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Resumen

Rodrigo Gabriel Vazquez Velazquez Fecha de graduacion: Noviembre, 2016

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: Degradacion de contaminantes emergentes, empleando
materiales semiconductores del tipo MFeO; (M=La, Bi): evaluacién de la
actividad fotocatalitica y estudio de secuestradores de especies.

Numero de péginas: 115 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
con Orientacion en Ingenieria Ambiental

Area de estudio: Ingenieria Ambiental

Propdsito y Método del Estudio: En la presente investigacion se evalué el efecto del
método de sintesis en las propiedades morfoldgicas del BiFeO3 y LaFeOs, asi mismo en la
actividad fotocatalitica de ambos materiales. Para propdsitos comparativos, se prepararon
por el método de estado solido. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por
Difraccion de rayos X (DRX), la caracterizacion se complementdé por Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), el valor de energia de banda prohibida (Eg) se determind
por Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERS). El area superficial se determind por el
método BET.

La actividad fotocatalitica de ambos materiales se evaluo en las reacciones de degradacion
de diferentes contaminantes emergentes: dos medicamentos (tetraciclina TC 20 ppm,

ciprofloxacina CP 25 ppm) y dos colorantes (azul de metileno AM a 10 ppm, indigo carmin



IC a 20 ppm). Para determinar el mecanismo de las especies participantes durante el
proceso de oxidacion de las moléculas de los contaminantes organicos, se afiadieron a la
reaccion secuestradores de especies o “scavengers” como: isopropanol, KI, benzoquinona y

catalasa.

Contribuciones y Conclusiones: Se obtuvo el BiFeO3y LaFeO3; por el método de estado
solido y coprecipitacion. De manera general, ambos materiales presentaron buena actividad
fotocatalitica; sin embargo, el método por coprecipitacion mostr6 los mejores resultados en
las pruebas de degradacién fotocatalitica de los colorantes y medicamentos empleados
como modelos de contaminantes. Asi mismo, dentro de los materiales, el BiFeO3 logré el

mayor porcentaje de degradacion en comparacion con el LaFeOs.

Con base en el analisis del seguimiento de las especies que influyen durante la actividad
fotocatalitica, la oxidacion de las moléculas organicas ocurre principalmente por el

peroxido de hidrégeno (H,0,) y el radical hidroxilo (OH-)

FIRMA DEL ASESOR:

Dr. Daniel Sanchez Martinez
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1.- INTRODUCCION

1.1. Problematica

Actualmente existen varios problemas a nivel mundial, por el abastecimiento de agua,
debido a que la mayoria de los cuerpos de agua se encuentran sumamente contaminados y
las plantas tratadoras no son suficientes para disminuir este problema. Un sector que aporta
una gran cantidad de contaminantes debido a sus actividades es el sector de la industria
textilera, que posee una relacion estrecha con el empleo de los colorantes. Se estima que, a
nivel mundial, hay alrededor de 100 000 colorantes y se producen al afilo mas de 700 000
toneladas de fibras. Los principales grupos de colorantes empleados en las industrias

textiles son los denominados “azo "[1].

México no es la excepcion, pues muchos de los cuerpos de agua suelen estar contaminados
por los residuos de los colorantes provenientes de las industrias textiles, porque al no haber
una legislacion mas severa, muchas veces se vierten a los rios residuos de manera
indiscriminada y deliberada. Segun “Green Peace”, en el estado de Aguascalientes y en el
municipio de San Juan del Rio, Querétaro, se encuentran las dos principales fabricas
textiles encargadas del tefiido y lavado de mezclilla: Lavamex y Kaltex, respectivamente.
Los estudios llevados a cabo por dicha organizacion han demostrado la prescencia de
sustancias peligrosas en los rios aledafios, que son toxicos para la vida acuética y
persistentes por mucho tiempo después de haber sido liberados al medio, las cuales se

muestran en la tabla 1[2].



Tabla 1.- Pincipales sustancias toxicas empleadas en las industrias textileras en México

Lavamex Kaltex

Nonilfenoles etoxilados (NPEs)

Fuente: “Green Peace”.

Por otro lado, se suma la creciente preocupacion de la comunidad cientifica por el aumento
en los niveles de contaminacion en el agua, debido a los farmacos o medicamentos y

productos de uso higiénico.

La contaminacion del agua por los farmacos ya sea desinflamatorios, antibioticos,
anticonceptivos, etc., Se ha convertido en un conjunto de sustancias cada vez mas presentes
en los caudales de los grandes rios. Los farmacos son sustancias que tomamos con cierta
frecuencia y que excretamos a través de la orina y las heces, por lo que llegan al agua
residual y a las plantas depuradoras, donde los tratamientos son insuficientes para extraer
los residuos farmacoldgicos en su totalidad, por lo que éstos acaban viajando hasta los rios,
los lagos, mares, acuiferos, etc., donde los peces, los crustdceos y miles otros de especies
marinas terminan consumiendo el resto de ese medicamento que los humanos desechamos.
En la tabla 2 se muestra la presencia de farmacos en los cuerpos de agua de algunos paises,
a nivel mundial. Recientemente esta clase de contaminantes ha sido investigada, debido a
sus efectos negativos observables sobre el medio acuatico, principalmente en los peces, ya
gue anteriormente no habian podido ser detectados debido a sus concentraciones muy bajas,

por lo que se les conoce como contaminantes emergentes.



Tabla 2.- Presencia de medicamentos en cuerpos de agua, aguas residuales y lodos

Pais

Farmacos

Fuente

Alemania

EE. UU

Sulfapiridina,
sulfametoxasol,
trimetoprima,
azitromicina,
claritromicina,
roxitromicina.
Carbamazepina,
difenhidramina,
fluoxetina,
ciprofloxacina,
claritromicina,
clindamicina, acido
clofibrico,
diclofenaco,
tetraciclina

Lodos.

China

mestranol, acido
salicilico, acido
clofibrico,
ibuprofeno,
naproxeno,
genfibrozil,

Rios

Francia

Ornidazol,
sulfametoxazol,
sulfametacina,
acidos pipemidico,
oxolinico, nalidixico,
norfloxacino,
ofloxacino,
ciprofloxacina,
flumequina

Metronidazol,
ranitidina, codeina,
trimetoprima,
atenolol,
eritromicina,
paroxetina,
propranolol,
carbamazepina,
fluoxetina,
ketorolaco,
paracetamol,
ibuprofeno,
diclofenaco, acido
mefendamico,
indometacina

Efluente
hospitalario.

Noruega

Paracetamol,
metoprolol,
diclofenaco,
ibuprofeno,
ciprofloxacina,
sulfametoxazol,
tetraciclina.

Efluentes
hospitalarios y de
plantas de
tratamiento.




1.2. Contaminantes emergentes

Hoy en dia existe un creciente interés por el estudio de una nueva clase de contaminantes a
los que se les ha denominado como emergentes, ya que suelen ser compuestos orgéanicos de
distinto origen o naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente habia pasado
desapercibida debido a que se encuentran en concentraciones muy bajas, causando serios

problemas ambientales y de riesgo para la salud.

Un aspecto que hay que considerar es que estos compuestos estan diseminados en el
ambiente y se han llegado a detectar en fuentes de abastecimiento de agua, en cuerpos de
agua subterranea e incluso en el suministro de agua potable. Se conoce muy poco acerca de
ellos en cuanto a su presencia, los posibles impactos y su tratamiento. Estos generalmente
no suelen estar regulados, considerandolos como fuertes candidatos para regulaciones
futuras, dependiendo de las investigaciones sobre los efectos potenciales en la salud, asi
como los datos de monitoreo con respecto a su incidencia en el medio. En la figura 1 se
muestran algunas clases de contaminantes emergentes. Dentro de los contaminantes
emergentes que han generado mucho interés por sus elevados indices de presencia en el
agua destacan los colorantes y los medicamentos. Estos ingresan al medio, ya sea por las
descargas de agua residual provenientes de las industrias textiles o por residuos

hospitalarios, de igual manera que por el vertido deliberado hacia el drenaje.
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Figura 1.- Diferentes tipos de contaminantes emergentes

1.2.1. Medicamentos

Otro gran grupo de contaminantes clasificados como emergentes son los medicamentos.
Existe una amplia variedad de farmacos, a nivel mundial, tratando padecimientos
especificos (ver la figura 2). Es debido a esto que su alta presencia en el medio se ha
considerado como un potencial riesgo para los organismos terrestres y acuéaticos. Gracias al
avance en la aplicacion de tecnologias avanzadas de medicién, ha sido posible la
identificacion y deteccion en cantidades de ng/L de una amplia variedad de medicamentos

en el medio acuatico.
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Figura 2.- Diferentes tipos de medicamentos.

Los medicamentos llegan principalmente a los cuerpos de agua por la excrecion de heces
fecales y vias urinarias, a través del sistema de drenaje. También se han encontrado trazas
de estos contaminantes en los suelos, el agua superficial, en los suministros de agua

potable, en el agua oceanica y en los sedimentos, entre otros.

Los medicamentos constituyen un serio problema ambiental, ya que al ingresar al agua
estos contaminantes son extremadamente resistentes a los procesos bioldgicos de
degradacion y a los tratamientos de plantas convencionales. Como ocasionan efectos
adversos a los organismos vivos y debido a su baja concentracion, se requieren
herramientas o técnicas mas elaboradas y sofisticadas para su determinacion precisa. [3].

Existen pocas invetigaciones relacionadas con el estudio de la remocion de estos



contaminantes presentes en el agua, en comparacion con otros contaminantes, generandose
una gran area de investigacion; por ejemplo, en procesos fotocataliticos, entre otros.
Tampoco existe una normatividad mas severa que regule la descarga de estos tipos de

contaminantes.

1.2.1.1. Ciprofloxacina

La ciprofloxacina es uno de los antibidticos que mayormente se prescriben. Pertenece al
grupo de las fluoroquinonas (ver figura 3). De acuerdo en la Coalicién Global en la
Investigacion del Agua, el ciprofloxacin es considerado un compuesto de alta prioridad.
Segun investigaciones realizadas, el promedio de la concentracion de este medicamento en

las descargas de agua residual oscila alrededor de 1.44 ug/L [4].

Figura 3.- Estructura moléculas de la ciprofloxacina



1.2.1.2. Tetraciclina

Otro medicamento ampliamente utilizado en diveras areas es la tetraciclina, (ver figura 4).
Debido a su amplia utilizacion, este medicamento se encuentra dentro de la clasificacion de
los contaminantes con una alta prioridad. Al igual que la ciprofloxacina, la principal forma
de contaminacion de los cuerpos de agua se da mediante la excrecion. Otra forma es la
incorrecta disposicion de estos antibioticos sin el tratamiento apropiado, originando su

permanencia en el agua o en el suelo durante afios[5].

Recientemente se han detectado trazas de tetraciclina en la mayoria de los cuerpos de agua,
rios, lagos y el agua subterranea, en los que la mayoria son fuentes de agua potable para el
consumo humano. La presencia elevada de este farmaco en el medio ambiente incrementa
la preocupacion por su capacidad de fomentar la seleccion de bacterias resistentes, las que

en periodos largos de tiempo ocasionaran fuertes impactos en los ecosistemas[6].

Figura 4.- Estructura molecular de la tetraciclina



1.2.2. Colorantes.

Recientemente se ha incrementado el problema por el tefiido de los cuerpos de agua debido
a la presencia de colorantes en su superficie. Los colorantes se emplean principalmente en
la industria textil, siendo ésta la principal fuente de contaminacion. A pesar de no ser
catalogados del todo como contaminantes emergentes, los efectos adversos de los
colorantes en los cuerpos de agua son cada vez mas visibles, poniendo en riesgo no sélo la

vida acudtica, sino también la de los seres humanos.

Se estima que cerca del 15% al 20% de la produccion mundial total de colorantes se pierde
durante el proceso de tefiido, liberandose en los efluentes textiles y ocasionando un fuerte
problema de contaminacion [7]. De acuerdo con las pruebas realizadas por la Asociacion
Ecoldgica y Toxicoldgica de la Industria Manufacturera de Colorantes y pigmentos (ETAD
por sus siglas en inglés), mas del 90% de los 4000 colorantes normalmente usados en los

procesos industriales muestran algun nivel de toxicidad [8].

Hoy en dia la mayoria de las moléculas de los colorantes son de origen sintético,
presentando algunas propiedades como: alta solubilidad en el agua y una alta resistencia a
la accion de agentes quimicos. Comercialmente, a nivel mundial, cerca del 50% de los
colorantes y pigmentos son azocompuestos (R-N=N-R)[9]. Existe una amplia gama de
colorantes utilizados para el tefiido de prendas de ropa; sin embargo, los colorantes que mas
sobresalen son: el indigo carmin y el azul de metileno, ya que éstos suelen emplearse

especialmente para la ropa de mezclilla, que es la tela més utilizada en el mundo.



1.2.2.1. Azul de metileno.

Uno de los colorantes que mas resalta por sus usos es el azul de metileno, ya que se emplea
para tefiir algodon, madera y seda. Este colorante ingresa al medio acuatico mediante el
agua de descarga proveniente de las actividades industriales. Su presencia en el medio
acuatico ha ocasionado serios problemas a los organismos que ahi se desarrollan. Debido a
su estructura molecular compleja, las plantas de tratamiento tienen un bajo porcentaje de

remocion de este contaminante, ocasionando que sea vertido sin ser tratado.

Adicionalmente, puede causar serios dafios a los seres humanos, ocasionandoles
padecimientos como nauseas, vOmito, sudoracion excesiva, confusion mental vy
metahemoglobinemia [10]. En la figura 5 se presenta la molécula correspondiente al azul

de metileno.

Figura 5.- Estructura molecular del azul de metileno
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1.2.2.2. Indigo carmin.

Otro de los colorantes ampliamente usado por la industria textil es el indigo carmin, que ha
sido considerado como uno de los colorantes de la clase indigoide altamente toxico (ver
figura 6). El indigo es uno de los grupos mas largos de contaminantes que han sido
encontrados en las descargas de agua de la industria textil, principalmente. Este compuesto
estd clasificado como un material ambientalmente peligroso, porque sus descargas
contaminan seriamente los cuerpos de agua mediante la coloracion excesiva, ocasionando

problemas al ecosistema y perturbacion a la vida acuatica.

Este colorante también suele usarse como un aditivo en tabletas farmacéuticas y capsulas,
como indicador rédox en quimica analitica y como indicador microscopico en biologia,

entre otras aplicaciones [11].

Figura 6.- Estructura molecular del indigo carmin
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1.3. Procesos avanzados de oxidacion

Mediante tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos, llevados a cabo en plantas tratadoras
es posible limpiar el agua proveniente de diversas fuentes. Desafortunadamente, los
tratamientos resultan ineficientes en la remocién de los contaminantes emergentes; es por
eso que se ha buscado la manera de crear e implantar nuevas técnicas que muestren gran
respuesta para combatir este problema. Recientemente muchas investigaciones se han
enfocado en estudiar la elevada eficiencia de una clase nueva de técnicas denominadas

procesos avanzados de oxidacion.

Los procesos avanzados de oxidacion cada vez han sido mas ampliamente utilizados para la
remediacion de cuerpos de agua. Son procesos fisicoquimicos cuya principal caracteristica
es la generacion de una especie altamente oxidante, como es el radical hidroxilo (OHe),
buscando asi la manera de convertir al contaminante en CO, y agua o en productos menos

nocivos para el medio ambiente [12].

Estos procesos suelen clasificarse en fotoquimicos y no fotoquimicos. En los procesos no
fotoquimicos se genera el radical (OH+), mediante la adicion de especies quimicas, en
ausencia de irradiacion luminosa. Caso contrario a los procesos fotoquimicos, cuya
caracteristica es la utilizacion de fotones para poder llevarse a cabo [13]. En la tabla 3 se
presenta la clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion, asi como las técnicas

empleadas.
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Tabla 3.- Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacién

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH) Oxidacién en agua sub/supecritica
Ozonizacion con perdxido de hidrogeno Procesos fotoquimicos

(O3H-0)
Procesos Fenton (Fe®*/H,0,) Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
vacio (UVV)

Oxidacién electroquimica UV/peroxido de hidrégeno
Radidlisis y y tratamientos con haces de UV/Os

electrones
Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionados
Descarga electrohidraulica-Us Fotocatalisis heterogénea

Fuente: Procesos avanzados de oxidacion.

Algunas de las ventajas que poseen estos procesos avanzados es que se logra la
mineralizacion completa del contaminante; es decir, la destruccion de la molécula organica.
De igual manera, se consigue la eliminacion de compuestos resistentes a tratamientos
bioldgicos o fisicoquimicos, como los materiales recalcitrantes y, por Gltimo, son eficaces
cuando se trabaja con contaminantes en concentraciones muy bajas [14]. En la tabla 4 se
muestran algunos de los potenciales rédox de sustancias altamente oxidantes, destacando el

radical hidroxilo, con un potencial de 2.8 [15].
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Tabla 4.- Potenciales redox de agentes oxidantes.

Especie E%(V, 25 °C) Especie E%(V, 25 °C)

Flaor 3.03 Permanganato 1.68

Radical hidroxilo 2.8 Dioxido de cloro 1.57

Oxigeno atémico 242 Acido hipocloroso 1.49

Ozono 2.07 Cloro 1.36

Peroxido de hidrogeno 1.78 Bromo 1.09

Radical perhidroxido 1.7 Yodo 0.54

Fuente: Procesos avanzados de oxidacién en la dregradacién de contaminantes en el agua.

Para la descontaminacién del agua se ha recurrido a los procesos fotoquimicos, debido a su
capacidad para absorber luz del espectro electromagnético; ademas, una ventaja que
presenta ante los procesos no fotoquimicos es la capacidad de oxidar la materia organica
presente en el agua contaminada. Dentro de estos procesos fotoquimicos, y con base en
investigaciones, sobresale la fotocatalisis heterogénea, que es una técnica sumamente
efectiva para la eliminacion de cualquier contaminante organico, siendo ademas una

tecnologia mas sustentable.

1.3.1. Fotocatalisis heterogénea.

Dentro de los procesos avanzados de oxidacion, una técnica novedosa, eficiente, limpia e
inofensiva para el medio ambiente es la fotocatalisis heterogénea, la que cada vez es mas
empleada debido a su gran respuesta para eliminar contaminantes organicos dentro del agua

residual.
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El proceso emplea un sélido semiconductor que presenta una banda de energia prohibida
(Eg), encargandose de absorber energia radiante (ultravioleta o visible), que puede ser igual
o0 superior a dicha banda. El proceso inicia con la generacion de pares hueco-electrdn; esto
ocurre cuando el semiconductor es incidido por una energia superior a su banda de energia
prohibida (Eg). Un electrdn (e7) se desplaza de su banda de valencia (BV) hacia la banda de
conduccion (BC), generandose un hueco (h*) en la BV, permitiendo que se lleven a cabo
las reaccione foto-reductivas y foto-oxidativas [16]; sin embargo, dentro del proceso de
fotocatalisis existe un fendmeno no deseado en el que los electrones que no lleguen a la
banda de conduccion pierden la energia, originandose el proceso de recombinacién. De
igual manera, tanto huecos como electrones que no participen en la recombinacién pueden
reducir u oxidar las especies quimicas en la superficie del fotocatalizador o reaccionar con

las moléculas del agua, generando radicales (OH*)[17].

En la figura 7 se representa el fendmeno de fotocatalisis heterogénea, con los procesos

involucrados.
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Figura 7.- Esquema del proceso fotocatalitico, junto con el proceso de generacion del par
hueco-electrén y el proceso de recombinacion.
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1.4. Semiconductores.

Como se menciond previamente, la fotocatéalisis heterogenea emplea materiales
semiconductores; sin embargo, no todos pueden ser adecuados para aplicaciones
fotocataliticas. Un semiconductor apropiado debe presentar las siguientes caracterisitcas: un
apropiado “band gap” (en un intervalo de 1.7-3.2 eV), una absorcion eficiente de luz, alta

capacidad de carga y ser quimicamente estable, entre otras [18].

Sin duda alguna, el material mas ampliamente usado en el campo de la fotocatalisis es el
diéxido de titanio (TiO;). Este compuesto presenta una alta inercia ante la fotocorrosion y
su costo es bajo; sin embargo, presenta una gran limitante, ya que la longitud de onda a la
cual este material es activado corresponde a la radiacién ultravioleta, puesto que su banda

de energia prohibida es de 3.2 eV, inhibiendo sus potenciales aplicaciones.

Gracias al entendimiento y continuo estudio de estos materiales ha sido posible el
desarrollo de importantes investigaciones para la fabricacion de nuevos materiales
semiconductores, cuya caracteristica principal es que pueden ser activados por la radiacion
comprendida en el espectro visible. Entre los materiales semiconductores estan: el antes

mencionado TiO;, el ZnO, el Fe,03, el CdS y el ZnS [18].

Dentro de esta gran gama de materiales semiconductores, aquellos que han demostrado
buenas propiedades en procesos fotocataliticos son las denominadas perovskitas, cuya

formula general es ABO3
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1.4.1. Materiales semiconductores con estructura tipo perovskita.

Dentro de la gran familia de nuevos materiales que se han investigado y elaborado, los
materiales con estructura tipo perovskita han sobresalido, debido a su elevada actividad
fotocatalitica. Su formula general es la del tipo ABOj3, donde A es ocupado por un metal

alcalino o de tierras raras y B representa un metal de transicion [19].

Estos materiales han llamado la atencién por sus propiedades estructurales, que les
permiten la incorporacién de iones dentro de su estructura, observandose una mejora en sus
propiedades fotocataliticas. Generalmente se obtienen por el método tradicional o de estado
solido, cuya caracteristica primordial es que se llevan a cabo a temperaturas altas,
originando un gasto de energia, es por eso que se busca la implementacién de métodos de

sintesis alternos como son los métodos de quimica suave [20].

En la figura 8 se presenta la estructura tipica de un material tipo perovskita, de férmula

general ABO:s.
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Figura 7.- Estructura de la perovskita del tipo ABO,. ®: Metal alcalino (A); @ metal de

transicion (B); ®: ion 6xido (Os).

Con base en eso, diversos semiconductores con estructura tipo perovskita, como la familia
de los tantalatos (Ta,0-), titanatos (TiOs3), niobatos (Nb,O7) y el 6xido de wolframio
(WQO3), entre otros, se han probado en reacciones fotocataliticas [21]. Dentro de estos
materiales, los semiconductores basados en fierro (AFeQ3), tales como: BiFeOs, LaFeOs, y
YFeO3 denominados como ferratos, han atraido considerablemente la atencion debido a sus
bandas de energia capaces de abosrber energia visible, de tal manera que son pocos los
estudios enfocados en estos tipos de materiales, especialmente para el caso del LaFeOg, por

lo que las investigaciones hacia esta familia de perovskitas son de gran importancia.
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1.4.1.1. Materiales con estructura del tipo FeO; (ferratos)

Los materiales 6xidos del tipo pervoskita, compuestos de Fe han atraido considerablemente
la atencion, debido a que presentan ferroelectricidad y ferromagnetismo, lo que les permite
ser aplicados en la fabricacion de nuevos dispostivos, ademéas de sus caracteristicas
estructurales, magnéticas y su baja conductividad eléctrica, entre otros. Las propiedades de
estos materiales estan influenciadas en funcion del método de sintesis empleado para su

obtencion [22].

Con base en la bibiliografia se describe una serie de métodos para la obtencion de dichos
materiales, tales como el método por estado sélido, hidrotermal, sol-gel y la microemulsion.
Existen pocos reportes para la obtencién de este tipo de materiales por el método de
copecipitacion 'y menos para la aplicacion en la degradacion, principalmente de
medicamentos, haciéndolo un material importante a investigar y evaluar su desempefio en

procesos fotocataliticos.
1.5. Métodos de quimica suave.

Los materiales con estructura tipo perovskita, como son los ferratos (FeOg3), han sido
sintetizados por métodos convencionales o comdnmente denominados como de estado
sélido. Estos se caracterizan por su tratamiento térmico a altas temperaturas. Es por esto
gue hoy en dia nuevos métodos alternos a éste han sido desarrollados para la preparacién de

estos compuestos.

Dentro de estos métodos alternos se encuentran los métodos de quimica suave. Estos se
caracterizan por llevarse a cabo a temperaturas moderadas y donde existe un control de la

reaccion en todo momento. Dentro de los métodos de quimica suave se pueden mencionar:
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hidrotermal[23], sol-gel [24], coprecipitacion [25], entre otros; siendo este Ultimo uno de
los métodos mas empleados debido a su simplicidad, pues se emplean periodos de reaccion
cortos, se obtienen materiales con alta homogeneidad y de tamafios muy pequefios, asi

como materiales con grandes areas superficiales [26].

Con base en lo anterior, parte del trabajo de esta investigacion es sintetizar los materiales
por el método de coprecipitacion, realizar la caracterizacion de sus diversas propiedades
fisicoquimicas y, principalemnte, evaluar su desempefio fotocatalitico en la degrdacion de
contaminantes emergentes; asi mismo, se pretende realizar un estudio de los secuestrdores
de especies (scavengers) durante las pruebas fotocataliticas, para profundizar mas en detalle
al determinar la especie quimica que favorece la degracion de los contamiantes organicos

empleados.

1.6. Uso de secuestradores de especies 0 “scavengers”.

Durante el proceso de degradacion de cualquier contaminante organico es indispensable
conocer el mecanismo por el cual estd siendo reducido a compuestos como CO,, agua, y
compuestos con menor peso molecular. Es necesario identificar los productos
intermediarios que se lleguen a estar formando para que se pueda establecer la posible ruta
donde esta ocurriendo el rompimiento de la molécula orgénica. Algunas de las técnicas
auxiliares para estas determinaciones son: la espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis),
la espectrofotometria de rayos infrarrojos (IR) y la cromatografia de liquidos.(HPLC, por

sus siglas en inglés).

Ademas de los productos intermediarios que se pueden detectar durante las pruebas

fotocataliticas, es posible la determinacion de especies que favorezcan la degradacion del
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contaminante orgénico, por lo que investigaciones recientes han puesto particular atencion

a este ultimo punto.

Los principales estudios aseveraban que el radical hidroxilo (OH-) era el causante de la
actividad fotocatalitica [27]; sin embargo, posteriores andlisis han demostrado que no sélo
el radical OH- tiene una influencia en dichos procesos, Si no que radicales como el peroxido
(H,05), el superoxido (O,) y los huecos (h*) también estan presentes en los procesos

fotocataliticos, los que permitiran establecer el mecanismo de degradacion.

Las primeras investigaciones con base en el estudio de los “scavengers” permitiecron
conocer cudl era la especie que se generaba durante las pruebas fotocataliticas mediante la
adicion de sustancias o reactivos, las que actian de manera selectiva, identificando y
aislando la especie; en particular (h*, Oy, H,0,, y OH-). Con base en esto, para la
determinacion de estas especies, en la tabla 5 se muestran las sustancias y/o reactivos

empleados, de acuerdo con reportes relacionados con la determinacion de especies.
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Tabla 5.- Sustancias empleadas en la identificacion de especies

Sustancia Especie

Yoduro de potasio (K1) h*

Isopropanol, acetonitrilo como solvente OH:-

Benzoquinona Oy

Catalasa H»0,

Fuente: Palominos et al [28], Ana et al [29].

1.7. Antecedentes.

Debido a las propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas, los compuestos de fierro han
sido ampliamente aplicados, ya sea en la fabricacion de sensores y de atenuadores, etc. De
igual manera, al formar parte de la familia de las perovskitas y a su baja energia de banda
prohibida, son catalogados como potenciales fotocatalizadores que pueden ser activados
por luz visible. Ahi radica la creciente investigacion y el empleo de este tipo de materiales.
A continuacion se presenta una serie de antecedentes relacionados con el uso de los
compuestos denominados ferratos, asi como su aplicacion en procesos fotocataliticos,
también se presentan algunos de los reportes que hay acerca del uso de los “scavengers” o

secuestradores de especies en los procesos fotocataliticos.

La sintesis por estado solido ha sido el método cominmente usado para la obtencion de
materiales altamente cristalinos, debido a que se llevan a cabo a temperaturas muy

elevadas, lo que ocasiona un gran gasto de energia; por eso se han buscado nuevos métodos
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de sintesis alternos a éste, como son los métodos de quimica suave. Algunas referencias se

muestran a continuacion:

En 2011, M. Yasin Shami et al [30] sintetizaron polvos puros de BiFeOs por el método de
coprecipitacion, empleando Bi,O3; y Fe(NO3); a 400°C . La investigacion se centrd en
evaluar las propiedades estructurales y morfologicas, la resistividad eléctrica, la
ferroelectricidad y magnetizacion. Los polvos obtenidos no fueron evaluados en ninguna

actividad fotocatalitica.

Posteriormente, en 2014, F.A.Fabian et al[31] sintetizaron particulas de La(Cr, Fe, Mn)O3;
por el método de coprecipitacion, empleando La(NO3)s, Fe(NO3)3 Cr(NO3)3 y MnCl, como
precursores. Los polvos obtenidos fueron analizados para determinar sus propiedades
estructurales, asi como también sus propiedades magnéticas mediante mediciones de
magnetizacion. Como en el caso anterior, ninguno de los polvos obtenidos fue evaluado en
procesos fotocataliticos. Con base en lo anterior se observa, que por el método de
coprecipitacion no hay reportes donde los materiales obtenidos por tal método sean
aplicados en algun proceso fotocatalitico, como por ejemplo, en la degradacion de

compuestos organicos.

Como es bien sabido, el método de sintesis influye en gran medida en las propiedades
finales de los materiales obtenidos; por lo tanto, se presentan en funcién de esta

informacién las siguientes referencias:

En 2013, Chunxue Hao et al [32] sintetizaron nanoparticulas de BiFeO3 por tres métodos
de sintesis: hidrotermal, sol-gel y sales fundidas, obteniéndose particulas en nanémetros,

submicrometros y micrometros. Los polvos obtenidos fueron aplicados en la degradacion
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de la rodamina B, empleando una lampara de Xenon de 300 Watts. Los polvos que mejores
resultados obtuvieron fueron los sintetizados por sol-gel, ya que lograron obtener particulas
de un tamafio aproximado de 200 nm, al degradar un 60% del colorante. La propiedad a la
que se le atribuyd esta actividad fue al tamafio de particula, ya que en tamafios menores se
incrementa la superficie de sitios activos, disminuyendo la distancia de los portadores de

llegar a la superficie de los sitios activos.

En 2012, S. Thirumalairajan et al [33] sintetizaron microesferas de LaFeO3 por el método
de hidrotermal, asistido con &cido citrico. Su evaluacion se llevé a cabo en la degradacién
de la rodamina B, empleando una lampara de luz visible de 150 watts. El tratamiento
térmico fue calcinar las muestras a 800°C, variando el periodo de tiempo 6, 12, 18 y 24hr.
Los resultados indicaron que la muestra que obtuvo el mejor porcentaje de degradacion fue

la calcinada por un lapso de 12 horas, logrando un 90% de degradacion.

Por otro lado, uno de los aspectos principales en los que se estd enfocando esta
investigacion es en identificar las especies participantes en las reacciones fotocataliticas, las
gue se pueden monitorear o identificar mediante el empleo de secuestradores de carga
“scavenger”. En funcion de este tipo de estudios, existen pocos reportes que abordan este
tema, por lo que es un area de oportunidad para seguir investigando. Enseguida se
mencionan algunas de las investigaciones mas relevantes, en funcion de este tipo de

estudios. Las primeras investigaciones fueron llevadas a cabo por:

Barreto et al [34], en 1994. Su estudio se centro en buscar un método para determinar la
presencia del radical OH- in vitro, en reacciones de caracter bioldgico, por lo que

propusieron el &cido tereftalico. Gracias a estas aportaciones permitieron que Ishibashi et al
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[35] emplearan el acido tereftalico asi como la curamina, como secuestradores del radical

OH-, en reacciones fotocataliticas.

Otro grupo de investigadores centrd sus estudios en el analisis de las posibles especies
participantes en las reacciones fotocataliticas para la degradacion de farmacos. En 2007 R.
Palominos et al [36] emplearon TiO, para evaluar su actividad en la degradacion del
antibiodtico fluoquinona variando el pH de la solucion; ademas, para identificar las posibles
especies que estén interviniendo, afiadieron isopropanol, benzoquinona, aniones yoduro y
acetonitrilo, los cuales reaccionan con h*, Oy, OH- Concluyeron que la oxidacion de la
fluoguinona depende de la solucién, obteniéndose un 80% de degradacion a un pH 6. De
igual manera, el andlisis revel6 que los huecos (h*) tienen una influencia mayor en la
oxidacion de dicho antibidtico y que una posible descarboxilacion de la flumequinona

puede ser el primer paso en la oxidacién de la molécula.

De igual manera, Palominos et al [37], en 2009 estudiaron la degradacion del antibiotico
tetraciclina, asi como las especies que pudieran intervenir durante la reaccion, para esto se
prepararon suspensiones acuosas conteniendo TiO; y ZnO bajo luz solar simulada. Cada
solucion se preparé a pH distintos. Se empled una lampara de Xenon de 250 W y se afiadio
benzoquinona, isopropanol y aniones yoduro para conocer la principal especie involucrada.
De acuerdo con sus resultados para el caso del TiO, la oxidacion de molécula esta
influenciada por la participacion directa de los huecos (h*), con una contribucion del radical
hidroxilo (OH-); mientras que, en el caso del ZnO, la oxidacién se deriva principalmente

del radical hidroxilo.
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En 2011 Xander Van Doorslaer et al[38] emplearon el TiO,-P25 en la degradacion del
moxifloxacin. Primeramente, las cinéticas de degradacion fueron investigadas variando las
condiciones operacionales durante la reaccion, tales como la concentracion inical del
farmaco, la concentracion del catalizador, etc. Posteriormente, para llevar a cabo la
determinacion de las especies se afiadieron a la reaccion dos “‘scavengers” como son: el
isopropanol y el yoduro de potasio (KI), a concentraciones diferentes. Con base en sus
resultados, concluyeron que los huecos son las especies dominantes, contribuyendo con un
63% en la degradacion del moxifloxacin, mientras que los radicales hidroxilo lo hacen con

un 24%.

Otra investigacion fue la llevada a cabo por Li et al en 2009[39]. Sintetizaron bromuro de
plata (AgBr) sobre un sustrato magnético, evaluando su actividad en la degradacion del
colorante naranja acido 7. Para el estudio de las especies como los huecos (h*), el radical
hidroxilo (OH"), el radical peroxido (H20,) y superdxido (Oy), afiadieron KI, isopropanol,
catalasa y azida, respectivamente. Concluyeron que los huecos fueron las especies que
mayormente participaron en la reaccion de degradacion del colorante, empleando el AgBr

como fotocatalizador.

1.8. Hipotesis.

La determinacién de las principales especies involucradas en las pruebas fotocataliticas
seran monitoreadas por el uso de secuestradores de especies, lo que permitira conocer el
mecanismo de degradacion de los contaminantes organicos. Ademas el uso de materiales

semiconductores con estructura tipo perovskita de formula MFeO3; (M=La, Bi) empleados
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como fotocatalizadores, demostraran ser buenos candidatos para la remocién de

contaminantes emergentes en medio acuoso para la limpieza del agua via fotocatalisis.

1.9. Objetivo general.

Preparar BiFeO3; y LaFeO3; por los métodos de estado solido y coprecipitacion, para
caracterizar sus propiedades fisicoquimicas y evaluar su desempefio fotocatalitico en la
degradacion de diversos contaminantes emergentes: dos medicamentos, tetraciclina y
ciprofloxacina (TC y CP), y dos colorantes: azul de metileno e indigo carmin (AM e IC).
Ademas, se identificaran las principales especies involucradas en el proceso fotocatalitico

de degradacion, mediante el empleo de secuestradores de carga “scavengers”.
2.0. Actividades especificas.

1.- Sintetizar BiFeO3; y LaFeO3 por los métodos: estado sélido y coprecipitacion. Ademas
de caracterizar de sus propiedades estructurales, morfoldgicas y 6épticas empleando las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB),

espectroscopia UV visible (Eg) y andlisis de area superficial (BET).

2.- Evaluar la actividad fotocatalitica del BiFeO3; y LaFeOs; en la degradacién de los
medicamentos (ciprofloxacina, tetraciclina) y los colorantes (azul de metileno e indigo
carmin), mediante el seguimiento a las pruebas fotocataliticas de degradacién de los
contaminantes organicos, empleando la técnica por espectroscopia de Uv-vis. Asi como

determinar el grado de mineralizacién de los contaminantes organicos mediante el analisis
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de carbon organico total (COT) y la estabilidad de los materiales mediante ciclos sucesivos

de radiacion

3.- Determinar la participacion de especies altamente reactivas (-OH, O,~ y h*) durante las

pruebas fotocataliticas de degradacion de contaminantes organicos en un medio acuoso.

4.- Analizar los resultados logrados durante el desarrollo del presente proyecto de
investigacion y publicar 2 articulos cientificos en revistas internacionales indexadas, asi
como la asistencia a congresos nacionales y/o internacionales para exponer los resultados

del proyecto desarrollado.

CAPITULO 2. EXPERIMENTACION.

El método de sintesis utilizado para esta investigacion se encuentra dentro de la
clasificacion de quimica suave. Este tipo de método se caracteriza por llevarse a cabo bajo
condiciones moderadas de temperatura y se tiene control en todo momento de la reaccién;
por otro lado, se emple6 con propositos comparativos para esta investigacion el método
tradicional o de estado solido, cuya caracteristica principal son sus tratamientos térmicos a

temperaturas elevadas.
2.1. Sintesis del ferrato de bismuto (BiFeOs).

2.1.1. Método ceramico o de estado sélido.

Para la sintesis del BiFeO3 por estado solido se pesaron las cantidades estequiométricas
correspondientes de Bi,O3 (Sigma Aldrich, 99% de pureza) y Fe,O3, (Sigma Aldrich, 99%

de pureza) siendo éstas 0.74 gr. y 0.25 gr., respectivamente. Ambos éxidos fueron
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homogeneizados en un mortero de agata aproximadamente durante 15 minutos, afiadiendo

al mismo tiempo acetona, para lograr una homogeneizacion mas efectiva.

Se utiliz6 un crisol de platino para llevar a cabo la calcinacion, a una temperatura de 800°C
durante una hora, a una velocidad de calentamiento de 5°C.m™. En la figura 9 se describe el

procedimiento seguido en la sintesis del BiFeO3 por estado solido.

' . : F ] _ .
- g : >
[TARTCN - 3 A
.'w'i ~'.: "' .
& & = =) -

# e
Bi,0s + Fe;0; Homogeneizar por 850°C en 1 hora

15 minutos

Figura 9.- Sintesis de BiFeO; por estado sélido.

2.1.2. Método de coprecipitacion.

Para la sintesis del BiFeO3 se pesaron las cantidades estequiométricas siguientes: 1.29 gr.
de nitrato de fierro nonahidratado Fe (NO3); *9H,0 (Sigma Aldrich 99% de pureza) y 1.55
gr. de nitrato de bismuto pentahidratado Bi (NOs)3; * 5SH,0. (Sigma Aldrich 99% de pureza)
Ambas sales fueron disueltas en 70 ml de agua destilada bajo agitacion constante.
Posteriormente, se afiadié acido nitrico (HNO3) hasta observarse una solucion incolora o

transparente.

Por otra parte, se prepard una solucion 2M de NaOH disolviendo la cantidad 8 gr. del

reactivo antes mencionado en 80 ml de agua destilada. Esta solucion se usé como agente
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precipitante en la solucion inicial, afiadiéndose de manera paulatina hasta ajustar el pH a un

valor de 12, que se mantuvo a 30°C, con agitacion constante durante 30 minutos.

Una vez pasado el tiempo sefialado, se incrementd la temperatura a 80°C, en un lapso de 45

minutos, para transformar los hidroxidos en ferritas.

Finalmente, se le realizaron lavados a la solucion de BiFeO3 hasta alcanzar un pH neutro y

los precipitados fueron recuperados posteriormente, mediante un proceso de secado en un

horno eléctrico, a 100°C y homogeneizados en un mortero de agata. Los polvos obtenidos

fueron calcinados en un crisol de porcelana, a una temperatura de 500°C durante 3 horas,

con una velocidad de calentamiento de 10 ° C. min’

visual el procedimiento llevado a cabo para la sintesis del BiFeO3

.-%-n-

Fe (NOs)s *9H,0 +Bi (NO3)s * SH,0

500°C 3 horas

Figura 10.- Metodologia realizada en la sintesis de BiFeO; por coprecipitacién.

Disolucion delassalesen 120 m1 de
agua destilada

| Lavado y secado del precipitado

Adicion de HNO;

Adicion de NaOH

-

Ajustarel pHa 12

! En la figura 10 se observa de manera
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2.2. Sintesis del ferrato de lantano (LaFeOs).

2.2.1. Método ceramico o de estado sélido.

En el caso del LaFeOs; por estado sdlido, se pesaron las cantidades estequiométricas
correspondientes al La,O3 (Sigma Aldrich, 99% pureza) y del Fe,O3 (Sigma Aldrich 99%),
siendo éstas 0.67 gr. y 0.32 gr., respectivamente. Ambos éxidos se mezclaron y
homogeneizarons en un mortero de agata, aproximadamente en 15 minutos, afiadiendo al

mismo tiempo acetona para lograr una homogeneizacion mas efectiva.

Se utiliz6 un crisol de platino para llevar a cabo la calcinacion a niveles de temperaturas
superiores a 1000°C, durante 24 horas, a una velocidad de calentamiento de 10°C.min™. En
la figura 11, se muestran las etapas del proceso llevado a cabo para la sintesis del LaFeO3;

por estado sélido.

La,05 + Fe,05 Homogeneizar por 15

) Temperaturas >1000°C por 24 horas
minutos

Figura 11.- Sintesis del LaFeO; por estado sélido.

2.2.2. Método de coprecipitacion.

Para el caso de la perovskita LaFeO3 sintetizada por el método de coprecipitacion, se

pesaron las cantidades estequiométricas siguientes: 1.78 gr. de La (NOs)3 (Sigma Aldrich,
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99% de pureza) y 1.66 gr. de Fe (NO3); (Sigma Aldrich, 99% de pureza). El procedimiento
se inici6 con la disolucion de ambas sales en 20 ml de agua destilada, con agitacion
constante; posteriormente, una solucién 2M de hidroxido de sodio (NaOH) se afiadio

lentamente, hasta un pH de 13, cuya funcidn fue la de actuar como un agente precipitante.

Una vez alcanzado el pH deseado de la solucion de LaFeOs, los precipitados fueron
recolectados y lavados varias ocasiones por centrifugacion, hasta lograr un pH neutro, para

la completa remocion del nitrato de sodio (NaNO3).

Finalmente, los precipitados se pusieron a secar en una parrilla eléctrica a 100°C y
posteriormente calcinados a una temperatura de 800°C en un periodo de 24 horas, en un

crisol de porcelana. En la figura 12 se presenta el procedimiento llevado a cabo durante la

sintesis del LaFeO3

Recoleccion y lavado
del precipitado

) B

La (NOs3);+ Bi (NOs); Disolucién en 20 ml de agua
destilada

800°C; 24 horas

Figura 12.- Sintesis del LaFeO; por coprecipitacion.
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2.3. Caracterizacion del ferrato de bismuto (BiFeO3) y ferrato de lantano

(LaFe0Os).

2.3.1. Difraccién de rayos-X (DRX) en polvos.

La técnica de difraccion de rayos-X es de suma importancia para la caracterizacion
estructural de materiales cristalinos, tales como los metales, los cerdmicos, los polimeros,
etc. Una de las caracteristicas del patron de difraccion de rayos-X es proporcionar las
caracteristicas del sistema cristalino, asi como también conocer la estructura interna del
cristal o la fase que estd presente en la muestra mediante la intensidad de los rayos

difractados, comprobando si se logro obtener el material seleccionado.

Basicamente, esta técnica consiste en la incidencia de un haz de rayos-X sobre el cristal,
ocasionando que los atomos que conforman al cristal dispersen a la onda incidente

produciéndose, de tal forma, el fenémeno de difraccion [40].

Para esta investigacion, los polvos se analizaron por difraccion de rayos-X en polvos,
empleando un difractometro BRUCKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 con
radiacion de Cu k., (\rx= 1.5418 A) con un tamafio de paso de 0.05°, un tiempo de 0.5
segundos por cada paso y mediciones en intervalos 20 de 10 a 70° (ver figura 13). La
muestra en polvos fue colocada en un portamuestras de acrilico, para su analisis. Durante el
periodo de andlisis, la muestra se hace girar en direccion al haz de rayos X incidente, para

tener una mayor homogeneidad durante la recoleccion de los datos.
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De igual manera, mediante la difraccion de rayos X es posible llevar a cabo analisis semi
cuantitativo de fases empleando el método de Rietveld, llevar a cabo estudios de

transformacion de fases (desde temperatura ambiente hasta 1300°C), entre otros [41].

Figura 13.- Difractémetro de Rayos-X.
Otra de las ventajas que ofrece esta técnica es la posible cuantificacién indirecta del tamafio
del cristalito, mediante la ecuacion de Debye-Scherrer, en la que se debe considerar que el
ensanchamiento del pico de difraccion se origina por el tamafio del cristal de la muestra
[42]. A continuacidn se presenta la ecuacion de Scherrer, para el célculo del tamafio del

cristalito:

kA

L=——
BcosH

Doénde:
L= es el tamafo de cristalito en nanémetros.
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k= constante de Scherrer, usualmente se emplea el valor de 0.89.

A= longitud de onda en nanémetros.

[=ancho de pico sobre la escala 26 en su altura media, radianes.

6= angulo de Bragg en grados.

2.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Mediante esta técnica es posible conocer las propiedades morfologicas de los materiales
sintetizados; es decir, analizar los materiales respecto a su morfologia y, ademas,

determinar de manera indirecta el tamafio de particula que presenten.

El microscopio electrdnico de barrido, utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar una imagen ampliada de la superficie de un material u objeto. Este equipo
puede estar formado por varios detectores como son: un detector de electrones secundarios,
para obtener imégenes de alta resolucion; un detector de electrones retrodispersados, que
permite la obtencion de imagenes de composicidn topogréfica de la superficie y un detector
de energia dispersiva, cuya funcion es colectar los rayos-X generados en la muestra y
realizar una identificacion de los elementos presentes en la misma [43]. Algunas otras
aplicaciones de esta técnica son: determinacion de espesores de recubrimiento,
determinacion del tamafio de particula, analisis elemental por EDS (identificando
elementos desde el carbono hasta el einstenio), obtener un andlisis de fases por electrones

retrodispersados, realizar un mapeo elemental y en linea por EDS, entre otros.

Para esta investigacion se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido de bajo vacio,

JEOL JSM-6490LV, equipado con una sonda de microanalisis de EDS (Espectroscopia por
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Dispersion de Energia) (ver figura 14). La preparacion de la muestra se llevo a cabo
primeramente, depositando los polvos en una cinta de carbdn, los cuales fueron
posteriormente recubiertos mediante una aleacion de oro-paladio con una recubridora
DENTON VACUUM modelo Desk IV aproximadamente durante dos minutos (para evitar
que durante el andlisis el haz incidente no se reflejara y se puedan obtener micrografias
claras). Posteriormente se colocan en el microscopio y se hace un mapeo de las zonas a

diferentes magnificaciones para observar su morfologia.

Figura 14.- Microscopio electréonico de barrido (MEB) de bajo vacio equipado con una sonda

de microanalisis EDS.

2.3.3. Analisis de area superficial por la técnica Branauer Emmett Teller (método

BET).

El area superficial es un pardmetro muy importante en la sintesis de Oxidos
semiconductores empleados como fotocatalizadores, ya que compuestos con elevadas areas

superficiales favorecen el area de contacto de las particulas que se afiaden a la superficie
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del material, obteniendo una mejora en su desempefio; por ejemplo, en procesos

fotocataliticos.

El proceso principal en el que se fundamenta esta técnica es la fisisorcion o adsorcion
fisica. Este fendmeno se basa en que las moléculas gaseosas se adhieren a la superficie a
presiones menores, en comparacion con la presion de vapor. La forma de analizar o

interpretar este fendmeno es mediante una isoterma de adsorcion.

En esta isoterma de adsorcion se representa la medicion de la cantidad adsorbida contra la
presidn adsortiva, a temperatura constante. Usualmente, la presion esta expresada como una
proporcion de la presion adsortiva, P, a la presion de vapor saturada en el liquido Ps. Los
isotermas de adsorcion estan clasificados del tipo | hasta el tipo VI, de acuerdo con la
clasificacion desarrollada por de Boer, codificada por Brunauer y complementada por
Gregg y Sing (ver figura 15). En la tabla 6 se presenta la descripcion de cada uno de los

diferentes tipos de isotermas del I-VI.

Tabla 6.- Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

Tipo de isoterma Descripcion

| Materiales extremadamente porosos (microporosos)

I Materiales posiblemente macroporosos con una energia

de adsorcion alta

i Materiales posiblemente porosos con una energia de

adsorcion baja

v Materiales mesoporosos con alta energia de adsorcion
\Y/ Materiales mesoporosos con baja energia de adsorcion
Vi Si la temperatura esta por encima del triple punto de

adsorcion es favorable la formacion de una capa sélida

Fuente: Brunauer et al[44].
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Isoterms del Hpo V Isoterms del ipo VI

Figura 15.- Diferentes isotermas de adsorcion.
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Para esta investigacion se empled un equipo analizador de é&rea superficial JAPAN
BELSORP Il (ver figura 16), que tiene la resolucion para medir &reas por debajo de 0.1
m?/g y tamafios de distribucién de poros de 0.35-200 nm de diametro, brindandole una
mayor precision de analisis en comparacion con otros equipos. Otra caracteristica se basa
en utilizar un método novedoso de medicion, sin necesidad de llevar el control del nivel de
nitrogeno liquido. De igual manera, en este equipo se pueden analizar hasta 3 muestras

independientes.

Para el analisis de las muestras, éstas se pusieron a desgasificar durante 12 horas, a una
temperatura de 300°C. Después de este paso, las muestras se colocaron en la estacion de

analisis para llevar a cabo la medicion del area superficial.

Figura 16.- Analizador de area superficial, BELLSORP I1.

39



2.3.4. Calculo de la energia de banda prohibida (Eg), por Espectroscopia de

reflectancia difusa (ERD).

Esta técnica se basa en el fendmeno de reflectancia; es decir, la radiacion reflejada por la
muestra, que puede ocurrir de dos maneras: especular o difusa. Hablando especificamente
de la reflectancia difusa, ésta tiene lugar en todas las direcciones de la superficie a
consecuencia de los fendmenos de absorcion y dispersion, la caracteristica principal se basa
en la que los materiales de la superficie reflectante presentan un alto grado de absorcion
respecto a la longitud de onda incidente y la radiacién es grande en relacién con la longitud
de onda [45]. Generalmente la reflectancia difusa suele explicarse mediante la teoria de

Kubelka-Munk [46].

El espectrofotometro empleado fue el modelo Agilent Technologies Cary 5000 Series UV-
vis-NIR (ver figura 17) extendiendo su posibilidad de medicion hasta 3300 nm, haciéndolo
una poderosa herramienta de analisis para la investigacion de materiales. El equipo cuenta
con una esfera de integracion, que se utiliza para medir la reflectancia y transmitancia de
las muestras; asi mismo, este equipo es capaz de medir la transmitencia del vidrio y la
membrana. Ademas, la esfera de integracion puede analizar el Chrominance, la diferencia

de color y blancura.
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Figura 17.- Espectrofotdmetro de UV-Visible-NIR.

Para llevar a cabo este analisis, las muestras se colocaron en unas celdas de cuarzo, para su
medicién (las celdas cuentan con un sello hermético para evitar que se pierda muestra
durante el analisis y pueda interferir en los resultados). Para el anélisis se seleccion6 una
longitud de onda en un intervalo de 200-700 nm. Posteriormente, una vez identificados los
espectros de absorbancia, se procedio a determinar la longitud de onda de mayor absorcion,

partiendo de la grafica de A vs A.

Para conocer el valor de la longitud de onda se trazé una pendiente en el punto de maxima
absorcion, la que se extrapolé hasta el eje de las abscisas (x). Una vez realizado lo anterior
para obtener el valor de banda de energia prohibida (Eg), se sustituyeron los resultados

obtenidos en la siguiente ecuacion [47]:
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Donde:

A =Longitud de onda de la luz excitada.

Eg= Energia de banda prohibida.

2.3.5. Distribucion del tamafio de particula.

Mediante esta técnica fue posible estimar la distribucion del tamafio de particulas de
diversas muestras, principalmente sélidas; ademas, se pudo obtener el tamafio de particula
promedio. Para llevar a cabo este analisis se utilizé un equipo cuyo modelo es NANO-Flex
In-situ particle size analyzer (ver figura 18). Este equipo tiene la particularidad de realizar
mediciones de particulas a través de una amplia gama de concentraciones, con la minima
cantidad de volumen necesario de la muestra. Otra caracteristica que presenta es la
compatibilidad de utilizar cualquier solvente y las mediciones de particulas oscilan dentro

de intervalos de 0.8-6500 nanémetros.

El analisis de las muestras se llevd a cabo realizando una suspension de los polvos o
muestras a analizar, utilizando agua destilada para lograr una suspension mas homogénea
de las particulas y obtener una medicion adecuada del andlisis. El analizador con el que se
Ilevé a cabo el analisis emite una sefial dptica que se presentaba en la pantalla de la laptop
indicando una “campana” de distribucion. De igual manera, es posible determinar el

potencial Z empleando en conjunto el equipo Stabino.
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NANO-flex

Figura 18.- Analizador del tamafio de distribucion de particula NANO-flex.

2.4. Actividad fotocatalitica.

El tipo de reactor empleado en las pruebas fotocataliticas fue un reactor tipo Batch. Este
tipo de reactores se caracteriza por permitir la suspension del material, pudiendo
aprovechar en su totalidad sus propiedades (morfoldgicas, estructurales y superficiales). A
continuacion, en la figura 19 siguiente, se muestran las partes de las que consta el reactor

empleado para las pruebas fotocataliticas.

Lampara de Xen6n35 W

I ——

=

N
_ Sistema de enfriamiento

Agitacién N

magnética 4 o <t m— SR

Figura 19.- Reactor empleado en el proceso fotocatalitico.
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2.4.1. Pruebas fotocataliticas.

Para llevar a cabo las pruebas fotocataliticas y evaluar el desempefio de los materiales
sintetizados en la degradacion de los contaminantes organicos, se utilizaron como modelos
de contaminantes dos colorantes: indigo carmin (IC) (Sigma Aldrich, contenido del
colorante 85%) y azul de metileno (AM) (Sigma Aldrich, contenido del colorante >82%) y
dos medicamentos: tetraciclina (TC) (Sigma Aldrich, >98.0%) y ciprofloxacina (CP)

(Sigma Aldrich, >98.0%).

El proceso fotocatalitico se describe a continuacion:

» Antes de realizar las pruebas fotocataliticas e iniciar el proceso de degradacion de
los contaminantes, se realizaron curvas de calibracion de cada uno de los colorantes
y medicamentos en el espectrofotémetro UV-vis, esto con el objetivo de identificar
a qué longitud de onda se presenta la banda de maxima absorcion de cada
contaminante, para ir monitoreando su disminucion durante el proceso
fotocatalitico. Para los colorantes AM e IC, la longitud de onda a monitorear es 665
nm y 610 nm respectivamente; mientras que para la CP y TC, sus longitudes de

onda son: 270 nm y 365 nm, respectivamente.

» Primeramente se prepar0 la solucién del colorante y/o medicamento, de acuerdo con
la concentracion seleccionada; azul de metileno (10 ppm), indigo carmin (20 ppm),
ciprofloxacina (10 ppm) y tetraciclina (20 ppm), utilizando un matraz de aforacion
de 200 ml, en una relacion 1:1; esto es, 200 ml de la solucion con 200 mg del

fotocatalizador.
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» Se peso la cantidad de 200 mg del material, que se transfirié al reactor tipo Batch y

posteriormente se afiadid la solucion previamente preparada.

» Se montd el reactor dentro de la caja disefiada para las pruebas fotocataliticas y se
dejo en obscuridad durante 1 hora, para lograr el equilibrio adsorcién-desorcion.
Transcurrido ese tiempo, se tomd una primera muestra, se encendi6 la ldmpara y se

comenzo la toma de alicuotas cada media hora, durante 4 horas.

» Posteriormente, las muestras fueron centrifugadas a 2500 rpm, aproximadamente,
durante 10 minutos, para separar la fase liquida del material y asi llevar a cabo su

anélisis.

» Finalmente, las muestras se analizaron en el espectrofotometro UV-Vis (Perkin
Elmer Lambda 35) siendo las longitudes de onda seleccionada para los colorantes,

de 200 a 700 nm y para los medicamentos, de 200-500 nm.

2.4.2. Analisis del contenido de carbdn orgéanico total (TOC), por sus siglas en inglés.

Para cuantificar de manera indirecta la cantidad del contenido organico, especialmente
carbono, que se encuentra presente en las muestras, se empleo la técnica del TOC, que se

usa ampliamente durante la evaluacion de la calidad del agua.

Este analisis se realizo con el objetivo de determinar el grado de mineralizacion de los
diferentes contaminantes organicos utilizados durante las pruebas fotocataliticas. Se utilizd

para este estudio un equipo marca Shimadzu modelo 5000A (ver figura 20), con el que se
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cuantifico la cantidad de dioxido de carbono que se produjo durante la oxidacion de la

molécula organica de los colorantes y los medicamentos.

Para este andlisis se vari6 el periodo de tiempo de la reaccion y se tomaron alicuotas de
alrededor de 20 ml, en un tiempo de 0, 4 y 24 horas. Las condiciones de operacion del
equipo fueron: un flujo de entrada de aire de 150 mL/min; una presion interna de 200 kPa y
un volumen de muestra de aproximadamente 20 ml. Se encendid el equipo y se abrio la
valvula de aire comprimido. Se observo que la presion estuviera en el valor requerido.
Antes de analizar cualquiera de las muestras, se hicieron lavados con agua desionizada y
una soluciéon de acido nitrico (HNOj3) y acido fosférico (HPO,), para obtener una

concentracion de carbono <lppm.

Figura 20.- Analizador de carbono organico total.
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2.4.3. Determinacion de especies participantes en la oxidacion de las moléculas

organicas.

Es bien sabido que durante las pruebas fotocataliticas salen cuestiones basicas tales como:
qué es lo que pudiera estar originando la buena actividad fotocatalitica o qué productos
secundarios se estdn formando conforme va transcurriendo la reaccion de degradacion y

qué es lo que le esta ocurriendo a la estructura de la molécula orgénica.

Recientemente se han llevado a cabo estudios que evidencian, mediante equipos como la
cromatografia de gases y la cromatografia de liquidos de alto rendimiento, el mecanismo de
reaccion por el que se determinan los productos secundarios generados durante las
reacciones fotocataliticas. Sin embargo, son pocos los estudios donde se profundiza en
detalle qué especie esta siendo generada y como actla ésta dentro de la reaccion de

fotocatalisis.

De los pocos reportes que abordan este tema, se ha encontrado que los responsables o las
principales especies que se forman durante la reaccion fotocatalitica son: los huecos (h*), el
radical hidroxilo (OHe), el radical peroxido (H,O) y el radical superéxido (O;). De dichos
resultados surge la cuestion de como poder aislar o de alguna manera atrapar estas especies;
por lo que, con base en mas investigaciones, se han utilizado o propuesto varias sustancias
nombradas como “secuestradores” de especies. Estas sustancias conocidas como
secuestradores de especies son: el yoduro de potasio (IK), encargado de secuestrar o aislar
los huecos; el isopropanol, para el radical hidroxilo; la benzoquinona, para atrapar al radical
superdxido y la catalasa, encargada de secuestrar el radical perdxido. Ahi radica la

importancia de esta investigacion, en identificar de cada colorante y medicamento
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analizado, qué especie esté influyendo significativamente durante el proceso fotocatalitico,
sin dejar a un lado la posible ruta 0 mecanismo de degradacion por el que cada especie

pudiera estar “atacando” a la estructura de la molécula organica del contaminante.

Para este propdsito se investigaron las cantidades necesarias de cada reactivo, tomando en
cuenta el peso molecular de cada sustancia, colorante y medicamento, asi como la
molaridad de cada uno. En el caso de la benzoquinona y la catalasa, se emplearon las
mismas cantidades, s6lo que en el caso de la benzoquinona se utiliz6 una solucién donde se
disolvié 0.01 gr del reactivo en 100 ml de agua destilada y para la catalasa, al ser un
material sintético, sélo se pesd la cantidad sefialada. En la tabla 7 se muestran los pesos

requeridos de cada sustancia, en gramos.

Tabla 7.- Cantidad requerida de cada sustancia en gr. empleados en la degradacién de los

contaminantes emergentes.

Sustancia Especie Azul de indigo Tetraciclina  Ciprofloxacina

metileno carmin

Kl Huecos (h") 0.2141¢

Isopropanol Radical 0.5637g | 0.77651¢g 0.56¢ 0.46 ¢
hidroxilo
(OH-)
Benzoquinona (02) 1ml 1ml 1ml 1ml
Catalasa (H20,) 0.06 g 0.06 g 0.06 g 0.06 g
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El procedimiento para estos analisis fue igual al realizado en las pruebas fotocataliticas. Se
pesaron las cantidades de los reactivos antes mencionados. Posteriormente se afiadieron a
la solucion del colorante o medicamento. Se dejaron 1 hora en obscuridad para alcanzar el
equilibrio adsorcion-desorcion. Pasado este tiempo se encendid la lAmpara y se tomaron las
alicuotas cada media hora durante 4 horas. Se centrifugaron y finalmente se analizaron en
el espectrofotometro Uv-vis bajo las mismas condiciones sefialadas en las pruebas

fotocataliticas.

2.4.4. Estabilidad de los materiales.

Otra propiedad que se evalud durante las pruebas fotocataliticas fue la estabilidad de los
materiales mediante ciclos sucesivos de radiacion. Esto con el objetivo de descartar si los
materiales presentan el fendbmeno de fotocorrosion. Este fendmeno se caracteriza por
provocar cambios en la composicién quimica de los materiales, viéndose afectadas
significativamente sus propiedades. Un ejemplo es observable en la fotocatélisis, ya que si
un material presenta fotocorrosion disminuira su efectividad en la degradacion de

contaminantes y parte de éstos quedaran adheridos a la superficie del material.

Para este andlisis, los fotocatalizadores fueron expuestos bajo 4 ciclos sucesivos para
descartar este fendbmeno. Se eligieron los materiales que mayor actividad fotocatalitica

presentaron en la degradacion de los colorantes y medicamentos empleados en este trabajo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS.

3.1. Sintesis de BiFeO; por el método de estado solido y coprecipitacion

Se logré obtener la fase del BiFeO3 por estado sélido y coprecipitacion, con la finalidad de
observar si el método de sintesis provocd cambios en la estructura, o morfologia y, por
supuesto, si influyé en la actividad fotocatalitica de cada material. Por el método de
coprecipitacion, el polvo se obtuvo a una temperatura de 500°C, en un lapso de 3 horas,
observandose un color marron; mientras que para el caso del estado solido, el material se
obtuvo a 800°C, durante 2 horas, empleando un crisol de platino. El color observado fue de

tonalidad negra.
3.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX) en polvos.

Se logré obtener la fase buscada del compuesto BiFeO; sintetizado por el método de
coprecipitacion y estado sélido. En la figura 21 se muestra el patron de difraccion
correspondiente al material buscado sintetizado por ambos métodos. Dichos compuestos
cristalizan en su estructura cristalina romboédrica, la cual concuerda con lo reportado en la

bibliografia [48].

Las reflexiones coinciden, para ambos métodos de sintesis, con las de la tarjeta de
referencia JCPDS 01-071-2494, indicando s6lo una fase de cristalizacion sin la presencia
de mezcla de fases. Se puede observar que el material sintetizado por estado sélido posee
una mejor cristalinidad, en comparacion con el de coprecipitacion, siendo apreciable en el

pico més intenso localizado aproximadamente en el angulo 26= 32°. Siendo esta propiedad
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caracteristica del método de estado sélido, por las altas temperaturas empleados para la

obtencion de los compuestos.

Coprecipitacion

JL JL_,JL_J\ A JN A

Estado solido

JAJJlJﬁJl M

JCPDS 01-071-2494

10 20 30 40 50 60 70
20

Intensidad (u.a)

Figura 21.- Difractograma de la fase obtenida de BiFeO3 por coprecipitacion y estado

solido.

Dentro de algunas propiedades que se asocian con la actividad fotocatalitica se encuentra la
cristalinidad del material. Es por esto que se llevo a cabo la determinacion del tamafio de
cristalito, asi como la distorsion de la red. Esta Ultima se refiere a la medicion de la
distribucion de las constantes de distorsion originadas de las imperfecciones del cristal.

Estos son dos parametros que estan asociados con la cristalinidad del material.

De los patrones de difraccion de cada material sintetizado, se obtuvo el valor del angulo 8
del ancho de la reflexion mas intensa a la mitad, necesario para emplear la ecuacion de
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Scherrer en la determinacion del tamafio de cristalito. Dentro del difractograma se
selecciono el pico mas intenso y se hizo una ampliacion para trazar y seleccionar el area de
la base del pico, lo que permitié determinar el valor del angulo B, el valor de 20 y el ancho

del centro del pico més intenso.

Posteriormente se sustituyo el valor en la ecuacién de Scherrer como a continuacién se

muestra:

L - kA
~ Bcos6

_ (0.89)(0.15406 nm)
"~ 0.002112(cos 16.05°)

L = 68 nm.[Método de coprecipitacion]

_ (0.89)(0.15406 nm)
~0.001972(cos 15.91°)

L = 72 nm.[Método estado solido]

Como se observa en la tabla 8, el tamafio de cristal correspondiente al método por estado
solido es ligeramente superior al tamafio de cristal obtenido por coprecipitacion, esto se
atribuye posiblemente al tratamiento térmico, puesto que para el estado solido la muestra se
calcind a una temperatura de 850°C siendo proporcional al tamafio de cristal, ya que a

mayor temperatura habra un incremento en el tamafio del cristal.

De igual manera, con el valor obtenido de B se empled la ecuacion de la distorsion de la

red, como se muestra a continuacion:
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e=p/4tan B

Sustituyendo los valores se obtiene:

€ =001972 /4 (tan 0.2777 rad); &= 0.172 [Estado solido]

€=002112/ 4 (tan 0.2801 rad); €= 0.183 [Coprecipitacion]

Tabla 8.- Valores obtenidos para el tamafio de cristal y distorsion de la red del BiFeOs,

72 0.172

68 0.183

3.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Los materiales obtenidos por el método de estado sélido y coprecipitacion fueron
analizados bajo el microscopio electronico de barrido (MEB), para determinar el tamafio
estimado de las particulas, asi como la morfologia que éstas estan presentando para
observar qué diferencias existen entre cada una, si el método de sintesis ejercié alguna

influencia en su forma y, por ende, en la actividad fotocatalitica de los materiales.

En la figura 22 se presentan las micrografias de ambos materiales sintetizados por estado
solido y coprecipitacion. Con base en la figura se pueden observar en la micrografia (A),
correspondiente al estado sélido, particulas grandes de forma irregular, con un tamafio
aproximado a 5 um y parcialmente dispersas; mientras que en la micrografia (B),
correspondiente al método de coprecipitacion, se observa un conglomerado de particulas

con un tamafio menor de alrededor de 1 um.
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Por lo que se puede comprobar que en la sintesis de materiales por métodos de quimica
suave, los productos obtenidos de la reaccidn presentan tamafios mas pequefios, de acuerdo
con lo reportado en bibliografia, pudiendo ser punto de comparacion con el estado sélido,

donde otra de sus caracteristicas consiste en la obtencidn de particulas de gran tamario [49].

20kVv  X5,000 S5pm UANL IIC : 20KV X5,000 “Spm UANL IIC

20kV  X20,000 1pm UANL lIC 20kV  X20,000 1pm UANL IIC

Figura 22.- Micrografias del BiFeOs;, obtenidas por estado sélido (A) y coprecipitacién (B).

3.1.3. Analisis de area superficial por la técnica Branauer Emmett Teller (BET).

Se determinaron las isotermas de adsorcion- desorcion del BiFeOs por ambos métodos de
sintesis. De acuerdo con los resultados obtenidos, ambos materiales presentan una isoterma

del tipo I, caracteristico de un material que es no poroso o posiblemente macroporoso; esto
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es, poros con diametros mayores que 10 nm (de acuerdo con la definicion de la IJUPAC).
Ademas, presenta una alta energia de adsorcion, que se caracteriza por un incremento en la

cantidad de las moléculas del gas en la superficie del solido, causadas por las fuerzas de

Van der Waal.
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Figura 23.- Isotermas de adsorcién y desorcién del BiFeO3 por coprecipitacion y estado soélido.
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De igual manera, es posible observar una ligera curvatura negativa cerca del punto O de la
isoterma, que es caracteristico de las isotermas del tipo I 'y 11 (ver figura 23). Con base en la
bibliografia esto se atribuye principalmente a una disminucion del potencial de adsorcion

de un material, debido al llenado de los poros.

Otro pardmetro que se relaciona con la actividad fotocatalitica del material es el area
superficial; ya que, entre mayor area presenten, mayor serd la interaccion de las particulas
del contaminante con la superficie del material. En la tabla 9, se presentan los resultados

del area superficial del BiFeO3; por ambos métodos y el diametro promedio del poro.

Tabla 9.- Valores de area superficial y didmetro medio de poro para la muestra de BiFeO;

Método de sintesis Area superficial (m“g™) Diametro medio de poro (nm)

Estado sdlido

Coprecipitacion

Los valores obtenidos del area superficial son menores que 5 m?g™. Estos valores
concuerdan con lo reportado en bibliografia [50], concluyendo que el método de sintesis no

modificd de manera sustancial el area superficial.
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3.1.4. Calculo de la energia de banda prohibida (E;) por Espectroscopia de

reflectancia difusa (ERD).

Se llevo a cabo el andlisis por espectroscopia de reflectancia difusa, para conocer el valor
de energia de banda prohibida (Eg). En la figura 24 se presentan los espectros de
reflectancia difusa por ambos métodos. Para llevar a cabo la determinacion del Eg se trazo
una pendiente que corte en el punto de la curva mas prolongada. Obtenido el valor, se
empled la ecuacion de la energia previamente descrita en el apartado 2.1.4, obteniéndose un
valor de 2.0-2.1 eV para el BiFeOj; sintetizado por ambos métodos, concordando con el

valor reportado en la bibliografia [50].

2.4
Coprecipitacion
Estado solido

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 24.- Espectros de reflectancia difusa de las muestras de BiFeOs3, obtenidos por el

método de estado sélido y coprecipitacion.
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3.1.5. Distribucion de tamario de particula.

En la figura 25 se muestra la gréafica de la distribucién de tamafio de particula de ambos

materiales. EIl tamafio promedio de particula del BiFeO3 obtenido por coprecipitacion es de

232 nm, ligeramente menor que el obtenido por estado sélido, cuyo valor es de 437 nm.

Esto se puede correlacionar y comprobar con las micrografias, donde se observa claramente

la diferencia de tamafio del BiFeO3 por ambos métodos, lo que puede ser una propiedad

determinante que indique porqué se obtienen mejores desempefios entre un material y otro

sintetizado por métodos diferentes.
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==p=Estado solido 10 I \ === Coprecipitacion
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Figura 25.- Graficas correspondientes al tamafio de distribucion de particula del BiFeOs,

sintetizado por estado sélido y coprecipitacion.
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3.2. Actividad fotocatalitica.

Se evalud la actividad fotocatalitica del BiFeO3 sintetizado por estado sélido y por
coprecipitacion, en la degradacion de las moléculas orgénicas de los colorantes azul de
metileno (AM) e indigo carmin (IC) y los medicamentos tetraciclina (TC) y ciprofloxacina

(CP).

La figura 26 muestra el seguimiento de la cinética de degradacion del azul de metileno
empleando el BiFeOs; comparando la actividad entre ambos métodos de sintesis.
Primeramente se observé que la actividad fotocatalitica del material sintetizado por estado
solido es muy similar a la reaccion de fotolisis, presentando una disminucion de la
concentracion del colorante, de un 15%; en comparacion con el de coprecipitacion; la cual,
a partir de los 30 minutos de reaccion, empieza una tendencia que se ve reflejada en una
disminucion considerable de la concentracion del colorante, de aproximadamente un 74%.
Esto posiblemente se deba al tratamiento térmico que sufrieron las muestras, ya que para el
caso de coprecipitacion, la temperatura de calcinacion fue menor; no asi en el estado sélido,
generandose polvos de menor tamafio por coprecipitacion, la que se puede corroborar con
la caracterizacion realizada, recordando que una caracteristica importante en la buena

actividad fotocatalitica de un material reside en su tamafo de particula.
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Figura 26.- Cinéticas de degradacién de azul de metileno (10 ppm) por BiFeO; (200mg),

obtenido por estado s6lido y coprecipitacion, bajo radiacion visible.

En el caso del colorante indigo carmin, de igual manera la degradacion llevada a cabo por
el método de estado sélido fue muy menor, en comparacién con el método de
coprecipitacion, donde claramente, a partir de la media hora, se presenta un decaimiento
dréastico en la concentracion del colorante, llevandolo hasta casi un 50 % de decoloracion,
disminuyendo gradualmente después de la hora de reaccidn, hasta llegar a una decoloracién

total a partir de las 2 horas. Esto es observable fisicamente al, ir tomando las alicuotas.
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Figura 27.- Cinética de degradacion del indigo carmin (20 ppm) por BiFeO; (200mg),

obtenido por estado solido y coprecipitacion.

Como se observa en ambos colorantes, el método que mejores resultados mostré fue el de
coprecipitacion. En el caso del azul de metileno, a partir de las dos horas de reaccién se
observOo una pronunciada disminucién en la concentracion del colorante, finalmente

después de las 4 horas de reaccion, se logr6 un porcentaje de degradacion del 72%.

En la cinética de degradacion del indigo carmin, después de 2 horas de reaccion el color
desaparece completamente logrando un porcentaje de degradacion del 98%. (Ver figura
27). De estos colorantes, el indigo carmin, debido a su estructura molecular, es méas sencillo
de degradar, en comparacion con el azul de metileno ya que este ultimo, debido a su enlace

N=N- lo hace fuerte ante dicho proceso; mientras que el indigo carmin debe su color al
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sistema conjugado o grupo H- cromo6foros que consisten de un simple enlace doble entre

carbonos (C=C).

A continuacion se presentan las cinéticas de degradacion de los medicamentos tetraciclina
(ver figura 28) y ciprofloxacina (ver figura 29). Para el caso especifico de la ciprofloxacina,
las cinéticas de degradacion muestran una tendencia uniforme en la disminucion de la
concentracion del medicamento. En la primera media hora de reaccion no se observd una
diferencia marcada, mas bien permanecieron iguales. Después de la primera hora se
muestré una separacion entre ambos métodos, permaneciendo asi hasta el final de la
reaccion. lgual que en el caso de los colorantes, el método que mejor resultados mostrd fue
el de coprecipitacion, al degradar alrededor del 53% del medicamento, debido a lo

mencionado anteriormente, relacionado con el tamafio de particula.

Hablando de la tetraciclina, para el caso de coprecipitacion, después de la media hora de
reaccion se presentd una disminuciéon del 45% de la concentracion del medicamento,
manteniéndose ligeramente constante en las horas posteriores, hasta llegar a una
degradacion del 72% después de las 4 horas de reaccién, mostrando los mejores resultados
en comparacion con el estado sélido, el que sélo logro degradar un 43% del medicamento.
En términos generales, el mismo patron se observa: el método de sintesis ejercid una
influencia marcada para ambos colorantes y medicamentos, pudiendo estar asociado con el
tamafio de los polvos obtenidos, al igual que la determinacion del Eg, ya que fue muy
similar en ambos materiales, por lo que los factores que gobiernan la actividad
fotocatalitica del BiFeO3 en la degradacion de los contaminantes emergentes, es al tamafio
de particula y la morfologia, debido a que, a menor tamafio de particula, habra una mayor

interaccién entre la superficie del material con las particulas el contaminante, provocando
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mas sitios de reaccion. Por otro lado, la morfologia tipo ovalada que present6 el material

sintetizado por coprecipitacion favorecio la actividad fotocatalitica.

=O=Fotolisis Cp= 25 ppm
=Q=Estado solido Lampara de Xenon 35

L Watts
=fA=Coprecipitacion

0 50 100 150 200 250

Tiempo (minutos)

Figura 28.- Cinética de degradacion de Ciprofloxacina (20 ppm) empleando BiFeO; (200mg),

obtenido por estado sélido y coprecipitacion.
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Figura 29.- Cinética de degradacion de la tetraciclina (20 ppm) empleando BiFeO; (200mg),

obtenido por estado sélido y coprecipitacion.

3.2.1. Analisis del contenido de carbén organico total, (TOC) por sus siglas en inglés

El analisis para determinar el porcentaje de mineralizacion de cada contaminante se llevé a
cabo con base en el procedimiento descrito en el apartado 2.2.1. A diferencia de las pruebas
fotocataliticas, para el carbdn organico total, el tiempo de reaccion se incremento a 24
horas, tomando una muestra al inicio de la reaccion y posteriormente a las 24 horas. La
toma de alicuotas se hizo por duplicado, ya que se necesita un volumen aproximado a 8 ml

para una buena operacion. Se manejaron las mismas concentraciones a las que se
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prepararon las soluciones con los colorantes y medicamentos para las pruebas
fotocataliticas. El andlisis de TOC, solo se realiz6 con la muestra que presentd la mejor
actividad fotocatalitica, la que se obtuvo por coprecipitacion. En la tabla 10 se presentan los

porcentajes de mineralizacion alcanzados durante un periodo de 24 horas.

Tabla 10.- Porcentajes de mineralizacion alcanzados durante la degradacion del BiFeOs.

Método de sintesis Molécula orgénica % de mineralizacion

Coprecipitacién Azul de metileno 18

Iindigo carmin 19

Ciprofloxacin

Tetraciclina

Como se observa en la tabla, el material sintetizado por coprecipitacion logré mineralizar
de forma parcial los diferentes contaminantes organicos en porcentajes de mineralizacién
muy similares, por lo que se puede concluir que el BiFeOs, tiene un buen potencial para

mineralizar diferentes clases de contaminantes con el mismo potencial.

3.2.2. Estabilidad del material BiFeOs;, mediante ciclos sucesivos de radiacion.

Para esta prueba se seleccion6 el colorante indigo carmin, ya que durante las pruebas

fotocataliticas éste presentd un mayor porcentaje de degradacion. En la figura 30, se puede
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observar que el material, después del primer ciclo, disminuye su actividad fotocatalitica, en
comparacion con la cinética de degradacion; sin embargo, aln se puede apreciar que, a
pesar de una disminucion en la efectividad del material, éste posee el potencial suficiente

para seguir actuando como un buen fotocatalizador.

Sélo se realizé una prueba, ya que durante la degradacién gran parte del fotocatalizador se
perdid. Las condiciones iniciales fueron de 0.200 g del fotocatalizador; al término de la

prueba, se recolectd y se pesé el material, obteniendo una cantidad de 0.05 g.

C/CO
"

0.0 ———n ———————
0 1 2

3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)

Figura 30.- Ciclos sucesivos de radiacion para la degradacion de indigo carmin.
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3.2.3. Determinacion de especies participantes en la oxidacion de las moléculas

organicas.

Como se mencion0 anteriormente, la identificacion de las principales especies o radicales
dentro del proceso fotocatalitico se ha convertido en un campo de anélisis muy util para
brindar la informacion necesaria del posible mecanismo que puede estar llevandose a cabo

en la oxidacion de las moléculas organicas de los colorantes y los medicamentos.

A continuacién se muestran las cinéticas de degradacion para cada uno de los colorantes y
los medicamentos, empleando diferentes “atrapadores o secuestradores de cargas” de las

principales especies involucradas.

Con base en los resultados obtenidos al afiadir isopropanol, catalasa, benzoquinona y Ki,
cada una reaccion6 con la especie en especifico: el isopropanol aislé al radical hidroxilo
(OH), la catalasa al radical peroxido (H,0,), el Kl a los huecos (h*) y la benzoquinona al
radical superoxido (Oy), inhibiendo la actividad fotocatalitica al reducir su efectividad. Al
afiadir estos secuestradores de carga, la cinética de degradacién de los contaminantes
organicos seguira dos caminos: el primero, si no se presenta ningun cambio en la prueba de
degradacidn al afiadir el secuestrador, esto indica que la especie no estd teniendo ningln
efecto en la degradacion del contaminante y segundo, si durante las pruebas de degradacion
se presenta una disminucion de manera considerable, esto se puede interpretar como

realmente esta sustancia esta influyendo en la degradacion del contaminante organico.
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Figura 31.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacion del azul de metileno, por

coprecipitacion.

Se puede observar (ver figura 31) que, al agregar el isopropanol, la actividad fotocatalitica
se redujo considerablemente, por lo que se puede deducir que la principal especie que
ejercid una mayor participacion en la degradacion del azul de metileno fue el radical
hidroxilo (OH-) , seguido del yoduro de potasio, por lo que los huecos (h*) también
presentaron una importante influencia, y en su contraparte las especies que menos influyen
son el radical peroxido (H20,) y el superdéxido (Oy). En la figura 32 se muestra la cinética

de degradacion del colorante indigo carmin, en presencia de los secuestradores de carga.
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Figura 32.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacién del indigo carmin por

coprecipitacion.

Conforme a lo mostrado en la figura anterior durante las pruebas de degradacion del indigo

carmin, al afiadir el secuestrador de especie correspondiente a la catalasa, el porcentaje de

degradacion se redujo drasticamente hasta casi un 20%, por lo que claramente se nota que

la especie que rige en las pruebas es el peréxido de hidrégeno (H,0;). Mostrando también

una ligera participacién del radical superéxido (O2), ya que al agregar la solucion de

benzoquinona resultd una disminucién en la actividad fotocatalitica, aunque no tan marcada

como en el caso de la catalasa. Por otro lado, al incorporar el isopropanol se mantuvo el
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porcentaje de degradacion total del colorante, por lo que el radical hidroxilo (OH-) no

participé en las pruebas de degradacion.

De igual manera, se identificaron las especies participativas en la degradacion de los
medicamentos. Enseguida se presentan las cinéticas de degradacién para cada uno (ver

figuras 33, 34)

0.8

0.6

CP

cic,
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==Fotdlisis

== Catalasa
=@=Benzoquinona
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0.2 1 =o=Isopropanol
-f@=Coprecipitacion
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Figura 33.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacién de ciprofloxacina por

coprecipitacion.
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Como se observa en la figura anterior (ver figura 33), durante las pruebas de degradacién
llevadas a cabo al afiadir la catalasa, ésta aisl6 al peréxido de hidrégeno (H,O,),
observandose una disminucion de la actividad fotocatalitica en alrededor de un 20%, de
acuerdo con el porcentaje de degradacion obtenido por coprecipitacion. Por lo que se
deduce que dicha especie ejercio la mayor participacion durante estas pruebas, seguido del
radica superoxido (O,) que, como se muestra también al afiadir la solucién con
benzoquinona, ésta aislé a dicho radical, provocando una ligera disminucion durante la
actividad fotocatalitica. En el caso del radical hidroxilo (OH-), su cinética es muy similar a
la del radical superdxido; sin embargo, este Ultimo mostré mayor actividad. En el caso de
los huecos (h*), al afiadir el yoduro de potasio su cinética de degradacion se interpone con
la de la benzoquinona, en la ultima hora de reaccidon, mostrando un porcentaje de

degradacion muy similar al radical superdxido.

A continuacion se muestran las cinéticas de degradacion y el seguimiento de las especies
que participan en la degradacion de la tetraciclina (ver figura 34). En primer lugar, se
observa que al afadir la catalasa hay una disminucion considerable en la actividad
fotocatalitica, por lo que el peréxido de hidrogeno (H,O;) es la especie que mayormente
participd. Al afiadir isopropanol también se nota un aportacion de los radicales (OH-) en
menor medida que el perdxido y por ultimo la solucidon de benzoquinona; por lo que, para
este caso, la especie que menos influyd fue el radical superdxido (O;). De igual manera, en
todas las cinéticas de degradacion se presentd una similitud en cuanto a la degradacion,

permaneciendo constantes a partir de las dos horas de reaccion.
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Figura 34.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacion de la tetraciclina por

coprecipitacion

En resumen y de manera general se encontré que la principal especie que fue identificada
en la degradacién del indigo carmin, la tetraciclina y la ciprofloxacina fue el peréxido de
hidrégeno (H,0,). Para el caso del azul de metileno, la especie de mayor importancia fue el
radical hidroxilo (OH-). Con base en la bibliografia, se sabe que estas especies pueden ser
generadas en la superficie del fotocatalizador durante el proceso de fotocatélisis; ya que,
como se ha mencionado, cuando se genera el par hueco- electron, los huecos sin
recombinar pueden migrar a la superficie del material y empezar el proceso de la

generacion del OH-, el que subsecuentemente generar al radical peroxido [51].
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3.2.3.1. Mecanismos de degradacion.

Mediante el apoyo de técnicas como la espectrofotometria de UV- visible, los rayos
infrarrojos, o las masas, es posible obtener una adecuada ruta 0 mecanismo de degradacion,
por la cual los contaminantes organicos estan siendo transformados a productos de menores
pesos moleculares, como el CO, y el agua. También es posible la identificacion de posibles

productos intermedios que se forman antes del producto final.

Para esta investigacion, mediante la espectrofotometria de UV-vis, fue posible determinar
una viable ruta de degradacion para los medicamentos y los colorantes, con apoyo de lo

reportado en la bibliografia.

De acuerdo con reportes previos, durante la degradacion del azul de metileno se ha
demostrado la formacion de una serie de productos secundarios, con en base en el
desplazamiento de su banda méxima de absorcidn, que tiene una longitud de onda de 650
nm. Si la banda se desplaza 15 nm hacia la izquierda, es posible que se estén formando

especies como el azur A, B, C, o la Tionina, entre otros [52-53].

En la figura 35 se muestra el espectro de absorbancia del azul de metileno; donde se puede
observar que la maxima banda de absorcion no presenta un desplazamiento hacia la
izquierda, si no una disminucién gradual de su maxima banda de absorbancia. La region
comprendida entre 200 y 300 nm pertenece a los compuestos aromaticos y a los

carboxilicos.

De igual manera, en esta zona s6lo se observa una disminucion gradual de dichas bandas,
por lo que, de acuerdo con lo anterior, el proceso degradativo pudiera iniciar con un ataque
al heteroatomo de N y S, como se muestra en la figura 36.
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Al no haber un desplazamiento de sus bandas, se puede inferir que la degradacion ocurre de
manera directa, hasta llegar a formar productos como sulfoxidos y aminas, para finalmente

formar compuestos de menor peso molecular.

2 -

—
1

absorbancia (u.a)
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Figura 35.- Espectro de absorbancia del azul de metileno con BiFeO; por coprecipitacion.
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Figura 36.- Mecanismo de degradacién del azul de metileno [54].

En la figura 37 se muestra el espectro de absorbancia del indigo carmin, que presenta la
longitud de méaxima absorbancia de este colorante, que es a los 610 nm. De acuerdo con el
espectro, se observa que, a partir del minuto 30, la banda de méaxima absorbancia
disminuye drasticamente hasta que, a partir de las 2 horas, ésta desaparece, confirmando la
decoloracion, incluso de manera visual. En las longitudes correspondientes a los
compuestos aromaticos ocurre lo mismo: la banda localizada a una longitud de onda de 300
nm, después de las dos horas, desaparece, por lo que se estd llevando a cabo no sélo una

decoloracion, sino también una degradacion que de, acuerdo a lo reportado en la
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bibliografia el ataque a esta molécula orgéanica pudiera estar comenzando por el ataque a los

anillos del benceno, generando los sub- productos, como se muestra en la figura 38
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T
400

longitud de onda (nm)

Figura 37.- Espectro de absorbancia del azul de metileno con BiFeO; por coprecipitacion.
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Figura 38.- Mecanismo de degradacion del indigo carmin [55].
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En cuanto a los medicamentos, de la misma forma se propusieron los mecanismos de
degradacion para cada uno, con base en los espectros de absorbancia. En la figura 39 se

presenta el espectro de absorbancia de la ciprofloxacina.

absorbancia (u.a)

T T T -
200 250 300 350 400

longitud de onda (nm)

Figura 39.- Espectro de absorbancia de la ciprofloxacina con BiFeO; por coprecipitacion.

De acuerdo con un estudio realizado previamente, la molécula de la ciprofloxacina presenta
fluorescencia cuando es excitada a una longitud de onda de 335 nm. El efecto se observa en
el anillo de quinilona, ya que al sufrir una ruptura o un desprendimiento de un radical OH la
fluorescencia disminuye. Con base en ese fendmeno se han propuesto varios mecanismos,
donde la otra parte de la molécula, la que corresponde al anillo de piperazina, es donde se

inicia la posible ruta 0 mecanismo de degradacion [56].
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En el espectro de absorbancia la longitud de onda a monitorear se encuentra a 270 nm y se
observa que no existe un desplazamiento, sino una disminucion gradual de la misma, por lo
que se infiere que el mecanismo de degradacion ocurre, como lo dictan los reportes previos,
por el anillo de piperazina, mediante el desprendimiento de un grupo etilo, hasta llegar al

producto final, como se observa en la figura 40.
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HyN N
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Figura 40.- Mecanismo de degradacién de la ciprofloxacina [57].

Por dltimo, se muestra el espectro de absorbancia correspondiente a la molécula de la
tetraciclina (ver figura 41). La ciprofloxacina presenta dos bandas caracteristicas: una

situada a una longitud de onda de 250-300 nm, correspondiente al grupo tricarbonil amida,
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localizado en el anillo A y la otra banda situada a una longitud de onda de 350-400nm

correspondiente al grupo diquetona fendlico. [57]
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Figura 41.- Espectro de absorbancia de la tetraciclina con BiFeOs por coprecipitacion.

De acuerdo con el espectro, la banda de maxima absorcion de la tetraciclina corresponde al
grupo tricarbonil amida, por lo que se observa un ligero desplazamiento y una disminucién
en el pico de la primera banda hasta desaparecer después de las 4 horas de reaccion. Lo
mismo ocurre del lado del grupo diquetona fendlico, ya que se observa una disminucion

hasta que el pico desaparece. De acuerdo con la bibliografia, el ataque pudiera estar
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comenzando por la parte del anillo A, mediante un proceso llamado N-de metilacién, hasta

Ilegar a su producto final, denominado como 4-trimetil-tetracicilina [58] (Ver figura 42).

OH O O OH OH

2
5
?\T-’AMVJGH
i’ : I‘,NH
: OHll [

0 0

Figura 42.- Mecanismo de degradacion de la tetraciclina [58].

3.3. Sintesis del LaFeO; por el método de estado solido y coprecipitacion.

Se obtuvo la fase del segundo material empleado para esta investigacion, el que
corresponde a la perovskita LaFeO3 sintetizado por el método de coprecipitacion y estado
solido. A diferencia del BiFeOs, este compuesto se obtuvo a temperaturas superiores a
500°C en el caso del método por coprecipitacion y temperaturas mayores a 1000°C, por el
método de estado solido. El color obtenido fue muy similar al polvo del BiFeOj3 siendo este

un color marron.
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3.3.1. Difraccion de rayos-X (DRX) en polvos.

En la figura 43 se muestran los patrones de difraccién del LaFeO3 obtenido por ambos
métodos. Todas las reflexiones coinciden con la tarjeta JCPDS 01-074-2203, indicando una
estructura cristalina tipo ortorrdmbica, lo cual concuerda con la bibliografia [59], ademés
de que no se observa la presencia de impurezas u otras fases. El LaFeOs, sintetizado por
estado sélido presenta una mayor cristalinidad en su pico més intenso, localizado
aproximadamente en el angulo 26= 32°, en comparacion con el método de coprecipitacion,

siendo ésta una caracteristica propia del método

Coprecipitacion
- A L. J A
=
3
S Estado solido
S
[
3
E l A ‘ l‘ Ao —L——-—-L—
JCPDS 01-074-2203
—_ |.|. 1
10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 43.- Difractograma de la fase obtenida de LaFeO3 por coprecipitacién y estado

solido.

81



Mediante la ecuacion de Scherrer se determind el tamafio de cristalito del LaFeO3 por
ambos métodos y la distorsion de la red mediante el uso de los patrones de difracciéon de
rayos X. Se siguié el mismo procedimiento, descrito anteriormente, para la determinacion
del tamafio de cristal del BiFeO3 A continuacion se muestran los calculos realizados para

la obtencién del tamafio de cristal.

kA,
" Bcos6’

_ (0.89)(0.15406 nm)
0.003281(0.9608) ’

L = 52 nm. [Método estado sélido]

0.89)(0.15406 , e
— (089 nm); L = 44 nm. [Método de coprecipitacion]
0.002740(0.9605)

Con base en los resultados arrojados, al igual que en el analisis del BiFeOs, el método de
estado solido presenta un tamafio de cristalito mayor que el obtenido por el método de
coprecipitacion. Esto se debe al tratamiento térmico al que fue sometido el material por este
método, ya que se emplearon temperaturas por encima de los 1000°C y el tamafio de cristal
presenta un crecimiento proporcional con la temperatura. Por otro lado, es bien sabido que
a mayor tamafio de cristalito es mayor la cristalinidad, siendo en este caso la muestra de
estado sélido la que presentd mayor cristalinidad. Esto también fue observado en los
patrones de difraccién de rayos X. En la tabla 11 se presentan los valores obtenidos del

tamafio de cristalito de las muestras del LaFeOs.

Para la determinacion del calculo de la distorsion de la red se utilizd el valor del angulo B,

empleando la siguiente ecuacion:
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e=p/4tan B

Sustituyendo los valores se obtiene:

¢ =0.002740 / 4 (tan 0.2810 rad); &= 0.24 [Estado solido]

€=0.003281/ 4 (tan 0.2818 rad); &= 0.28 [Coprecipitacion]

Los resultados del calculo de la distorsion de la red también se presentan en la tabla 11.

Tabla 11.- Valores obtenidos para el tamafio de cristal y distorsion de la red del LaFeOs,

Tamarnio de cristalito (nm) Distorsion de la red
Estado sdlido 52 0.24
Coprecipitacion 44 0.28

3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Los polvos obtenidos del LaFeO3; por ambos métodos de sintesis fueron analizados bajo el
microscopio electronico de barrido, con la finalidad de conocer qué morfologia presentan y
poder inferir el tamafio que pudieran estar presentando. En la figura 44 se presentan las

micrografias del material sintetizado por estado solido y coprecipitacion.
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20kV  X10,000 1pm UANL IIC

10kV _X10,000. 1pm UANL IIC

Figura 44.- Micrografias del LaFeO;

De acuerdo con las micrografias, se puede observar claramente para el estado sélido (A), un
conglomerado de particulas de forma irregular de aproximadamente 1-5 micrémetros; en la
micrografia (B), correspondiente al método por coprecipitacion, las particulas son de menor
tamafio, presentando una forma de laminas semi alargadas de manera dispersa, con un

tamario aproximado de 1um.
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3.3.3. Analisis de area superficial por la técnica Branauer Emmett Teller (BET).

Se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion del LaFeOs, para los dos métodos de
sintesis. De acuerdo con las isotermas, ambos materiales son del tipo |1, el que como ya se
menciono con anterioridad, es caracteristico de un material posiblemente macroporoso, con
un diametro de poro mayor que 10 nm. De igual manera que para el BiFeOs, este
compuesto presenta una energia de adsorcion elevada, debido al incremento de la cantidad

de moléculas del gas en la superficie del solido.

En ambas isotermas se observo una diminuta curvatura negativa cerca del origen, la que es
caracteristica de las isotermas | y Il (Ver figura 45). De acuerdo con la bibliografia, esto
puede ser originado por la reduccién del potencial adsorvativo de un material, causado por
el llenado de sus poros. En cuanto al diametro promedio de poro, el correspondiente al
método de coprecipitacion es mayor, en relacion con el tamafio promedio del poro obtenido

por estado sélido.

En cuanto al area superficial, el método de coprecipitacion presenta un area ligeramente
mayor que el método de estado solido; sin embargo, se puede decir que el método de
coprecipitacion, comparado con el de estado solido, favorece relativamente la obtencién de

materiales con areas superficiales mayores.

A continuacion se muestran, en la tabla 12, los resultados del area superficial y el tamafio

promedio de poro del LaFeOs.
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Tabla 12.- Valores de area superficial y didmetro medio de poro para la muestra de LaFeO;

Metodo de sintesis Area superficial Diametro medio de poro

(mg™) (nm)

Estado solido

Coprecipitacion

12
10
':TD 8 === |soterma del tipo |1
= Canrecinitacion
w 6
(3]
3
L 4
©
>
2
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
P/P,
1.6
1.4
1.2 e=¢=m|soterma del tipo 1
h 1 Estado sdlido
08
2
(3]
€ 0.6
<
P 0.4
0.2
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
P/P,

Figura 45.- Isotermas de adsorcién y desorcion del LaFeOs.
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3.2.4. Calculo de la energia de banda prohibida (Egy) por Espectroscopia de

reflectancia difusa (ERD).

Se determind el célculo de energia de banda prohibida (Eg), siguiendo el mismo
procedimiento descrito para el caso del BiFeOs. En la figura 46 se muestran los espectros

de reflectancia difusa por ambos métodos.

0.9 = Coprecipitacion
Estado solido
0.8 =
<
0.7 =
0.6 =
v T v T
400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 46.- Espectros de reflectancia difusa de las muestras de LaFeO;

Al observar los espectros y trazar la pendiente para determinar el valor de longitud de onda,
cuando el mencionado valor fue sustituido en la ecuacién de la energia, se obtuvo el Eg de

compuestos de alrededor de 2.1 eV. El valor obtenido de los materiales sintetizados fue
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muy similar al reportado en la bibliografia, el cual se encuentra en un intervalo de 2.0-2.1

eV [59].
3.2.5. Distribucion de tamario de particula.

Se calculo el tamafio de distribucion de particula y, de acuerdo con las micrografias, el
método por coprecipitacion arrojé particulas de menor tamafio, en comparacién con el
estado sélido. En la figura 47 se muestra la grafica de la distribucion de tamafio de ambos
materiales. El tamafio promedio de distribucién de particula del LaFeOs, obtenido por
coprecipitacion, es de 276 nm; ligeramente menor que el obtenido por estado sélido, cuyo
valor es de 301 nm. En conjunto con el BiFeO3, se mantiene la tendencia, ya que de igual
manera el método por coprecipitacion mostro una distribucion menor, en comparacion con
el estado sélido. Sin embargo; entre ambos materiales, el LaFeO3 presentd un tamafio de

distribucion de particula menor, el que puede ser comprobado observando las micrografias

de ambos materiales.

=4=Estado sélido 14 = ('oprecipitacién
301nm

276 nm

—
=1

“*o canal
[+2]

%o canal

[T S TN N I - ]

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800

‘ 1000
Tamafio (nm)

Tamafio (nm)

Figura 47.- Graficas correspondientes al tamafio de distribucion de particula del LaFeOs,

sintetizado por estado sélido y coprecipitacion.
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4.3. Actividad fotocatalitica.

La actividad fotocatalitica del LaFeO3 se determind en la degradacion de dos colorantes:
azul de metileno e indigo carmin y dos medicamentos: tetraciclina y ciprofloxacina. En la
figura 48 se muestran las cinéticas de degradacion correspondientes al azul de metileno.
Después de 4 horas de reaccion se observo una disminucion mayor de la concentracion del
colorante, por parte del método de coprecipitacion, degradando alrededor del 39%, en
comparacion con el método de estado sélido, en el que casi no se observd una disminucién
de la concentracion del colorante, mostrando un resultado muy similar a la fotolisis,
comprobando que el tamafio de particula obtenido entre ambos métodos fue la propiedad
que influencié en la mejor actividad fotocatalitica, ya que por el método de coprecipitacion

se lograron particulas méas pequerias.

1 —
0.8
S 0.6
<
O
o 04 .
O
=@=Fotolisis AM=10 ppm
0o | =E~Estadosdlido Lampara de Xendn
4 35 Watts
= Coprecipitacion
0 L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250

Tiempo (minutos)

Figura 48.- Cinéticas de degradacion de azul de metileno (10 ppm) por LaFeO;(200mg),

obtenido por estado s6lido y coprecipitacion, bajo radiacion visible.
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Haciendo una comparacién, especificamente del azul de metileno, entre ambos materiales
se observo que, a pesar de que ambos presentaron buen porcentaje de degradacion, el
BiFeO; logré una degradacion mayor que el porcentaje alcanzado por el LaFeOs, Esto
posiblemente se atribuye a que el BiFeOs, con base en las pruebas de caracterizacion
realizadas previamente, presentd un tamafio de cristalito mayor, en comparacion con el

LaFeO3y por ende, una mayor cristalinidad.

En la figura 49 se muestra el seguimiento a las cinéticas de degradacién del colorante
indigo carmin. Como se observa, por el método de coprecipitacién logré un 40% de
degradacion, un porcentaje ligeramente mayor al del estado solido, 25%. Durante los
primeros 30 minutos de reaccién aparentemente se mantuvo constante, después de la
primera hora de reaccion se observd una diferencia clara entre ambos métodos,

manteniéndose hasta el final de la misma.

Como se ha venido mencionando, el método de sintesis influyé en la actividad
fotocatalitica, ya que se comprueba una vez mas que el tamafio de particula menor obtenido
por coprecipitacién fue la propiedad encargada de lograr los mejores resultados en la

degradacidn de los colorantes.

En comparacion con el BiFeOs se observa drasticamente un cambio en los porcentajes de
degradacion, ya que el BiFeOs, despues de la media hora de reaccion, disminuyé la
concentracion del colorante, hasta su totalidad, logrando un 99% ; atribuido, de igual
manera, a la cristalinidad del material, obteniéndose un tamafio de cristalito mayor por

parte del BiFeOs.
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Figura 49.- Cinética de degradacion del indigo carmin (20 ppm) por LaFeO; (200mg),

obtenido por estado sélido y coprecipitacion.

A continuacién, se muestra el seguimiento de la reaccion fotocatalitica para el
medicamento ciprofloxacina (ver figura 50). El porcentaje de degradacion fue alrededor del
35%, por el método por coprecipitacion, contra un 20%, por parte del estado sélido. Se
mantuvo la tendencia al ser el método por coprecipitacion el que mostré el mejor resultado
en la degradacion de este medicamento. La cinética de degradacion por estado solido, al
principio de la reaccion, se mantuvo constante con la fotdlisis posterior; a las 2 horas de
reaccion se observo la separacion entre ambas cinéticas. Entre ambos materiales, al menos
para el medicmanto ciprofloxacina, se mantuvo la constante de que el BiFeO3 logro los
mejores resultados en las pruebas de degradacion, por lo que para este medicamento y con
base en los porcentajes de degradacion y en el calculo del tamafio de cristalito; al ser éste

menor en el caso del LaFeOs en comparacion con el BiFeOs;, se puede decir que la
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cristalinidad es la propiedad que influyé en la actividad fotocatalitica entre ambos

materiales para la degradacion de este medicamento.

1 .
0.8 -
0.6 -
< =il-F otilisis
0.4 Cp= 20 ppm
O =o=F stado solido Limpara de Xenon 35
C e Watts
0.2 - === opr ecipitacion
l] ) v Ll L}
0 50 100 150 200 250

Tiempo (minutos)

Figura 50.- Cinética de degradacion de Ciprofloxacina (20 ppm) empleando LaFeO; (200mg),

obtenido por estado sélido y coprecipitacion.

Finalmente, en la figura 51 se presenta la cinética de degradacion de la tetraciclina. De
acuerdo con la figura, se observa una clara diferencia en las cinéticas de degradacion entre
ambos metddos de sintesis, logrando un 80% de degradacion la correspondiente al método
por coprecipitacion y un 55% por el método de estado solido; comprobando que tanto para
los colorantes, como para los medicamentos, en todas las pruebas fotocataliticas el método
de coprecipitacion logro los mejores resultados en la degradacion de las moléculas

organicas de estos modelos de contaminantes.
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En cuanto a la actividad fotocatalitica entre ambos materiales, para este caso especifico, el
LaFeO3; mostré un mayor porcentaje de degradacion, en comparacion con el BiFeO3. Esto
posiblemente fue debido a la interaccion de la molécula de la tetraciclina con el
fotocatalizador o tal vez que, en este caso, la propiedad que dominoé no fue la cristalinidad
tal cual, sino la distorcion de la red; ya que de, acuerdo con el calculo realizado, el LaFeO3
presentd una mayor distorsion de la red, en comparacion con el BiFeOs que, de acuerdo con
los reportes, esto favorece las rutas para atrapar los huecos retardando mas el proceso de

recombinacion.

0.2 { =o=Fotolisis T€=20 ppm

efy=Fstado solido Lampara de Xenon 35
=@=Coprecipitacion ~ Vatts
0 . . . .
0 50 100 150 200 250

Tiempo (minutos)

Figura 51.- Cinética de degradacion de la tetraciclina (20 ppm) empleando LaFeO; (200mg),

obtenido por estado sélido y coprecipitacion.
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Con base en el estudio realizado durante la caracterizacion de los materiales sintetizados en
este trabajo: BiFeOs; y LaFeO; por estado sélido y coprecipitacion, se encontrd que las
propiedades como el area superficial, Eg, son parametros que no contribuyen con las
propiedades fotocataliticas de estos materiales. Por otro lado, los principales factores que
contribuyeron a lo largo de la realizacién de las pruebas fotocataliticas fueron la
morfologia, el tamafio de distribucion de particula propios del método de sintesis y entre los
materiales la cristalinidad, reflejada en el célculo del tamafio de cristalito. La morfologia
esta relacionada con el tamafio de particula. Al tener particulas pequefias, éstas favorecen la
formacion de sitios activos, aumentando el area de contacto entre las particulas y la
superficie del fotocatalizador. En cuanto a la cristalinidad de un material, entre mayor sea

este parametro, menos defectos reduciendo la recombinacion del par hueco electrén.

4.3.1. Analisis del contenido de carbdn orgéanico total, (TOC) por sus siglas en ingles.

El analisis para determinar el porcentaje de mineralizacion de los contaminantes organicos
empleando como fotocatalizador el LaFeO3 fue desarrollado con base en el procedimiento
descrito en el apartado 2.4.2. De igual manera que para el caso del BiFeOs, el tiempo de
reaccion se incrementd a 24 horas, tomando una muestra al inicio de la reaccion y
posteriormente a las 24 horas. La toma de alicuotas se hizo por duplicado, ya que se
necesita un volumen aproximado a 8 ml para una medicion mas precisa. Se mantuvieron las
mismas concentraciones a las que se prepararon las soluciones con los colorantes y los
medicamentos, para las pruebas fotocataliticas. El andlisis de TOC sélo se realiz6 con la
muestra que presentd la mejor actividad fotocatalitica; es decir, la muestra sintetizada por el
método de coprecipitacion. En la tabla 13 se presentan los porcentajes de mineralizacion

alcanzados durante un periodo de 24 horas, para el LaFeOs.

94



Tabla 13.- Porcentajes de mineralizacion alcanzados durante la degradacion de los colorantes

y medicamentos empleando LaFeOs.

Meétodo de sintesis Molécula orgénica % de mineralizacion

Coprecipitacion Azul de metileno

indigo carmin

Ciprofloxacin

Tetraciclina

De acuerdo con la tabla anterior, se logré mineralizar de manera parcial cada contaminante
organico después de las 24 horas, esto debido a que durante dicho tiempo se pudieron
formar compuestos mas recalcitrantes o de cadenas mé&s largas, inhibiendo la
mineralizacion. Tal vez después de las 24 horas apenas se esté logrando romper alguna
parte de la molécula orgéanica de cada uno de los colorntes y medicamentos empleados

como modelos de contaminantes.

4.3.2. Determinacion de especies participantes en la oxidacion de las moléculas

orgénicas.

El andlisis para determinar qué especie pudiera estar influenciando durante las pruebas
fotocataliticas fue el mismo que se realizé para el caso del BiFeOs. Las sustancias fueron
afiadidas al medio de reaccion, para identificar y aislar dichas especies. A continuacion se

muestran las cinéticas de degradacion para el azul de metileno, el indigo carmin y la
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tetraciclina como se observa en las figuras 52-54. De igual manera s6lo se realizaron las

pruebas para el método por coprecipitacion, por las razones previamente mencionadas.

En la figura 52 se muestran las cinéticas de degradacion del azul de metileno, al afadir cada
sustancia para aislar la especie que principalmente estd influenciando en la degradacion.
Como se observa al afiadir la catalasa, el peroxido de hidrdgeno (H.O,) queda aislado de la
reaccion, por lo que la actividad fotocatalitica disminuyo, concluyendo que el peroxido es
la principal especie que actla en la degradacion del colorante. También se presentd una
ligera participacion, tanto del radical hidroxilo (OH-) al agregar el isopropanol y del radical
superoxido (Oy), mientras que los huecos (h*), al afadir el KI no se observo un efecto

significativo en la degradacion del colorante.
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Figura 52.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacion del azul de metileno por
coprecipitacion empleando LaFeOs.
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En la figura 53 se muestran las cinéticas de degradacion del colorante indigo carmin, al
afiadir cada una de las sustancias con el propdsito de identificar cuél especie participa
mayormente durante la reaccién. Como se observo al agregar el isopropanol, la actividad
fotocatalitica se ve disminuida hasta casi al porcentaje de degradacion alcanzado por la
fotolisis, por lo que claremente se ve que el radical OH es la especie que estd aportando
mayor participacion en la degradacion de este colorante. De igual forma, se puede notar
que, al agregar la catalasa, ésta acttio aislando al peroxido de hidrégeno (H2O,), por lo que
también dicho radical presenta una ligera participacion durante las pruebas; no asi la
benzoquinona, ya que la cinética de degradacion de esta sustancia es muy similar a la
cinética por coprecipitacion, por lo que se descarta que el radical superéxido (O, influyo6

en la reaccion.

O -%-Fotdlisis
8%'4 1 =e@-Isopropanol
=9=Catalasa
0.2 1
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=#=-Coprecipitacion
0 L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250

Tiempo (minutos)

Figura 53.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacién del indigo carmin por
coprecipitacion empleando LaFeOs.
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En la figura 54 se muestran las cinéticas de degradacion de la tetraciclina, al adicionar las
sustancias encargadas de aislar la especie que participa durante su degradacion. De acuerdo
con las cinéticas, al afiadir el isopropanol se vié reducida en gran medida la actividad
fotocatalitica, por lo que el radical hidroxilo (OH-) es la especie que influyé en mayor
proporcién. Al afadir la catalasa y el yoduro de potasio se observd que ambas cinéticas son
idénticas y se puede comprobar con ambos porcentajes de degradacion, ya que se
obtuvieron un 36% y un 32 % de degradacion, respectivamente, por lo que el peroxido
(H20,) vy los huecos (h*) participan de manera muy similar, pero en menor medida que el
OH. De manera conjunta, estas tres especies ejercen una gran influencia, ya que el

porcentaje de degradacion obtenido por coprecipitacion disminuyo significativamente.
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Figura 54.- Cinéticas con atrapadores de especies en la degradacion de la tetraciclina por

coprecipitacion empleando LaFeOs.
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De manera general, para el caso del LaFeOs, durante las pruebas de seguimiento a las
especies para el colorante azul de metileno, la especie que participd6 mayormente fue el
peroxido de hidrégeno (H,0,) y en el caso del indigo carmin y la tetraciclina, fue el radical
hidroxilo (OH-). Esto debido tal vez a la afinidad de las sustancias afiadidas con el
fotocataizador. En la tabla 14 se presentan las especies que fueron identificadas durante las

pruebas de degradacion, de cada uno de las moléculas organicas empleadas como modelos

de contaminantes.

Tabla 14.- Especies identificadas durante la degradacion empleando BiFeO; y LaFeO3;como

fotocatalizadores.

Tetraciclina  Ciprofloxacina

indigo Carmin

Material Azul de

metileno

I :fi=fe) | Isopropanol | Catalasa | Catalasa | Catalasa |
(OH) (H20) (H20) (H20)
LaFeO; Catalasa Isopropanol Isopropanol |  ------
(H20,) (OH) (OH)

De acuerdo con la tabla anterior, se observa que s6lo el azul de metileno present6 una
variacion en la especie identificada; siendo inversamente, es decir, se esperaria que fuera
constante como es el caso del indigo carmin, la tetraciclina y la ciprofloxacina en el BiFeOs
y en indigo carmin y la tetraciclina para el LaFeO3. Esto posiblemente se debe a la afinidad

o interaccion del colorante con las sustancias afiadidas para la determinacion de las

especies.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

1.- Se logro la sintesis del BiFeO3; y LaFeO3 por el método tradicional o de estado sélido y

por el método de quimica suave coprecipitacion.

2.- De acuerdo con las pruebas fotocataliticas, el método de coprecipitacion mostro los
mejores resultados en la degradacion de las moléculas orgdnicas para ambos materiales;
atribuido posiblemente al tamafio de particula; ya que, de acuerdo con las micrografias y el
tamafio de distribucion de particula, por el método de coprecipitacion se obtuvieron
particulas mas pequefias, en comparacion con el estado solido, favoreciendo el incremento
de la superficie de sitios activos y disminuyendo la distancia de los portadores de llegar a la

superficie.

3.- De igual manera con base en los difractogramas y en el célculo de la distorsion de la
red, en términos generales, el método por coprecipitacion presentd una mayor distorsion,
favoreciendo su actividad fotocatalitica, debido al incremento de las rutas para atrapar los

huecos, reduciendo la recombinacion del par hueco-electron.

4.- Con base en las pruebas de seguimientos de especies para el caso del BiFeOs, la especie
que ejercié una mayor influencia en los medicamentos y el indigo carmin fue la catalasa,

por lo que se concluye que al atrapar al radical peroxido (H,0,), la actividad fotocatalitica
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disminuye; mientras que para el caso del azul de metileno, al agregar isopropanol se ve
reducida la actividad fotocatalitica, por lo que la especie que mayormente participa en la

degradacion de la molécula es el radical hidroxilo (OH-).

5.- En relacion con el material LaFeOgs, en las pruebas de seguimiento de especies, en la
tetraciclina y el indigo carmin, el radical hidroxilo (OH-) ejerci6 la mayor influencia en las
pruebas fotocataliticas, disminuyendo su efectividad; mientras que para el caso del azul de
metileno, al agregar la catalasa, la actividad fotocatalitica se vio disminuida, siendo el

radical peroxido (H,0,), la especie que ejercié mayor influencia.

Recomendaciones:

1.- Realizar la prueba de determinacion de especies con el medicamento de la
ciprofloxacina, para comprobar si se mantiene la tendencia y verificar si es el radical
hidroxilo (OH-) la especie que participa mayormente en la degradacion de la

ciprofloxacina.

2.- Llevar a cabo la prueba de los ciclos sucesivos, para descartar el fénomeno de

fotocorrosion, para el caso del LaFeOs.

101



5. BIBLIOGRAFIA

[1] Mondragon, S. P. (2007). Decoloracion bioldgica del colorante azul directo 2 en un

filtro anaerobio/aerobio. Tesis.

[2] Green Peace. (2012). Hilos Téxicos al desnudo:Exponiendo el papel de la industria

textil en la contaminacion de los rios de México. Hilos téxicos: Al desnudo, 1-32.

[3] Maria Klavarioti, D. M. (2009). Removal of residual pharmaceuticals from aqueous

systems by advanced oxidation processes. Environment International, 402—417.

[4] De Voogt P, J.-H. M. (2008). Development of an international priority list of

pharmaceuticals relevant for the water cycle. Water Sci. Technol, 39-46.

[5] Joonseon Jeong, W. S. (2010). Degradation of tetracycline antibiotics: Mechanisms

and Kinetic studies. Chemosphere, 533-540.

[6) Ziyang Zhang, H. L. (2015). Removal of tetracycline antibiotics from aqueous
solution by amino-Fe (I11) functionalized SBA15. Colloids and Surfaces A:

Physicochemical and Engineering Aspects, 133-138.

[7] Ammar Houas, H. L. (2001). Photocatalytic degradation pathway of methylene blue

in water. Applied Catalysis B: Environmental, 145-157.

[8] F.V. de Andrade, G. d. (2012). A versatile approach to treat aqueous residues of
textile industry: The photocatalytic degradation of Indigo Carmine dye employing the

autoclaved cellular concrete/Fe203 system. Chemical Engineering Journal, 25-31.

102



[8] F.V. de Andrade, G. d. (2012). A versatile approach to treat aqueous residues of
textile industry: The photocatalytic degradation of Indigo Carmine dye employing the

autoclaved cellular concrete/Fe203 system. Chemical Engineering Journal, 25-31.

[9] M. Sleiman, D. V. (2007). Photocatalytic degradation of azo dye Metanil Yellow:
optimization and kinetic modeling using a chemometric approach. Applied Catalysis B:

Environmental, 1-11.

[10] M. Rafatullah, O. S. (2010). Adsorption of methylene blue on low-cost adsorbents:

a review. J. Hazard. Mater177, 70-80.

[11] Agileo Hernandez-Gordillo, V. R.-G.-R. (2015). Photodegradation of Indigo
Carmine dye by CdS nanostructures under blue -light irradiation emitted by LEDs.

Catalysis Today, 27-35.

[12] Universidad Autonoma de Nuevo Leon. (2008). Procesos avanzados de oxidacion en

la degradacién de contaminantes en agua. X Congreso Regional Q.F.B, (pag. 39).

[13] Xavier Domanédech, W. F. (2012). Procesos avanzados de oxidacion para la

eliminacion de contaminantes . Buenos Aires : Minera sustentable.

[14] Hipolito, E. L. (Noviembre de 2011). SINTESIS POR COPRECIPITACION
ASISTIDA CON ULTRASONIDO DE ¢-Bi2M0o0O6, CARACTERIZACION Y
EVALUACION DE SU ACTIVIDAD FOTOCATALITICA. Ciudad universitaria , San

Nicolas de los Garza, México: Tesis .

103



[15] Grupo Gaherma. (7 de Octubre de 2014). Recuperado el 4 de Octubre de 2016, de
http://blog.gaherma.com/index.php/2014/10/07/foto-catalisis-oxidativa-para-el-tratamiento-

del-agua-sin-producto-quimico

[16] Ulises Garcia Pérez, A. M. (2008). Sintesis por coprecipitacion de BiVO4 y
evaluacion de su actividad fotocataitica en la degradacion de la rodamina B.

Ingenierias , 1-8.

[17] S. Malato, P. F.-1. (2009). Descontamination and desinfection of water by solar

photocatalysis: Recent overview and trends. Catalysis Today 147, 1-59.

[18] Michael R. Hoffmann, S. T. (1994). Environmental Applications of Semiconductor

Photocatalysis. Chem. Rev. 1995, 69-96.

[19] Grabowska, E. (2015). Selected perovskite oxides: Characterization, preparation

and photocatalytic properties—A review. Applied Catalysis B: Environmental, 97-126.

[20] Leticia m. Torres martinez, I. J. (2010). Desarrollo de semiconductores con estructuras
tipo perovskitas para purificar el agua mediante oxidaciones avanzadas. CIENCIA UANL /

VOL. XIII, No. 4, 376.

[23] XinXin Zhang, R. L. (2015). Degradation of ciprofloxacin in aqueous bismuth
oxybromide (BiOBr) suspensions under visible light irradiation: A direct hole

oxidation pathway. Chemical Engineering Journal, 290-297.

[24] Tong Gao, Z. C. (2014). Synthesis of BiFeO3; nanoparticles for the visible-light

induced photocatalytic property. Materials Research Bulletin, 6-12.

104



[25] Preet Shikha, T. S. (2015). Effect of different synthetic routes on the structural,
morphological and magnetic properties of Ce doped LaFeO3 nanoparticles. Journal of

Alloys and Compounds, 336-345.

[26] Priti V. Gosavi, R. B. (2010). Pure phase LaFeO; perovskite with improved
surface area synthesized using different routes and its characterization. Materials

Chemistry and Physics, 324-329.

[27] D. Jager, A. B. (2009). Spin trapping and electro spin resonance detection of
radical intermediates in the photodecomposition of water at TiO, particulate system.

The Journal of Physical Chemistry. 83, 3146-3152.

[28] Rodrigo A. Palominos, M. A. (2008). Evidence for hole participation during the
photocatalytic oxidation of the antibiotic flumequine. Journal of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry 193, 149-155.

[29] Ana L. Giraldo, G. A.-P. (2010). Degradation of the antibiotic oxolinic acid by

photocatalysis with TiO, in suspension. Water research 4 4, 5158-5167.

[30] M. Yasin Shami, M. A.-u.-R. (2011). Phase pure synthesis of BiFeO3 nanopowders
using diverse precursor via coprecipitation method. Journal of Alloys and Compounds,

10139-10144.

[31] F.A.Fabian, P. J. (2015). Synthesis and characterization of La(Cr,Fe,Mn)O3
nanoparticles obtained by co-precipitation method. Journal of Magnetism and Magnetic

Materials, 80-83.

105



[32] Chunxue Hao, F. J. (2014). Photocatalytic performances of BiFeO3 particles with
the average size in nanometer, submicrometer, and micrometer. Materials Research

Bulletin, 369-373.

[33] Thirumalairajan, K. G. (2012). Controlled synthesis of perovskite LaFeO3
microsphere composed of nanopatrticles via self-assembly process and their associated

photocatalytic activity. Chemical Engineering Journal, 420-428.

[34] J.C Barreto, G. S. (1995). Terepthalic acid: a dosimeter for the detection of

hydroxil radicals in vitro. Life Sciences. 56, 89-96.

[35] K. Ishibashi, A. F. (2000). Quantum yields of active oxidative species formed on

TiO, photocatalyst. Journal of Photochemistry and photobiology, 139-142.

[36] Rodrigo A. Palominos, M. A. (2008). Evidence for hole participation during the
photocatalytic oxidation of the antibiotic flumequine. Journal of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry 193, 149-155.

[37] Rodrigo A. Palominos, M. A. (2009). Photocatalytic oxidation of the antibiotic

tetracycline on TiO, and ZnO suspensions. Catalysis Today, 100-105.

[38] Xander Van Doorslaer, P. M. (2012). TiO, mediated heterogeneous photocatalytic
degradation of moxifloxacin: Operational variables and scavenger study. Applied

Catalysis B: Environmental, 150-156.

[39] G. Li, K. W. (2009). Degradation of acid organge 7 using magentic AgBr under

visible light: the roles of oxidizing species. Chemosphere.76, 1185-1191.

106



[41] CIMAV. (s.f.). Centro de Investigacion en Materiales Avanzados. Recuperado el junio

de 2016, de Centro de Investigacion en Materiales Avanzados: http://mty.cimav.edu.mx

[43] CIMAV. (s.f.). Centro de Investigacion en Materiales Avanzados. Recuperado el junio

de 2016, de Centro de Investigacion en Materiales Avanzados: http://mty.cimav.edu.mx

[44] Condon, J. B. (2006). Surface Area and Porosity Determinations by Physisorption.

Estado Unidos: Elsevier.

[47] Z.M. Abou-Gamra, M. A. (2016). Synthesis of mesoporous TiO,—curcumin
nanoparticles for photocatalytic degradation of methylene blue dye. Journal of

Photochemistry & Photobiology, B: Biology, 134-141.

[48] Yuning Huo, Y. J. (2010). Citric acid assisted solvothermal synthesis of BiFeO;
microspheres with high visible-light photocatalytic activity. Journal of Molecular

Catalysis A: Chemical, 15-20.

[49] Mihai Calugaru, A. I. (2013). Preparation and functional characterization of

BiFeO3 ceramics . Solid State Sciences, 79-87.

[50] Renging Guo, L. F. (2013). Characterization and visible light photocatalytic
mechanism of size-controlled BiFeO3 nanoparticles. Materials Research Bulletin, 3017-

3024.

[51] S. Tunesi, M. A. (1991). Influence of chemisorption on the photodescomposition of
salicilyc acidand related compounds using TiO, cermamic membranes. Journal of

Physical Chemistry, 3399-3405.

107



[52] T. Zhang, T. O. (2001). Photoxidative N-demethylation of methylene blue in
aqueous TiO2 dispersion under UV irradiation. Journal of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry, 163-172.

[53] V.S Ferreira-Leitao, M. A. (2007). Lignin peroxidae efficiency for methylene blue

decolouration. Dyes and pigments, 230-236.

[54] Ammar Houas, H. L. (2001). Photocatalytic degradation pathway of methylene

blue in water. Applied Catalysis B: Environmental 31, 145-157.

[55] Martha L. Chacon-Patifio, C. B.-T. (2013). Biocomposite of nanostructured MnO,

and fique fibers for efficient dye degradation. Green Chemistry, 2920.

[56] R. Yang, Y. F. (2003). Medium effects on fluoresence of ciprofloxacin

hydrocloride. Spectrochimica Acta, Part A. 59, 2323-2332.

[57] Zhengwei Zhou, J.-Q. J. (2015). Reaction Kkinetics and oxidation products
formation in the degradation of ciprofloxacin and ibuprofen by ferrate(VI).

Chemosphere, 95-100.

[58] Yuefei Ji, Y. S. (2016). Thermo-activated persulfate oxidation system for
tetracycline antibiotics degradation in agueous solution. Chemical Engineering Journal,

225-233.

[59] S. Thirumalairajan, K. G. (2012). Controlled synthesis of perovskite LaFeO3
microsphere composed of nanoparticles via self-assembly process and their associated

photocatalytic activity. Chemical Engineering Journal, 420-428.

108



