velocidades de reaccion cinética de fotodegradacion de MB con la muestra' CN-ST15 (sistema
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CAPITULO V: CONCLUSIONES
Sintesis y caracterizacion de compuestos de SrTiO3z / g-C3sN4 para
pruebas fotocataliticas en un fotorreactor microfluidico

Conclusiones

Sessintetizo el g-CaN4, SrTiOs y materiales compuestos con ambos precursores por
métodos de policondensacion, estado solido e hidrotermal, obteniendo un material
compuesto final.mejorado, con una buena superficie especifica y disminucion del efecto de
recombinacion de (cargas fotogeneradas, caracteristicas favorables para la fotocatélisis,
ademas, no solo se“mejoré el material sino el sistema de reaccion utilizando una celda
microfluidica obteniéndose muy buenos resultados al mejorar la cinética de degradacion.

Esto cumple con los objetivos establecidos demostrando la veracidad de la hipétesis.

En las caracterizaciones-Se logré identificar por DRX las sefiales distintivas del g-
CsNasintetizado en un solo paso-@ partir de urea, también al sintetizar SrTiOsz se observaron
las sefiales distintivas de este y fasess€ristalinas residuales de su precursor (TiO2 Degussa
P25), lo que demuestra una reaccién de\sintesis incompleta. Ademas, se observaron en la
mayoria de los materiales complejos todas las fases de ambos precursores, lo que indica un
buen acoplamiento de ambos materiales conservando la estructura de placas del g-CsNa,

aun en los complejos.

El anélisis de UV-Vis que hay uma_modifi¢acion significativa en las propiedades
opticas de los materiales complejos en comparagion con sus precursores, observandose una
mejor capacidad de absorcion en el espectro visible, la muestra CN-ST15 fue la que mostrd

una mejor respuesta a la absorcion, coincidiendo con los resultades de fotocatalisis.

Con la adsorcion de N2 se construyeron las isotermas de adsorcion y desorcion mostraron
isotermas de tipo 1V(a) y lazo de histéresis de tipo H3 lo cual muestra la presencia de

mesoporos en todas las muestras y una morfologia de poro de tipo placas‘paralelas.

Por FTIR se observaron las sefiales vibracionales de los enlaces de‘superficie de los
materiales precursores y complejos caracteristicos de los materiales g-CsN4 y SrFiQsg, en las
muestras complejas se observan sefiales de ambos, lo que demuestra una buena distribucion

de ambos materiales.

Las micrografias SEM muestran particulas uniformes en todas las muestras, en €l

caso del g-C3N4 se pueden observar algunas laminas u hojuelas caracteristicas de este
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materialylas particulas del SrTiOs son de menor tamafio y presentan bordes definidos, en
los materiales complejos ambos materiales se encuentran bien integradas a nivel estructural
lo que indica que hay una buena distribucion de las hojuelas de g-CsNs sobre las particulas
de SrTiOs, lo"que puede ayudar a concentrar la actividad fotocatalitica en las areas de
interaccion de ambos materiales. Con el analisis EDS se descartaron impurezas en todos los

materiales.

Las pruebas electroquimicas ayudaron a determinar la naturaleza semiconductora
del material en donde se congluye que los precursores son de tipo n y en conjunto forman
un efecto hmico dando como resultado para la muestra compleja estudiada un material de
tipo p, aunque también se determin® que las bandas del material complejo permiten llevar a
cabo ambas reacciones redox deymanera eficiente, en una futura investigacion seria

interesante probar tal material en la praduecion de hidrogeno fotocatalitico.

Se llevo a cabo la evaluacion fotocatalitica con todos los materiales en el sistema
convencional y la mejor muestra compleja condos precursores en el sistema microfluidico,
la comparativa de ambas pruebas concluyen que_la muestra CN-ST15 es el mejor material
en estudio para fotocatalisis de acuerde con los restltados experimentales, por lo que se

considera como un resultado exitoso el resultado de esta investigacion.

Perspectivas

e Andlisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X«(XRS) para conocer estados
de oxidacion, abundancia elemental y bandas de energia de los materiales.

e Pruebas por fotoluminiscencia para conocer a fondo el efecto’de recombinacion y
complementar las pruebas electroquimicas.

e Pruebas en produccion de hidrogeno con materiales que preséntan efecto de
semiconductores tipo p.

e Pruebas con otras moléculas modelo mas complejas.

e Optimizar el sistema microfluidico en un proceso completamente continuo yutilizar

otros disefios de microrreactores,
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Index Amount (%) Name Formula sum
A n1 strontium ttanate o3SrTi
B 148 Anatase o2Ti
c 141 Rutile o2Ti
P by R -
EN nposition of (identified crystalline phases only)
Element Amount (weight %)
T 37.65%
Sr 31.44%
o 30.00%
LE (sum) 30.90%
Matching entry details
A: strontium titanate (65.8 %)"
Formula sum o3SrTi
Entry number ©8-151-2125
Figure-of-Merit (FoM) 0.735508
Total number of peaks 44
Peaks in range 4“4
Peaks matched "
Intensity scale factor 0.84
Space group Pm-3m
Crystal system cubic
Unit cell a= 38000 A
e 7.00
Meas. density 5.140 glom?
Calc. density 5.140 glom®
Refinement method Rietveld
Reference B. M Emad K. Al-Sh i, Brahim

Fine Powder”, Journal of Modem Physics 2, 1420-14]

Formula sum o2Ti
Entry number ©0-000-8217
Figure-of-Merit (FoM) 0418847
Total number of peaks 88
Peaks in range -]
Peaks matched 5
Intensity scale factor 0.14
Space group 141/amd
Crystal system tetragonal
Unit cell a=38040 Ac=08140A
e 4.68
Cale. density 3.814 glom®
Refinement method Rietveld
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o2Ti
Entry number ©6-410-2356
Figure-of ) 0.625451
Total number o8
Peaks in o8
Peaks ™ 2
Intensity scale 0.08"
Space group A P42mnm
Crystal system tetragonal
Unit cell ® a=45888 Ac=20578 A
e EX 3
Calc. density 4.250 glem®
Refinement method Rietveld
Reference Eugen Dorolti, Laurent Cario, B
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Peak List
No. 2theta [°] d[A] 110 (peak height) Counts (peak area) FWHM  Matche
1 25 35180 101.83 4330 0.2400 8
2 275 32423 27384 8250 0.3200 c
3 207 3.0070 2034 e84 0.2400
4 3247 27575 1000.00 527.80 0.5600 A
5 38.19 24821 148.63 4483 0.3200 c
L) 30.05 22567 154.52 128.16 0.8800 A
: 4 4130 21818 71.72 2163 0.3200 c
8 44.10 20405 73.18 2207 0.3200 c
L] 4063 10478 41064 27808 0.7200 A
10 47.75 1.0047 20.30 1104 0.4800 -]
1 50.07 18217 28.04 1260 0.4800
12 5447 1.6845 14262 4301 0.3200 c
13 57.75 15084 261.30 25622 1.0400 A
14 67.91 1.3802 132n 80.65 0.7200 AB
15 00.15 1.3584 4070 25 0.4800 c
10 7738 1233 7302 2787 0.4000 A
Refinement using FullProf
Method Rietveld refinement
Automatic refinement Yes
Final weighted average Bragg R- 108
factor i
Final reduced chi? 23
FullProf Chi-square is LOW but the HIGH R-Bragg factor can be due |
factor can be due o a bad structural model and/or a rather pc
Bacioround
[w.uu,.» 1 )2 T Anatasa (19 2%
190-410-2350] 02 Ti (14.6%)
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