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RESUMEN
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Propdsito y Método del estudio: En la actualidad existen altos niveles de
contaminacion en nuestros recursos naturales. En el aire, diferentes
contaminantes han destacado por los graves efectos adversos que provocan en
el medio ambiente y en la salud de los seres vivos. Como solucion a dicha
problematica, en el area de la construccion se ha buscado el desarrollo e
implementacion de recubrimientos fotocataliticos, cuya principal funcién es
mantener la superficie de las edificaciones limpia, eliminar una gran cantidad de

contaminantes del aire, asi como eliminar bacterias presentes en el medio




ambiente. Para asegurar altas eficiencias en estas aplicaciones, es crucial la
seleccion y el disefio del material fotocatalizador que cuente con las propiedades
fisicoquimicas necesarias como una activacion con luz solar, transferencia
eficiente de cargas fotogeneradas, alta area superficial, estabilidad y que sea
abundante en la corteza terrestre. Por lo que, en este trabajo de investigacion se
propone el uso de 6xido de bismuto (Bi2O3) en sus formas cristalinas: monoclinica
(o) y tetragonal (B), asi como el uso de heteroestructuras Bi2O3/Bi202COs como
fotocatalizadores, para ser incorporados en recubrimientos y morteros con
actividad fotocatalitica. Los materiales fueron sintetizados por tres métodos:
solvent-deficient, hidrotermal y microondas. Ademas, fueron caracterizados por
las técnicas: difraccion de rayos-X en polvo, microscopia electronica de barrido,
espectroscopia de reflectancia difusa, potencial Z y fisisorcion de nitrégeno. Con
el objetivo de buscar de minimizar el impacto ambiental del material de
construccioén, se propone el uso de un cementante alternativo cero-cemento
proveniente de un sub-producto de reaccion generado en la zona norte de México

(ceniza volante).

Contribuciones y Conclusiones: La eficiencia fotocatalitica de los prototipos
fabricados fue evaluada en ensayos de autolimpieza, descontaminacion del aire
y antibacterial utilizando diferentes moléculas y bacterias modelo como azul de
metileno, formaldehido y Escherichia Coli y Staphylococcus Aureus,
respectivamente. De acuerdo con los resultados fue posible la obtencion de un
recubrimiento con la capacidad autolimpiante de 30%, una eficiencia

descontaminante del aire de 97% y hasta un 96% de inhibicién bacteriana bajo




irradiacion tipo solar. A continuacion, se muestra el resumen grafico de este

trabajo de investigacion.
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CAPITULO I. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En la actualidad existen altos niveles de contaminacion en nuestros recursos
naturales tales como agua, suelo y aire. Entre estos, la contaminacion del aire
representa un grave problema debido a que se tiene poco o nulo control sobre su
calidad. Los principales contaminantes del aire son el monéxido de carbono (CO),
los 6xidos de nitrégeno (NOXx), el dioxido de azufre (SO2), el ozono (O3z), los

compuestos organicos volatiles (COVs) y el material particulado menor de 10 um

(PM1o) y de 2.5 um (PMzs) [1,2]. Estos contaminantes del aire pueden generar
efectos adversos para la salud de los seres vivos tales como: enfermedades del
corazon, enfermedades pulmonares crénicas, cancer pulmonar, infecciones

pulmonares, complicaciones del asma, entre otros.

El carbono negro también es considerado como un contaminante del aire, al que
se le han asociado efectos negativos sobre la salud humana, dafios a los
ecosistemas, asi como a la infraestructura urbana [3,4]. Ademas, este
contaminante es uno de los compuestos que ocasionan en mayor medida el

calentamiento global debido a que absorbe una gran cantidad de radiacion solar.

Los origenes de la contaminacion del aire pueden ser naturales o antropogénicos,

siendo el segundo el que mas impacta al medio ambiente. Las fuentes de los
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contaminantes se dividen en fuentes fijas (industria), fuentes méviles (transporte)
y fuentes de area (actividades domésticas, comerciales y de servicio) [5]. Las
zonas urbanas presentan la mayor concentracion de contaminantes debido a que
sus fuentes de emisién se encuentran ubicadas en estas zonas. Por lo que, se
puede relacionar a las ciudades industrializadas con una menor calidad en el aire.
Entre las ciudades méas contaminadas a nivel mundial se encuentran: Karachi-
Pakistan, Delhi-India, Beijing-China, Lagos-Nigeria y Los Angeles-EUA. Por otro
lado, en Latinoamérica las ciudades que presentan la mayor contaminaciéon del
aire son: Santiago-Chile, Lima-Peru, Ciudad de México-México, Sao Palo-Brasil

y Bogota-Colombia [6].

En México, la contaminacion del aire es un problema que afecta no solo a la salud
de la poblacion sino a los ecosistemas y a la estética arquitectonica. Lo anterior
dado a los altos indices de contaminacion que se presentan en el pais.
Particularmente, se ha reportado que las particulas suspendidas en el aire son
los contaminantes que presentan los mayores valores de concentracion, lo cual
se evidenci6 en el informe nacional de calidad del aire publicado por el INECC
en el 2017. Estos contaminantes superan los limites permitidos (PM1o = 40 ug/m?
y PM25 = 12 pg/m3, CO = 11ppm, NO2 = 210 ppb, SO2 = 25 ppb y Oz = 70 ppb)
en 23 ciudades de la republica mexicana, entre las que se encuentra la zona
metropolitana del valle de México (ZMVM), el area metropolitana de Monterrey
(AMM), Oaxaca, Puebla, Tabasco, Torreon, Chihuahua, Mexicali, Lebn, entre
otras [7]. Monterrey registré en el afio 2017 una mala calidad del aire segun

normas mexicanas para las concentraciones de PM1o, PM2.sy Ozono, este ultimo
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como contaminante secundario formado a partir de compuestos organicos
volatiles (COVs) y oxidos de nitrogeno (NOx). En dicho informe, realizado por el
INECC, se concluy6 que las concentraciones de estos tres contaminantes han
ido en aumento en los ultimos 20 afios sin ninguna disminucién aparente, lo que
evidencia la problematica actual [7]. En la Figura 1a se reporta una imagen donde
se hace visible la mala calidad del aire en el area metropolitana de Monterrey.
Por otro lado, en la Figura 1b se muestran las fluctuaciones en las
concentraciones de los contaminantes criterio para esta zona en el periodo de un
afo (junio 2018 - mayo 2019), donde se observa un aumento en los

contaminantes como Ozono y PM.

a) b) Periodo 2018-2019
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Figura 1. a. Fotografia del AMM con una notable contaminacién del aire y b. evolucion de
las concentraciones de distintos contaminantes del aire en el AMM en un periodo de 12
meses (elaboracion propia con datos obtenidos de Reporte de calidad del aire 'y
meteorologia del AMM).

Como se mencion6, uno de los contaminantes del aire que ha ido en
constante aumento es el material particulado (PM). Estas particulas

contaminantes no solo afectan la salud de los seres vivos [8], sino que, pueden
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llegar a perjudicar la vida util de los materiales de construccién. A modo de
ejemplo se muestra en la Figura 2 el deterioro o suciedad de fachadas
ocasionada por el depdésito del material particulado en condiciones de intemperie.
Esta contaminacion se asocia al depdsito de las particulas contaminantes
presentes en el aire, las cuales estan formadas principalmente por carbono negro
conocido como hollin, otras provenientes de diferentes origenes llamado “dust’ y,
por particulas derivadas del producto de combustion denominadas en inglés
como “fumes”. Este problema en las edificaciones puede parecer solo estético.
Sin embargo, puede tener un alto impacto en la capacidad mecanica de los

materiales constructivos debido a la corrosion de estos.

e uETm
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Figura 2. Material particulado depositado sobre la superficie de diferentes acabados
arquitectonicos.

De la misma forma, los materiales de construccion estan expuestos a otros
contaminantes toxicos presentes en el aire, entre los que destacan los
compuestos organicos volatiles (COVs), particularmente en el AMM. Los COVs
son un grupo de contaminantes que se convierten facilmente en vapor o gas y

tienen una presion de vapor igual o mayor a 0.01 kPa a 20°C [9]. El término COVs
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agrupa a una gran cantidad de compuestos quimicos, entre los que se incluyen
benceno (CesHs), tolueno (CrHs), etanol (C2HsOH), acetona (CsHsO) vy
formaldehido (CH20), los cuales presentan una alta toxicidad para el medio
ambiente y la salud de los seres vivos. Particularmente, el CH20 es un compuesto
altamente cancerigeno, el cual es liberado en la quema de combustibles fésiles
y, ademas, se libera cantidades considerables de diversos productos de consumo
doméstico tales como pinturas, barnices, adhesivos, pegamentos, conservadores,
cigarros, impresoras, entre otros [9]. Actualmente, no existe una norma que
regule las concentraciones limite de este contaminante en el aire, ya que las
regulaciones de emisiones tanto en interiores como exteriores se hace por medio

del contenido méximo de COVs en la fabricacion de productos que lo contienen.

1.1. Tecnologias para laremediacion de la contaminacion del aire

En la actualidad, existen diversas tecnologias que han sido aplicadas para la
remediacion de la contaminacion del aire como se muestra en la Tabla 1. Algunas
de ellas son: adsorcion con carbén activado, camaras de sedimentacion y
ciclones, bio-remediacion, oxidacion térmica, rotoconcentradores con zeolitas,
fotocatalisis heterogénea, entre otras [10, 11]. La aplicacion de estas tecnologias

esta limitada al tipo de contaminante que se quiera eliminar.

La principal desventaja de la mayoria de estas tecnologias de remediacion es la

necesidad de un espacio de gran tamafo, lo que limita su aplicacion en las zonas
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urbanas donde se encuentra una mayor concentracién de contaminantes. Debido
a esto, se busca que los métodos de descontaminacion del aire puedan ser
incluidos en las ciudades y que puedan estar disponibles para llevar a cabo su
funcién. Como alternativa, se ha propuesto el disefio y aplicacion de superficies
fotoactivas autolimpiantes en condiciones interiores y a la intemperie. Con la
implementacion de esta tecnologia, se busca mantener las superficies de las
edificaciones libres de materia organica que pueda llegar a dafiar los materiales
de construccion y con esto evitar la acumulacion de “suciedad” en las fachadas
[12-15]. Adicionalmente, estas superficies autolimpiantes cuentan con la
propiedad de eliminar un gran nimero de contaminantes del aire como los COVs
y NOx del aire, asi como diversas bacterias debido a la baja selectividad de las

especies formadas en su superficie al ser activada con irradiacion solar.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de diferentes tecnologias de remediacién del aire.

Tecnologia

Ventaja

Desventaja

Camara de sedimentacion

-Bajo costo.

- Gran espacio requerido.

Biorremediacién

- Se logra la eliminacion completa del
contaminante (COVs, metales pesados).

- El proceso bioldgico es altamente especifico, en
consecuencia, existen muchas variables a
considerar (Concentracion del contaminante,
Temperatura, Flujo, Humedad, Microorganismo,
Lecho filtrante).

Oxidacion térmica

- Sistema simple con largo tiempo de vida dtil.

- Alto costo energético y econémico.
Envenenamiento de los materiales catalizadores.

Areas verdes

- Multifuncional, estético y aprovecha espacios.
- Logran eliminan CO,/CO, NOx, PM y Os.

- Alto costo de mantenimiento.

Adsorcion con carbén activado

- Féacil aplicacion.

- Alto costo.
- Se requieren grandes volimenes y espacios.

Rotoconcentradores con zeolitas

- Permite el tratamiento de grandes volumenes de
aire.

- Se requiere un gran espacio y tratamientos
posteriores.

Ciclones

- Bajo costo de inversion.
- Pocos requerimientos de mantenimiento.

- Unicamente es Gtil para eliminar particulas
mayores a 10 micras.

Superficies fotoactivas
autolimpiantes

- Proceso no selectivo que permite su aplicacion
con ahorro de espacio.
- Es de bajo costo ya que utiliza luz solar y vapor
de agua del ambiente para su activacion y
funcionamiento.

- Posible envenenamiento de la superficie si no es
lavada (reactivada) de manera adecuada.
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1.2. Superficies fotoactivas autolimpiantes

El mecanismo de funcionamiento de las superficies fotoactivas autolimpiantes
basa su aplicacion en el principio de la fotocatalisis heterogénea, en la cual se
utiliza un material fotocatalizador, agua y luz solar para oxidar o reducir un gran
namero de contaminantes presentes en agua y aire [16-20]. La fotocatalisis
heterogénea es un proceso que emplea materiales semiconductores, llamados
fotocatalizadores, los cuales pueden absorber fotones de la energia solar para
promover que la generacion de cargas en la superficie del material. Cuando la
energia absorbida por el material fotocatalizador es mayor o igual a su energia
de banda prohibida (Eg), se promueve la transferencia de electrones (e") de la
banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) del semiconductor,
dejando un hueco positivo (h*) en la primera banda. El par e/h* puede interactuar
con especies adsorbidas como H20 y O2 para dar lugar a la formacion de
radicales con alto poder de oxidacion (*OH y +O2), los cuales son capaces de
oxidar a un gran niumero de contaminantes presentes en el aire y agua [21-23].
En la Figura 3 se muestra un esquema de la activacion de un material
fotocatalizador, asi como las posibles aplicaciones de las superficies
autolimpiantes. Como se muestra en la Figura 3, este tipo de materiales no solo
tiene la capacidad de mantener limpia su superficie de suciedad o materia
organica, sino que puede purificar el aire al eliminar una gran cantidad de
contaminantes gaseosos generando productos de menor toxicidad y en muchos

de los casos, biodegradables. Ademas, las especies oxidantes generadas tienen
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capacidad para eliminar a una gran cantidad de bacterias y microbios del medio

ambiente [24, 25].

Exteriores
Interiores

P
L l

Purificado'r del aire Antibacterial Autolimpiante

Contaminantes )
Bacterias

-_— o . Suciedad / particulas Productos de
N Contaminantes .+ suspendidas menor toxicidad
Y Superficie:

ceramicos/cemento/morteros/vidrio/azulejos

Figura 3. Esquema del mecanismo fotocatalitico de una superficie autolimpiante.

Para la aplicacion de los materiales fotocatalizadores en edificaciones es
necesario inmovilizar estos materiales fotoactivos sobre la superficie de las
fachadas. Hasta ahora, la aplicacion de los materiales fotocatalizadores sobre
materiales de construccion se ha hecho en forma de suspensiones coloidales que

se pulverizan sobre las superficies ya existentes [26].

Estos materiales quedan adheridos al soporte una vez que el solvente se evapora,
dotando a la superficie de propiedades autolimpiantes una vez que son
iluminadas con radiacién solar. Sin embargo, los materiales fotocatalizadores
tienden a perderse con la lluvia, lo que puede llegar a disminuir la eficiencia del

proceso autolimpiante [27]. Por tal motivo, se requiere una alternativa que permita
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inmovilizar las nanoparticulas de los materiales fotocatalizadores. Una opcién
para llevar a cabo esta inmovilizacion es la integracion de los materiales
fotocatalizadores en una matriz cementante, que permita llevar a cabo su
aplicacién sobre una gran cantidad de superficies de edificaciones expuestas a
la intemperie. En la siguiente seccion, se discutiran los reportes y patentes hasta

ahora reportados sobre algunos casos de aplicacion de las superficies fotoactivas.

1.3. Anélisis critico de la literatura

En la literatura se han reportado diversos casos de éxito sobre el desarrollo de
superficies autolimpiantes empleando mezclas de materiales de construccion y
materiales fotocatalizadores. Para esta aplicacion, el material mas utilizado ha
sido el di6xido de titanio (TiO2) en su forma cristalina de anatasa [28]. El TiO2 es
un compuesto que, si bien ha presentado altas eficiencias fotocataliticas en
diversas reacciones, también representa algunas desventajas para su aplicacion
a mayor escala, ya que tiene un alto costo (45 ddlares/kg) y su activacion se lleva
a cabo Unicamente con radiacion UV (Eg>3 eV). La activacion con radiacion UV
evita un mayor aprovechamiento de la energia proporcionada por el sol, que
consta de 4% de radiacion UV, 42% de radiacion visible y el resto de radiacion
infrarroja [29]. Hasta ahora, existen pocos reportes empleando fotocalizadores
alternativos al TiO2 y activos con radiacion visible incorporados en materiales de

construccion [30-33].

10
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Esta tecnologia se ha implementado en distintos materiales de construccién tales
como pinturas, pavimentos y morteros, para aplicaciones autolimpiantes y en la
remocion de diferentes contaminantes del aire. Ejemplos de aplicacion de esta
tecnologia autolimpiante se puede encontrar en edificios como la Iglesia de la
Divina Misericordia en Roma, Italia; la ciudad de las artes y musica en Chambery,

Francia y el hospital general Dr. Manuel Gea Gonzales en CDMX, México [34].

A continuacion, se realizard un analisis sobre los antecedentes mas
relevantes en el desarrollo de superficies fotoactivas de la literatura cientifica y
tecnolégica. En la Tabla 2 y 3 se muestra a modo de resumen algunos trabajos
previos sobre el desarrollo y aplicacion de superficies fotoactivas utilizando
diferentes moléculas modelo (en medio liquido y gaseoso) como contaminante.
Como se observa, la mayoria de las investigaciones se han realizado usando
TiO2 y materiales cementantes convencionales, lo que ha permitido alcanzar
eficiencias autolimpiantes de hasta 80 % y descontaminantes de 60%. Cabe
mencionar que, en estas investigaciones no se ha reportado un efecto negativo
en la capacidad cementante al adicionar los materiales fotoactivos. Por otro lado,
existe un reporte en donde evidenciaron la actividad bacterial (70%) de un
material cementante fotocatalitico usando la bacteria Escherichia coli (E. Coli)
sobre un mortero fabricado con Cemento Portland Ordinario [44]. Lo que resulta
de interés, para la aplicacion de este tipo de materiales en condiciones a la

intemperie.

11
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Tabla 2. Resumen de antecedentes de superficies autolimpiantes para colorantes.

Fotocatalizador Material base Contaminante modelo Eficiencia Aportaciones Ref.
Se realizaron pruebas de intemperismo acelerado
TiO; Cemento blii,nco y Rodamina B 45%en4h donde se demostrd la efectividad de esta tecnologia
metacaolin por 20 afios. 35
Se estudi6 la influencia de las particulas de TiO, en el
. . 0 ataque por lixiviacion sobre morteros y se comprobd
TiO2 Cemento Portland Rodamina B 80%en12h que la adicion de TiO, aumentd la resistencia de los 36
morteros al ataque de lixiviacion.
Incorporacion de dolomita activada como co-
TiO; Cemento bl_anco y Rodamina B 60% en6 h adsorbente mejoro la actividad fotocatalitica del
dolomita cemento autolimpiante. 37
La eficiencia de degradacion estuvo relacionada con
TiO, Cemento blanco Rojo Congo 80%en5h la cantidad de TiO, en la superficie y con el valor del
area de superficie del material. 38
. . Se obtuvo una superficie altamente lisa (rugosidad 3-
0
TiO, Cemento Portland Azul de metileno 80%en2.5h 11 nm), lo que favoreci6 a la actividad autolimpiante. 39
) ) La actividad fotocatalitica se favoreci6 con la
TiO2-N,C Cemento Portland Colorante rojo 198 55% en 60 h cristalinidad y con el incremento de contenido de
carbén y nitrégeno. 40
Un recubrimiento de silicato con 15% de TiO,
SOVl . ar . 0 exhibi6 un rendimiento similar al mortero con 2% de
TiO,- recubrimiento de silicato | Cemento Portland Rodamina B 60%en4h TiO,. Sin embargo, mostré una menor durabilidad en a1
las pruebas de intemperismo acelerado.
] ) . En el proceso de curado de las muestras se demostré
Bi,0,CO3 Ceniza volante Azul de metileno 49%en3h que la disminucién del area superficial bajo la
eficiencia fotocatalitica. 42
. . . El uso de cristal de retso no afect6 a la actividad
0
SiO2/TiO; Cemento portland Rodamina B 54%en2h fotocatalitica 43
El compuesto SiO,/TiO, favoreci6 en el mortero
SiOL/TiO, Cemento portland E. Coli 70%en2h como relleno mejorando la microestructura del 44

mortero.

12
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Tabla 3. Resumen de antecedentes de superficies autolimpiantes para contaminantes aéreos.

Fotocatalizador

Material base

Contaminante modelo

Eficiencia

Aportaciones

Ref.

TiO;

Cemento Portland

NOx

80 umol m2 ht

La adsorcion del contaminante en los
sitios activos del composito cemento-
TiO, se identificd como un factor clave
para la actividad fotocatalitica

45

TiO>

Cemento Portland

NOx

30%enl1.3h

El material TiO, en forma de
nanoparticulas mostré una mejor
eficiencia en comparacion con micro-
particulas.

46

TiO;

Cemento portland y agregados

NOx

22%en 1.2 h

Los agregados fotocataliticos mostraron
una mayor eficiencia por su mayor area
de contacto.

47

TiO;

Cemento blanco

NOx

30%enl13h

Se estimo la produccion de radicales -OH,
donde la més alta fue la que obtuvo mejor
actividad.

48

TiO;

Paneles de mortero reforzado con
fibras

NOx

40%enl1l5h

10% de TiO; fue la proporcién que
mostré mejores resultados. La inclusion
de 10% de TiO, favorecid los mejores
resultados, pero indujo una ligera pérdida
mecanica, manteniéndose por encima del
limite minimo estandar.

49

TiO;

Estuco comercial Ultraconcreto

NOx

57%en0.5h

Los productos de carbonatacion tendieron
a bloquear los sitios activos de
recubrimiento, disminuyendo la
actividad.

50

C-TiO;

Asfalto

NOx

50% en 3 h

La actividad bajo luz visible fue atribuida
a un compuesto aromético de carbén
adherido en el TiO,

51

g—C3N4

Cemento portland

NOx

200 pmol m2 h't

El incremento de g-C3N,4 de 1% en el
mortero genero un incremento en la
actividad fotocatalitica que se atribuy6 a
una mayor dispersion del material en la
superficie y a una mayor porosidad y, en
consecuencia, se favoreci6 la difusion del
gas y la transmision de luz.

52

Aditivo fotocatalitico a
base de hidroxiapatita

Cal hidraulica comercial

NOx

24%en 0.7 h

Implementacion de fotocatalizador
sintetizado mediante desechos marinos, el
cual contiene muy baja proporcion de
TiO,, y es més econémico.

53

TiO>

Morteros reforzados con fibra de vidrio

2-propanol

55% en 23 h

La presencia de pigmentos de 6xido de
hierro o hidroxido en la composicion del

54

13
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mortero redujo parcialmente la eficacia
fotocatalitica de los morteros.

TiO>

Mortero comercial reforzado con fibras

Ambiente urbano

38%en4h

Se expusieron las muestras a ambiente
natural por 2 afios. La limpieza acelerada
con UV y lavado restauraron el 70% de la
actividad inicial.
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TiO;

Cemento Portland y cal

Hollin de diésel

60% en 30 dias

El cambio de color se logr6 observar
mediante espectrofotometria de color.
Los morteros a base de cal mostraron
mejores resultados que los de cemento
Portland

56

TiO;

Cemento Portland

Hollin
(Carbdn negro)

60% en 350 h

Evaluando diferentes parametros de la
mezcla de mortero, se encontré que un
decremento en la relacion agua-cemento
incrementa la eficiencia fotonica.
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1.4. Materiales fotoactivos

En aplicaciones de autolimpieza y descontaminacién del aire es esencial que el
material fotoactivo cumpla los siguientes requisitos: i) alta eficiencia, ii) alta
estabilidad, iii) que sea activo bajo radiacion visible y iv) que sea de bajo costo.
Por tal motivo, una de las caracteristicas buscadas en el material es que posea
un ancho de energia de banda prohibida (Eg) estrecho (<3 eV). Bajo este enfoque,
en la literatura se han propuesto un gran numero de compuestos
fotocatalizadores activos bajo luz visible. Sin embargo, algunos de ellos no
cumplen con las caracteristicas que se requiere para lograr una eficiente
aplicacion en exteriores, tales como una baja toxicidad, bajo costo y una alta
disponibilidad [58]. Una alternativa de materiales fotocatalizadores que cumplen
con estas caracteristicas son los materiales a base de bismuto tales como BiVOa,
BiPO4, Bi2M0Os, Bi2WOs, ABiOs (A=Ag, Li, Ky Na), BiOX (X=I, Bry Cl), Bi202COs
y Bi2O3 [58, 59]. Particularmente, el 6xido de bismuto (Bi203) es un fotocatalizador
gue presenta una alta fotoconductividad, es de bajo costo, no es toxico, es
estable, presenta una energia de banda prohibida adecuada (2.2-2.6 eV) para su
activacién con radiacion visible del espectro solar y es abundante en el pais [60].
Ademas, este material es abundante en el pais ya que México es el segundo

productor de bismuto a nivel mundial [61].

El Bi2O3 puede presentarse en cinco polimorfos: i) fase o monoclinica, ii) fase f3

tetragonal, iii) fase y cubica centrada en el cuerpo, iv) fase & cubica centrada en
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las caras y v) fase ¢ triclinica, como se observa en la Figura 4 [62-63]. No obstante,

solo los primeros dos polimorfos son estables a temperatura y presion ambiente.

OBi.Q -— > oy & .: o"‘°' ¢ °e.‘.,g.3.f‘
o .'(.f "?'/}ltj;f "}:::7; :-if: f‘;"?

® o« BeP o © 1"‘:“"7.‘.'“ 'o.,
f.’ ° ~Oﬁ 1 ¢ ?ﬁ{p “.":“‘o‘*

¢ o - L/l X
. A 4

8-Bi, 0, B-Bi, 0, a-Bi,0, B; O

Cubica FCC Tetragonal Monoclinica 1=l

Cubica BCC
Figura 4. Polimorfos de Bi20s.

La actividad fotocatalitica de los polimorfos a y B en forma de polvo ha sido
demostrada para la remocion de un gran niamero de contaminantes organicos
[64-69]. De acuerdo con reportes previos, se ha encontrado que la actividad de
la fase B es mayor que la de la fase q, sin embargo, dado que la obtencién de la
fase a se ve favorecida termodinamicamente, la mayoria de los reportes se basan
en la aplicacion de a-Bi2Os. Por otro lado, el polimorfo tetragonal del 6xido de
bismuto resulta de gran interés, ya que presenta la propiedad de ser un buen
absorbente de CO:2 en fase acuosa a 25°C, cuyo producto de reaccion es el
subcarbonato de bismuto (Bi202C0Os), el cual es un compuesto de valor agregado

debido a su actividad fotocatalitica [67-70].

En los dltimos afos se ha propuesto la mezcla del Bi2O3 con Bi20O2COs para dar
lugar a la formacién de heteroestructuras Bi203/Bi2O2COs identificadas como

BO/BOC [78,79], las cuales han sido aplicadas como fotocatalizadores resultado

16



CAPITULO | INTRODUCCION

en buenas eficiencias para la remocién de especies contaminantes en efluentes
acuosos y gaseosos como se resume en la Tabla 4. No obstante, su aplicacion o
incorporacion en materiales de construccion no ha sido reportada hasta el

momento.

Tabla 4. Resumen de antecedentes de heteroestructuras BO/BOC.

: q Contaminante L .
Material Propiedades modelo Eficiencia Aportaciones Ref.
-Morfologia 2D. . Las vacancias de oxigeno
Bi,04/B205CO5 Vacancias de NOX 44% en 60 | pueden facilitar la oxndac_:[on de
B min gases NOx y la separacion de 71
oxigeno. cargas.
Las actividades fotocataliticas
o de las muestras mezcladas
-Morfologia tipo mecénicamente fueron mas
. . platos. 34.9% en 10 | bajas que las de la heterounion.
Bi203/Bi202C0s -Area superficial NOx min Lo que indicé que lainterfazde | 72
4.32 m?gt heterounion desempefia un
papel importante en la
propiedad fotocatalitica.
-Morfologia tipo La heteroestructura mostré un
- nano-platos . . 93% en 30 mejor rendimiento en
Bi203/B202C0s -Area superficial Ciprofloxacina min comparacion con los materiales | 73
4.32 m’g*t puros.
El rendimiento fotocatalitico se
atribuyé a las multiples
heterouniones formadas y al
; . ot 0 efecto SPR (resonancia de
ABugBIé%SI Mon;?k)gla tipo Rhodamina B 100 /o.en 10 plasmones superficiales) de las
228 ores. min nanoparticulas de Au, que 74
pueden suprimir la
recombinacion de pares de
electrones.
; La presencia de uniones p-n
_ -Morfologla entre Bi,Os3, Agl y Bi,0,COs,
Agl/Bi20s- _ irregular. Fenol 65% en 150 | favorecié una mayor densidad
Bi202COs -Area superficial min de fotocorriente y una 75
10 m?gt resistencia a la transferencia de
carga menor.
-Morfologia de
nano hojas La heteroestructura f3-Bi,O3 /
. . rectangulares . 0 Bi,0,CO; mostro valores de Eg
B-Bi203/Bi202C03 ‘Heteroestructura Azul de metileno | 90%en2.5h (3.4- 2.8 V) favorables parala | 76
tipo Il reaccion fotocatalitica.
-Eg=2.79 eV
La mejora en la actividad
-Morfologia de fotocatalitica se atribuy6 a la
transferencia de cargas en la
esferas porosas 0
B-Bi203/Bi202C03 ‘Eg=2.35eV Naranja de metilo 9% en 30 heteroestructura p —n formada
i - min entre Bi,0,CO3y p-BixOs,l0 | 77
-Area SUpzer_];'C'al que favorecid una separacion
10m%g efectiva de las cargas
fotogeneradas.

1.5. Materiales cementantes alternativos
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El material base que se ha utilizado para la fabricacibn de morteros
autolimpiantes es el Cemento Portland Ordinario (CPO) como se resumié en las
Tablas 2 y 3 [80, 81]. Este aglutinante es el mas usado en la industria de la
construccion, sin embargo, la produccién de CPO genera una gran cantidad de
CO2 (1000 kg de CO2/Ton de clinker) debido a que en su proceso de fabricacion
se requiere la calcinacion de piedra caliza y arcillas a temperaturas cercanas a
1450°C para producir la materia prima llamada clinker [82]. Por lo que, en los
ultimos afos se ha buscado la implementacion de cementantes alternativos para
remplazar parcial o totalmente el uso de CPO y de este modo coadyuvar a la
disminucion de las emisiones de CO:2 en la atmosfera. Para este propadsito,
algunos de los materiales propuestos son los geopolimeros cementantes a base
de metacaolin, escorias de altos hornos, puzolanas, cenizas volantes y barro rojo
[83, 84]. Estos cementantes alternativos basan su funcionamiento en reacciones
guimicas con compuestos alcalinos que les proporcionan las propiedades
cementantes buscadas. Los materiales mencionados tienen la caracteristica de
contener aluminosilicatos en su composicion, los cuales en presencia de un
activador alcalino como una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) o silicato de

sodio (Naz2SiO3) llegan a endurecer de forma similar como el CPO [85].

1.5.1. Cenizas volantes

En los udltimos afios, el uso y aplicacion de cenizas volantes (CVs) se ha

extendido como sustituto o aditivo en mezclas de morteros y concretos no
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estructurales [86]. Lo anterior debido a sus propiedades puzolanicas, las cuales
en combinacién con otros compuestos como Oxido de calcio, agua y activadores
alcalinos pueden llegar a tener un comportamiento de conglomerante hidraulico

[87].

Las cenizas volantes son un subproducto de las centrales termoeléctricas,
resultado de la quema de carbén. En México, hay 30 plantas termoeléctricas en
operacion, las cuales generan una gran cantidad de CVs. A modo de ejemplo, se
destaca la Planta Termoeléctrica de Nava, Coahuila, que tiene una capacidad
instalada de 1200 MW y una produccién anual de ceniza de 1800000 Ton. De la
cantidad de cenizas generadas, el 70% representa a las cenizas volantes
(1260000 Ton), las cuales son recicladas de un 3 a 57%. Por ello, se ha propuesto
el reciclaje de las cenizas volantes como sustituto parcial de cemento, debido a
sus propiedades puzolanicas, para la fabricacion de materiales utilizados en la
industria de la construccion y para avanzar hacia la implementacion de la
economia circular en el pais. Desde este enfoque, el disefio de nuevos materiales
de construccion fabricados Unicamente con materiales reciclados (cero-cemento),
como las CVs, es de gran interés comercial y cientifico, ya que el uso de CPO

sigue representando un serio problema ambiental.

El contenido de las CVs incluye una gran variedad de componentes quimicos
dependiendo de la procedencia de estas cenizas, entre las que se encuentran:
oxido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al203) y otros 6xidos en pequefias

cantidades como fierro (Fe20s3), sodio (Na20), calcio (CaO), magnesio (MgO) y
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potasio (K20) [88]. La clasificacion del tipo de ceniza volante se realiza en funcion
del contenido de estos compuestos de acuerdo con la norma ASTM C618-08a
para su empleo en elementos constructivos. La formacion del geopolimero se
basa en la activacion alcalina de la ceniza volante, donde se han reportado el uso
de soluciones alcalinas tales como Na2SiO3, NaOH, KOH o K2SiOs, donde las
cadenas de silice, alimina o aluminosilicatos en la ceniza, -Si-O-Si o -Si-O-Al se
rompen y se liberan especies activas de AI** y Si**, que reaccionan para la
formacién de oligomeros de aluminosilicatos [89]. Por todo lo expuesto, la ceniza
activada se ha investigado como sustituto al cemento portland ordinario, el cual
proporciona diferentes beneficios al medio ambiente, con un menor consumo

energético, baja emisién de COzy el reldso de desechos [90].

En los dltimos afios, se han realizado investigaciones donde se ha evidenciado
la utilizacion de cementantes libres de CPO a base de ceniza volante y escoria
con activadores alcalinos como NaOH, Ca(OH)2z, y KOH para la fabricacion de
morteros. En estos trabajos se ha comprobado la efectividad del uso de estos
residuos industriales, alcanzando esfuerzos de compresion de hasta 44 MPa a
28 dias, los cuales han sido incluso superiores a un concreto ordinario [91]. Otros
trabajos han investigado los parametros necesarios para que el cementante a
base de ceniza volante obtenga 6ptimos resultados y pueda ser usado como
sustituto al CPO. Por ejemplo, Cretescu et.al obtuvieron mezclas cementantes
con resistencias de hasta 29 MPa usando como activador NaOH (10 M) y
controlando la relacion sélido/liquido (1:0.4), la concentracidon de la solucion

alcalina y la temperatura de activacion [92]. Asimismo, se pueden destacar
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algunas patentes actualmente vigentes sobre fabricacibn de cementantes
alternativos cero-cemento como; EP1986970A1, patente europea sobre
cementante hidraulico a base de ceniza volante tipo F, con fecha de expiracion
el 2026-02-24; JP5733531B2, patente japonesa sobre cementante alcalino cero-
cemento, con fecha de 2028-03-03; CA2823045C y la patente canadiense sobre

cementante de bajo peso a base de ceniza volante, 2031-12-21.

Hasta el momento, no existen aplicaciones relacionadas con el uso de morteros
o superficies fotoactivas fabricadas Unicamente con materiales de reuso (cero-
cemento) con aplicaciones fotocataliticas. Por lo que, es necesario el estudio y
aplicacion de materiales cementantes alternativos, con adecuadas propiedades
puzolanicas, para la fabricacion de materiales fotoactivos cero-cemento para

aplicaciones de remediacion ambiental.
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1.6. Hipotesis

La incorporacion de la heteroestructura Bi203/Bi202COs en recubrimientos
ceramicos fabricados a partir de materiales cementantes alternativos promovera
la formacién de superficies fotoactivas autolimpiantes eficientes y de bajo costo,
gue tengan la capacidad de remover compuestos organicos, gases

contaminantes del aire y bacterias en presencia de luz solar.

1.7. Objetivo general

Desarrollar recubrimientos ceramicos con propiedades autolimpiantes,
descontaminantes del aire y antibacteriales utilizando materiales fotoactivos
altamente eficientes de base bismuto (Bi2O3/Bi202C0O3) e incorporando materias
primas de reulso (cenizas volantes), abundantes y de bajo costo, cumpliendo con

las propiedades necesarias para su aplicacién en fachadas.
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1.8. Objetivos especificos

e Sintetizar Bi202CO3 por métodos de solvent defficient, hidrotermal y

microondas.

e I|dentificar las condiciones de reaccion adecuadas para la formacién de la

heteroestructura Bi2O3/Bi202CO:s.

e Caracterizar los materiales obtenidos por distintas técnicas
experimentales tales como: difraccibn de rayos-X en polvo (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), fisisorcion de Ng,
espectroscopia de UV-visible, potencial Z, espectroscopia de reflectancia

difusa (DRS), entre otras.

e Fabricar recubrimientos fotoactivos a partir de la incorporacion de los
materiales obtenidos mediante el uso de compuestos cementantes

alternativos.

e Evaluar la propiedad autolimpiante, descontaminante y antibacterial de los
recubrimientos  fotocataliticos usando como referencia normas

internacionales.

e Realizar pruebas de intemperismo acelerado para evaluar el

comportamiento del material durante su tiempo de vida util.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia experimental seguida para la sintesis
de los materiales fotoactivos y fabricacion de los recubrimientos, asi como las
técnicas de caracterizacion empleadas para el analisis y la interpretacion de los
resultados. En la Figura 5 se muestra de forma esquemética la metodologia

seguida en la presente investigacion.

Desarrollo de recubrimientos

fotoactivos
1
I | | ]
. . . 11l. Fabricacion de <.
I. Sintesis de 1l. Caracterizacion P IV. Evaluacion
y . recubrimientos y morteros e
materiales de materiales fotocatalitica
cero-cemento
L Sintesis de Difraccion de Recubrimientos )
Sintesis de N . Propiedades
. heteroestructruas rayos-X en fabricados con ceniza .
Bi,0,C0O,4 . X autolimpiantes
Bi,0,/Bi,0,C0,4 polvo volante
. Microscopia i
Solvent- Tratamientos -OP Morteros fabricados Propiedades
. . . . electronica de . descontaminantes

defficient térmicos barrido con ceniza volante del aire
. Fisisorcion de Propiedades
Hidrotermal nitrogeno antibacteriales

Microondas Espectroscopia
de UV-Vis
Potencial Z

Figura 5. Resumen de la metodologia experimental seguida en este trabajo de
investigacion.
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2.1. Sintesis de materiales fotoactivos

La sintesis del subcarbonato de bismuto se realizé utilizando tres métodos de
sintesis: i) solvent-deficient, ii) hidrotermal y iii) microondas, usando nitrato de
bismuto (Ill) penta-hidratado (Bi(NOs)3-5H20, Aldrich, 99%) y citrato de bismuto

(CsHsBiO7, DEQ, 99%) como precursores.

2.1.1. Sintesis por el método solvent-deficient

La sintesis del subcarbonato de bismuto mediante el método solvent-deficient se
llevo a cabo siguiendo el procedimiento sugerido por Smith S. et al. [93] como se

muestra en la Error! Reference source not found.:

Molienda

Bl(NO3)3 * 5H20 + 3NH4HCO3(S) —— Bi202603(3) (1)

Donde M representa al nimero de moles de la sal precursora, x las moléculas de
agua necesarias para la reaccion (x=6-9), mientras que, y se refiere a los moles
del bicarbonato de amonio en la reaccion, los cuales deben igualar al nUmero de

moles del anion de la sal precursora.

Este método se inicid6 mezclando Bi(NO3)3-5H20 con NH4HCO3 (Fermont, 99%)
en una relacion molar de 1:3 sal precursora-bicarbonato en un mortero de agata,
al que se afnadieron 4 moles de H20 para completar los 9 moles de agua
indicados en la ecuacidén 1. La suspension fue mezclada durante 15 minutos

hasta la formacion de una pasta homogénea. Posteriormente, la pasta blanca
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obtenida se lavd con agua destilada y etanol 8 veces, y se secO durante 12 h a

80°C. El precursor obtenido se etiqueté como SDP.

Bi(NO3) :5H,0 + NH4HCO;

Mezcla de precursores Lavado de precursor Secado por 12h a 60°C
con agua y etanol

Figura 6. Sintesis por método solvent deficient.

2.1.2. Sintesis por el método hidrotermal

Para este proposito, se disolvieron 1.98 mmoles de CsHsBiO7 en una solucion al
15% en volumen etanol (DEQ, 99.6%), la cual se mantuvo en agitacién constante
durante 15 minutos. Posteriormente, se agregaron 2.74 mmoles de Na2COs (DEQ,
99%) a la solucion anterior, la cual se mantuvo en agitacion hasta la formacién
de una solucién blanca y homogénea. La suspension se vertié en un reactor
hidrotermal de 100 mL. Finalmente, la mezcla se calenté a una temperatura de
160°C por 25 h, para dar lugar a la formacion de un precipitado blanco, el cual se
lavo con agua y etanol y se seco durante 12 h a 80 °C. La muestra precursora se

etiqueté como HTP.
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CsH;sBiO; + Etanol &)NQCO;

Solucién inicial Suspencién precursora Tra}amiento termico
15 min agitacion 160°C por 15h

Figura 7. Sintesis por método hidrotermal.

2.1.3. Sintesis por el método microondas

La sintesis del material Bi2O2COs por el método microondas se inicid con la
disolucion de 0.04 M de Bi(NOs3)3-5H20 en agua desionizada. A esta solucion se
le afiadieron 6.83 mmoles de CeHsNasO7:2H20 (DEQ, 99.9%) y se mantuvo en
agitacion constante durante 5 min. Pasado este tiempo, se agregaron 7.99
mmoles de NH2CONH:2 (Fermont, 99.5%) y 0.102 mmoles de PVP (CsHoaNO,
Aldrich, 10000) y se mantuvo en agitacion constante y temperatura ambiente
durante 1 hora. Finalmente, la solucion obtenida se vertio en un reactor de teflon
para ser expuesta a un tratamiento de microondas a 180°C y 600 W durante 5 h.
El precipitado obtenido fue lavado y secado para su posterior caracterizacion. El

precursor obtenido se etiqueté como MWP.
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Bi(NOs) -SH,0 Lj &) NH,CONH, + PVP il

"

A
— [—

i6n i Solucién precursora Tratamiento microondas
Solucién inicial Agitacién 1h 180°C, 600W, 5h

5 min agitacién
Figura 8. Sintesis por método microondas.

2.1.4. Sintesis de heteroestructuras Bi2O3/Bi202COs3

La formacion de las heteroestructuras Bi2O3/Bi20O2CO3 se realizé a partir de

tratamientos térmicos para favorecer la descarbonatacion del precursor obtenido,

CcOoMmo se muestra en la ecuacion 2.

. A . . 2
Biy0,C05(5) — (@ — B)Bi;05(5)/Biz0,C035) + COsy (2)

En primera instancia, se utilizd la muestra SDP para tratarla a diferentes
temperaturas desde 200 hasta 500°C durante 5 horas con una rampa de
calentamiento controlada de 10°C/min. Los materiales obtenidos se etiquetaron
como SDx donde x indicé la temperatura del tratamiento térmico utilizado. Una
vez identificada la menor temperatura para la formacion de la heteroestructura,

se calcinaron los precursores HTP y MWP bajo las mismas condiciones

experimentales.
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2.1.5. Sintesis de B-Bi2Os por el método de precipitacion

Para esta sintesis, se prepar6 una solucion 1M de Bi(NOz)3-5H20 usando 0.02
mol de HNOs (Fermont, 65%) a una temperatura aproximada de 70°C. La mezcla
resultante se mantuvo en agitacién vigorosa durante diferentes tiempos de
reaccion (5, 10, 15 y 30 min) y posteriormente, se agrego una solucion de NaOH
(8,12 y 18M) (Fermont, 98%) a la misma temperatura hasta la formacion de
precipitados color amarillo, posteriormente se detuvo la reaccion enfriandola con
hielo. El precipitado obtenido fue lavado en repetidas ocasiones con agua

destilada y etanol para eliminar los subproductos de reaccion.

Por otro lado, se realizaron un par de experimentos afiadiendo CTAB a la solucion
acida de Bi(NOz3)3-5H20 con el objetivo de estabilizar la fase B-Bi2Os. La

nomenclatura de las muestras obtenidas por este método se muestra en la Tabla

5.

Tabla 5. Nomenclatura de muestras por método de precipitacion.

Modificacion de la reaccion Identificacion
Concentracion de NaOH P-8M
P-12M
P-16M
Tiempo de reaccion P-5min
P-10min
P-15min
P-30min
Tiempo de reaccion y adicion PC-5min
de CTAB PC-10min
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2.2. Caracterizacién de materiales

En esta seccidn se describen las técnicas de caracterizacion empleadas en la
identificacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados por
los diferentes métodos descritos anteriormente. Entre las técnicas utilizadas se
encuentran: difraccion de rayos X para la caracterizacién estructural, microscopia
electronica de barrido para la caracterizacion morfolégica, fisisorcidn de nitrégeno
para la caracterizacion textural, espectroscopia UV-visible para la caracterizacion
Optica, potencial Z para caracterizacion de la carga superficial y fluorescencia de

rayos X para la caracterizacién quimica de los materiales.

2.2.1. Difraccién de rayos-X en polvo

La difraccion de rayos-X en polvo es una técnica para la caracterizacion
estructural de los materiales, la cual consiste en la incidencia de un haz de rayos-
X monocromatico sobre una muestra solida. El material idealmente tiene los
cristales dispuestos al azar en todas las posibles orientaciones, donde mediante
un detector se registran los rayos-X difractados. Esto da lugar a un patron de
intensidades que pueden relacionarse con la ubicacién de los &tomos en el cristal,

aplicando la ley de Bragg [94].

Con el proposito de identificar las fases obtenidas en los materiales sintetizados,
se utilizé un difractometro Bruker D8 Advance con radiacién de Cu Ka (40 kV, 40

mA). Las mediciones se hicieron en un intervalo 26 de 10° a 70° con un tamafo
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de paso de 0.02°, utilizando un portamuestras de silicio. Los resultados obtenidos
se compararon con las tarjetas JCPDS-01-071-0465 para la fase monoclinica y
JCPDS-01-074-2351 para la fase tetragonal del Bi2Os, mientras que para el
Bi2O2COs3 se utilizd la tarjeta JCPDS- 00-041-1488. El porcentaje de fases
presentes en el material fue calculado en base a la relacién normalizada de la

intensidad relativa como se muestra en la ecuacion 3.

Ia—Bi203

Whiso;00) = 7 * 100% 3)

a—Bi203 + IB—Blzo3
Donde Wi, 0, representa al porcentaje en peso de la fase de Bi2Os, mientras
que Iy p-pi,0, €S la intensidad de la mayor reflexion de la fase a y B,

respectivamente. Cabe mencionar que dicho calculo solamente representa un
analisis semicuantitativo, ya que para un analisis mas preciso se requiere utilizar

una calibracién con un estandar interno.

2.2.2. Microscopia electréonica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica de caracterizacién que permite analizar la morfologia de los materiales.
Su principio se basa en incidir la superficie de la muestra de estudio con un haz
de electrones para realizar un barrido puntual sobre la misma. Este proceso

produce varios tipos de sefiales como electrones retrodispersados, secundarios

31



CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

y de Auger, las cuales son detectadas y se utilizan para construir una imagen de

la superficie de la muestra solida [95].

En este trabajo, la morfologia de los materiales se analizé utilizando un
microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-6490LV equipado con un
detector de energia dispersiva (EDS) Oxford a una distancia de la muestra de 10
mm y un spot size de 40. Debido a la naturaleza no conductora de las muestras,
fue necesario recubrirlas con una aleacion de oro-paladio, mediante el uso de

una recubridora Denton Vacuum Desk V.

2.2.3. Fisisorcion de nitrdgeno

Para la caracterizacion de sélidos porosos las mediciones por adsorciéon en fase
gas son ampliamente usadas. La isoterma de adsorcion se construye punto por
punto debido a la adsorcidon-desorciébn de una cantidad conocida de un gas
(adsorbato), comunmente N2 a una temperatura de -196 °C. En la determinacion
del area superficial se aplica de forma estandar el método de Brunauer-Emmett-
Taller (BET) para obtener el area superficial a partir de los datos de la isoterma
de adsorcion [96]. El equipo utilizado para dicha caracterizacion fue un Minisorp
II Bel-Japan. Las muestras fueron desgasificadas previamente mediante un
tratamiento térmico de 150°C a vacio por 4 h. Posteriormente, fueron realizadas
las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 sobre las muestras a la temperatura

de nitrégeno liquido (-196°C).
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2.2.4. Espectroscopia de UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible es una técnica de caracterizacion 6ptica basada en
la absorcién de luz por el material de estudio. En esta técnica, la muestra a
caracterizar es incidida por rayos electromagnéticos de diferentes longitudes de
onda (1) comprendidas entre 200 y 800 nm, que corresponden al espectro visible
y ultravioleta. La interaccion entre el haz de fotones sobre el material
semiconductor promueve la excitacion de los electrones y a su vez, transiciones
de estos electrones en diferentes niveles de energia. De esta forma, en el
espectro UV-Visible se puede observar a la energia que ocurre dicho fenébmeno,
lo cual es un indicativo para la determinacién de la energia de banda prohibida
(Eg) de las muestras. Para este propdsito se utilizé un espectrofotdmetro Agilent
Technologies UV-Vis-NIR modelo Cary 5000 equipado con una esfera de
integracion, obteniendo espectros cuyo eje de las ordenadas esta expresado en
unidades de reflectancia (%R) y el eje de las abscisas en unidades de longitud
de onda (A). A partir de estos espectros de reflectancia. Se utilizé la funcién de
remision de Kubelka-Munk para ubicar la regién en donde ocurrié un cambio en
la absorcion de la muestra, en la cual se trazé una linea tangente al eje de las
abscisas con el objetivo de calcular la energia de banda prohibida de los

materiales.
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2.2.5. Potencial Z

La determinacion del punto isoeléctrico de los materiales obtenidos se llevo a
cabo mediante la técnica de potencial Z. Esta evaluacion permite conocer la
distribucion de cargas globales sobre la superficie del material y con ello su
capacidad para retener contaminantes idnicos, tales como colorantes y metales.
Al mismo tiempo, el punto de carga cero indica el intervalo mas adecuado en el
valor de pH para alcanzar una remocion eficiente de un determinado
contaminante de naturaleza anionica o catidnica. Este valor se define como el
valor de pH en el cual la carga neta total de las particulas es neutra, es decir, el
namero de sitios positivos y negativos es igual [97]. Para llevar a cabo este
analisis, el equipo utilizado fue un Particle Metrix Stabino zetameter, Microtrac
PMX-400. Para este andlisis se utilizé una solucion 0.1 M de HCI y una solucién

1 M de NaOH para hacer los ajustes correspondientes de pH.

2.2.6. Fluorescencia de rayos X

La técnica de fluorescencencia de rayos X (FRX) es usada para determinar la
composicion quimica de materiales en una forma no-destructiva. Este método de
caracterizacion esta basado en el principio de absorcidn por parte del material, lo
cual causa una excitacion atbmica que permite una radiacion secundaria llamada
fluorescencia de rayos X. Estos rayos emitidos tienen una longitud de onda

caracteristica para cada elemento quimico que forma al material irradiado
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(andlisis quimico cualitativo) lo que permite, por comparacién con un estandar,
establecer la proporcion de elementos quimicos presentes en la muestra (analisis
quimico cuantitativo). La técnica FRX permite analizar muestras soélidas, liquidas
0 gaseosas, detectando elementos con un numero atémico mayor a 11y llegando

hasta el uranio [98,99].

Esta técnica de caracterizacion fue utilizada para la determinacion de la
composicion quimica de la ceniza volante, utilizado un equipo de fluorescencia
Panalytical Epsilon Energy Dispersive X-ray Fluorescence. Para este propdésito
se realiz6 una pastilla con 1 g de material compactado en un disco de diametro

de 5 cm, evitando dejar espacios vacios en la muestra.

2.3. Fabricacion de recubrimientos

2.3.1. Ceniza volante

Los recubrimientos de cenizas volantes (CV) se fabricaron a partir de ceniza
proveniente de la planta termoeléctrica de CFE Nava de Coahuila. La
composicion de las CV fue determinada mediante fluorescencia de rayos X (FRX).
Como parte del procedimiento de fabricacién del recubrimiento, los compuestos
de hierro fueron extraidos de la muestra mediante separacion magnética. El
material resultante fue homogenizado en un mortero de agata y mezclado con
una solucion de Na2COs para llevar a cabo su activacion alcalina. Donde se

fabricaron tanto recubrimientos (Figura 9a) como piezas de mortero (Figura 9b),
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los primeros para las pruebas de autolimpieza en fase liquida y los segundos
para pruebas de actividad descontaminante del aire en fase gas. Posteriormente,
se afadi6 el material fotocatalizador (5%wt) continuando con la agitacion
mecanica de la mezcla hidraulica. Finalmente, la mezcla fue aplicada con una
espatula en la superficie de concreto celular con tamafio de 7 x 7 cm?, el cual fue
previamente humedecido por 24 h. Las muestras se etiquetaron con un prefijo FA

seguido de la nomenclatura de cada material fotoactivo.

Figura 9. Recubrimientos fotoactivos.

2.3.2. Rugosidad de las superficies

La medicion de superficie determina la topografia de la superficie lo cual puede
ser un dato importante para el desempefio de su funcion. La rugosidad de la
superficie o perfil de superficie Ra, es una medida del acabado superficial, en
otras palabras, es la topografia a una escala que puede considerarse como la
textura del material. La rugosidad de la superficie es un célculo cuantitativo de la
rugosidad relativa de un perfil o area lineal, expresada como un Unico parametro

numerico (Ra).
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Figura 10. Equipo para medicién de rugosidad de superficies.

La medicion de la rugosidad de los recubrimientos fabricados se llevé a cabo con
ayuda de un Rugosimetro TriboTechnic (Figura 10) de punta de diamante con
resolucién de 8 nm, con el que se realizaron mediciones en tres puntos diferentes
de cada una de las superficies de las muestras para realizar un promedio de la

rugosidad real de la muestra.

2.4. Evaluacion fotocatalitica de los recubrimientos

2.4.1. Evaluacion de propiedades autolimpiantes

En una primera etapa, se evalué la actividad fotocatalitica autolimpiante de los
materiales obtenidos en forma de polvo. Para este propdsito, se siguieron las
recomendaciones de la norma internacional 1ISO:10678, la cual recomienda
utilizar la molécula de azul de metileno (MB) como modelo de contaminante a

fotooxidar debido a su alta estabilidad en presencia de irradiacion solar. Esta
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norma se utilizé de poder comparar los resultados obtenidos con reportes previos
en la literatura. Siguiendo el procedimiento de la norma mencionada, se
colocaron 100 mL de una disolucién de MB de 10 £ 0.5 ymol/L y se mantuvo en
agitacion constante con el material sintetizado en ausencia de luz durante 30 min
hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion en un reactor de borosilicato
tipo Batch. Pasado este tiempo, la muestra se ilumin6é con un par de lamparas
fluorescentes 20 W, las cuales emiten entre 365 y 400 nm, cuyo espectro de
emision se muestra en la Figura 11. Estas lamparas se eligieron para cumplir con
dos propdésitos: i) evitar la decoloraciéon del azul de metileno Unicamente por el
fendmeno de fotdlisis, y ii) para mantener una metodologia estandar que permita

la comparacion de resultados con trabajos previos en la literatura.

Emisién de la lampara (u.a.)

A

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectro de emision de la lampara utilizada.

Posteriormente, se tomaron alicuotas durante tres horas consecutivas, las cuales

fueron analizadas en un espectrofotometro UV-Vis (Cary Series UV-vis-NIR
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spectrophotometer, Agilent Technologies) en un rango de longitud de onda de
200 a 800 nm. Cabe mencionar que para la cuantificacion de la concentracion del
contaminante (MB), se realiz6 una curva de calibracion, la cual es mostrada en

el Anexo A.

2.4.2. Evaluacion de la propiedad descontaminante del aire

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales fabricados en la
eliminacion de contaminantes del aire, se selecciond la molécula de formaldehido
(CH20) como contaminante modelo a degradar. Esta molécula representa a la
familia de contaminantes COVs del aire, que se discutieron en la Seccion 1.1. El
esquema experimental utilizado para esta reaccion se muestra en la Figura 12.
Al inicio de la prueba, una solucion de CH20 se mantuvo en agitacion constante
dentro de un recipiente de vidrio (1) para favorecer su volatilizacion.
Posteriormente, el CH20 se hizo pasar por un reactor en fase gas
herméticamente cerrado (2) en el cual se colocé una muestra de recubrimiento
autolimpiante de 3x3 cm de lado. Se tomaron muestras durante 3 horas en fase
gas (3), las cuales fueron analizadas mediante la norma recomendada por el
Departamento de Trabajo de Estados Unidos (U.S. Department of Labor, DOL),
para el analisis de formaldehido en ambientes interiores la cual fue analizada
mediante espectroscopia UV-Visible (4). De igual forma que para el AM, se

realizd una curva de calibracion para la cuantificacion de la concentracion del
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formaldehido, la cual se muestra en el Anexo B. Cabe destacar que se utilizé una

concentracion similar a la encontrada en el medio ambiente.

Dado que se espera que los productos resultantes del proceso de degradacion
sean CO2 y Hz0, el primero puede quedar en la superficie del material en forma
de carbonato. Para corroborar esto, se realizo un lavado de la superficie de los
morteros posterior a la degradacion de formaldehido. El liquido resultante se
evaludé por medio de una titulacion acido-base para aproximar el contenido de
carbonatos disueltos en la solucién de lavado del material y se comparo con el

porcentaje de carbonatos al inicio de la prueba.

® ® @

Figura 12. Diagrama del sistema utilizado para la evaluacion de la eliminacion de
formaldehido (COV) en fase gas.

2.4.3. Evaluacioén de la propiedad antibacterial

La actividad antibacterial de los materiales obtenidos se realizo utilizando dos
tipos de bacterias: Staphylococcus aureus (gram-positiva) y Escherichia coli
(gram-negativa). Para este propésito, se prepararon diluciones a 107 y 108 con

las bacterias S. Aureus y E. Coli en medio liquido LB, el cual es un medio
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altamente nutritivo para el cultivo de bacterias, rico en peptona, extracto de
levadura y NaCl. En tubos eppendorf, se colocaron 400 uL de la dilucion y
diferentes cantidades del material a probar. Los materiales usados fueron una
disolucién del material inorganico en solvente dimetilsulfoxido. Las mezclas
utilizadas fueron 10 uL para las muestras SD300, HT300 en S. Aureus y 50 uL
para las muestras FA, DMSO y el Control, lo que resulté en 10 muestras para la
disoluciéon 107 y 10 muestras para 10® De igual forma se realizd este
procedimiento con la bacteria E. Coli agregando 60 uL de cada uno de los
materiales, obteniendo un total de 40 muestras, tomando en cuenta que se realizé
en pares. Los tubos eppendorf con las muestras se colocaron en un matraz
Erlenmeyer y se incubaron en agitacién constante de 150 rpm un periodo de 4
horas a una temperatura de 37 °C con iluminacion. De las muestras obtenidas se
sembraron 100 uL de cultivo para cada uno de los materiales en un medio de
agar nutritivo por medio de agitacion de perlas para la distribucion de colonias,
tanto para S. Aureus como para E. Coli. Las cajas Petri se encubaron en una
estufa Labnet 311DS, a una temperatura de 35 °C con iluminacién, por un periodo

de 18-24 h para el posterior coteo de colonias.

2.4.4. Ensayos de intemperismo acelerado

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los recubrimientos fabricados en su

tiempo de vida util se realizaron ensayos de intemperismo acelerado en una
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camara Q-Sun Xenon test chamber modelo Xe-3. Para este propdsito, se uso el
ciclo recomendado por la norma ASTM G155 — 13 para materiales relacionados

como pinturas y recubrimientos. El ciclo consistié en las siguientes etapas:

|.  Luz de dia. Se utiliz6 una irradiancia de 1.1 W/m?, una temperatura de
63°C del espécimen y 43°C para el aire con una humedad relativa de 35%

durante 3:48 h.

II.  Oscuridad. Una temperatura del aire de 43°C y una humedad relativa del
90%. Esto con la finalidad de emular las condiciones a la intemperie de
noche, especificamente al rocio que ocasiona el dafio de diversos

materiales, como los de construccion. Este ciclo dur6 1 h.

lll. Latercera etapa consistié en regresar a la etapa |. Hasta completar 100 h.

Después de completar 100 h, las muestras se sacaron de la camara de
intemperismo y se evalud su propiedad autolimpiante. Y el procedimiento se

repitié hasta completar 300 h.
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CAPITULO Ill. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE
LOS MATERIALES FOTOACTIVOS

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
materiales de Bi202COs y las heteroestructuras Bi2Oz3/Bi2O2COs por diferentes
técnicas analiticas. Ademas, se discuten los resultados de la eficiencia

autolimpiante de los materiales en forma de polvo.

3.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 13 se muestran los difractogramas de los materiales obtenidos por
el método de solvent-deficient. En el difractograma del precursor (SDP) fue
posible identificar la fase Bi2O2COs3 de acuerdo con la ficha JCPDS 41-1488. En

este difractograma no se identificaron otras fases cristalinas.

Con el objetivo de la formacion de las heteroestructuras a/S-Bi203/Bi202COs, el
precursor SDP fue sometido a diferentes tratamientos térmicos (200-500°C) para
favorecer la descomposicion de la fase Bi2O2COs y la formacion de la fase -
Bi2O3 debido a la similitud entre sus estructuras [100]. Como se muestra en la

Figura 13, el precursor obtenido fue estable hasta 200°C. A partir de esta
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temperatura se obtuvieron mezclas de fases del subcarbonato de bismuto con
las fases a/-Bi203, asi como la aparicion de una fase intermediaria de BisO7NO3
observada en 26 = 30.62° en las muestras SD325, SD350 y SD400. Esta fase
estd asociada con la descomposicion del material precursor de bismuto utilizado
(Bi(NO3)3-5H20). Por otro lado, al calcinar las muestras a temperaturas mayores
de 300°C, se observé la aparicion de la fase a-Bi2Os, la cual fue obtenida en
forma pura hasta 500°C. En la Tabla 6 se muestra un resumen de las fases

identificadas en estas muestras.

800 A

I SD500
700 P v A Aa AA AN

h oA SD400
600 ~d

,‘ . SD350
500 A M A A

SD325

400 -
SD300

300
g ’ \ A SD200
200 - -

100 4

Intensidad (U.A.)

0 | . . I.Ihln I| l".!.. L I IIl Anay ....I.-IL.I.. . -

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
JCPDS 41-1488 Bi,0,C0;
JCPDS 01-071-0465 a-Bi,0;
JCPDS 01-074-2351 3-Bi,05

20

Figura 13. Difractogramas de los materiales obtenidos por el método solvent-deficient
tratados a diferentes temperaturas. * BisO7NOs.
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Tabla 6. Identificacién de fases para muestras SD

Método de sintesis Muestra Identificacion de fases?
SDP Bi202CO3
SD200 Bi-02CO3
B-Bi203 (75%)
SD300 Bi202C0O3 (23%)
BisO7NO3 (2%)
-Bi>O3 (88%
SD325 ﬁ (882%)
BisO7NO3 (12%)
Solvent-deficient
B-Bi203 (59%)
SD350 BisO7NO3 (26%)
a-Bi203 (15%)
a-Bi203 (42%)
SD400 B-Bi20s (35%)
BisO7NO3 (23%)
SD500 a-Bi2O3
HTP Bi202CO3
Hidrotermal -Bi203 (80%)
HT300 _
Bi202C03 (20%)
MWP Bi202COs3
Microondas a-Biz20s (70%)
MW300 B-Bi203 (20%)

Bi202C0O3 (10%)

! La estimacién puede variar en un +10%.

Una vez que se identificé la menor temperatura a la que se formaron las

heteroestructuras f-Bi203/Bi202C0O3 (300°C), se realizaron los tratamientos
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térmicos a los precursores obtenidos por los métodos de hidrotermal y

microondas.

Los difractogramas obtenidos para los materiales sintetizados por el método de
hidrotermal y microondas se muestran en la Figura 14. Los precursores obtenidos
exhibieron la fase tetragonal del Bi2O2COs3 de acuerdo con la tarjeta JCPDS 41-
1488. Por otro lado, estas muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico a
300°C para favorecer la formacion de la heteroestructura $-Bi2Os/Bi202COs. De
acuerdo con la cuantificacion del area de las reflexiones principales de las fases,
el material resulté en la mezcla de B-Bi203 (80%) y Bi202CO3 (20%). Cabe
mencionar que las muestras obtenidas por el método hidrotermal exhibieron una
mayor cristalinidad en comparacion con las muestras obtenidas por el método

solvent-deficient.
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JCPDS 01-071-0465 a-51,05 (ISPUSAT14EIBOC0, g
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JCPDS 01-074-2351 B-Bi,0,
Figura 14. Difractograma de los materiales obtenidos por los métodos a) hidrotermal y b)
microondas.
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A partir de los difractogramas de los materiales obtenidos se calcul6 el tamafio
de cristalito por la ecuacion de Scherrer. El tamafio de cristalito del Bi2O2COs se
incrementd de acuerdo con la siguiente tendencia: MWP (22 nm) > HT (13 nm) >
SDP (8 nm). Por otro lado, las heteroestructuras obtenidas exhibieron valores de
tamafio de cristalito alejados entre si. Por ejemplo, la muestra SD300 exhibi6é un
tamafio de cristalito de 11 nm, mientras que la muestra HT300 present6 un valor

de 428 nm, lo que puede estar relacionado con su alta cristalinidad.

3.2. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 15 se muestran las micrografias SEM obtenidas de las muestras
sintetizadas por el método solvent-deficient. El precursor SDP present6 una
morfologia heterogénea con particulas aglomeradas entre si (Figura 15a-b), las
cuales fueron parcialmente dispersadas con el tratamiento térmico realizado
(Figura 15c-h). Con el incremento de la temperatura del tratamiento, se favorecié
la formacion de particulas con forma de hojuelas en la muestra SD500 (Figura

15h).

47



CAPITULO IlI CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
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Figura 15. Imagenes SEM de las muestras: a-b) SDP. C) SD200, d) SD300, e) SD325, f)
SD350, g) SD400 y h) SD500.

La caracterizacion morfologica de las muestras sintetizadas por los métodos
hidrotermal y microondas se muestra en la Figura 16. En la Figura 16a se muestra
la morfologia del precursor HTP, la cual resulté en forma de flores con tamafio
de particula promedio de 1 um. Cuando estas particulas fueron sometidas a un
tratamiento térmico de 300 °C, se observo que los pétalos de las flores tendieron
a separarse en particulas no uniformes (Figura 16b). Por otro lado, la morfologia
del precursor MWP resultd heterogénea como se observa en la Figura 16c,
mientras que en la micrografia de la muestra MW300 se observé la formacién de

particulas con forma mas alargadas.
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Figura 16. Imagenes SEM de las muestras: a) HTP, b) HT300 ¢) MWP y d) MW300.

3.3. Fisisorcion de nitrégeno

En las Figuras 17 se muestran las isotermas de adsorcion de los materiales
precursores sintetizados. Las isotermas obtenidas exhibieron un perfil tipo I, que

corresponden con materiales no porosos.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion de nitrdgeno de muestras representativas a)
materiales precursores y b) heteroestructuras.
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A partir de estas isotermas, se obtuvieron los valores de area superficial de
algunos de los materiales sintetizados, los cuales se muestran en la Tabla 7.
Como se observa, los precursores obtenidos (SDP, HTP y MWP) exhibieron los
valores mas altos de area superficial (28-26 m?/g). Posteriormente, al someter las
muestras a los diferentes tratamientos térmicos, el valor del area superficial
disminuy6 ligeramente en las heteroestructuras Bi2O3/Bi-02COs. Cabe destacar
gue el area superficial obtenida con los materiales obtenidos fue hasta dos veces

mayor que lo reportado hasta ahora en la literatura [72,73, 77].

Tabla 7. Area superficial de muestras representativas

Método de sintesis | Muestra | SBET (m?4/qg)
SDP 28
SD200 35
SD300 18
Solvent-deficient

SD350 7
SD400 7
SD500 1
HTP 26

Hidrotermal
HT300 5
MWP 27

Microondas
MW300 6
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La determinacién de la energia de banda prohibida (band gap) de las muestras
sintetizadas se realiz6 a partir de los espectros de reflectancia difusa convertidos
con la funcion de remision de Kubelka-Munk. Los espectros se muestran en la

Figura 18. De acuerdo con el célculo realizado, los valores de band gap obtenidos

3.4. Espectroscopia UV-Visible

de los precursores fluctuo entre 3.4y 3.5 eV.

Por otro lado, las heteroestructuras Bi2O2CO3/Bi2O3 exhibieron valores de band
gap ligeramente menores que los precursores, lo que esta relacionado con la
presencia de B-Bi2Os3 en las muestras SD300 (3.2 eV) y a-Bi2O3 en materiales

como SD500 (2.8 eV). Esto se corroboro con las transiciones observadas en los

espectros de reflectancia difusa mostrados en la Figura 18.

35

Figura 18
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. Espectros de reflectancia difusa convertidos con la funcion de remision de

Kubelka Munk de algunas muestras representativas.

51



CAPITULO IlI CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Tabla 8. Energia de banda prohibida de los materiales sintetizados.

Método de sintesis | Muestra | Band gap (eV)
SDP 3.4
SD200 34
SD300 3.2
Solvent-deficient

SD350 2.4
SD400 2.8
SD500 2.8
HTP 35

Hidrotermal
HT300 3.2
MWP 3.5

Microondas
MW300 2.4

3.5. Potencial Z

En la Figura 19 se muestra el grafico de potencial Z de las muestras sintetizadas
vs el pH. En los datos obtenidos se observé la influencia del pH en la carga parcial
de los materiales. De acuerdo con los resultados, el punto de carga 0 o punto
isoeléctrico se desplazo hacia pH menores a medida que la fase Bi202COs se fue

descomponiendo hasta la formacion de la fase monoclinica a-Bi20s.

La caracterizacion de esta propiedad es muy importante, ya que es importante
tener una buena afinidad de las moléculas utilizadas como contaminantes modelo
hacia la superficie de los materiales fotoactivos. Por ejemplo, la molécula modelo

para evaluar la propiedad autolimpiante (AM) es cationica, por lo que se puede
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suponer que su adsorcion se favorece en superficies cargadas negativamente o
bien con puntos de carga cero mayores de 7, como en Bi2O2COs. Por otro lado,
en muestras con altos contenido de a-Bi2Os su adsorcion no seria favorecida
debido a que presenta un punto isoeléctrico menor a 7 (5.2). En la Tabla 9 se

especifican los puntos isoeléctricos para algunas muestras representativas.

Tabla 9. Punto isoeléctrico de muestras representativas.

Método de sintesis | Muestra [ Punto isoeléctrico
SDP 9.2
SD300 8.6
Solvent-deficient SD350 7.1
SD400 7.9
SD500 5.2
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Figura 19.Diagrama de potencial Z para algunas muestras obtenidas por el método
solvent-deficient.

3.6. Evaluacion fotocatalitica
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3.6.1. Evaluacién de la propiedad autolimpiante de los polvos de materiales

fotoactivos

En primera instancia, se evalud la propiedad autolimpiante de los materiales
obtenidos en forma de polvo. En la Figura 20 se muestran las eficiencias de
autolimpieza para los materiales sintetizados por el método solvent-deficient. El
precursor obtenido mostré una alta actividad fotocatalitica (57%) para remover
azul de metileno en solucién acuosa con una minima contribucién de adsorcion
del contaminante (2%). Por lo que, se sugiere que el area superficial contribuyd
significativamente a la eliminacion fotocatalitica de este contaminante (AM) de la
superficie de los materiales. Por otro lado, las heteroestructuras formadas
favorecieron de forma importante el proceso de adsorcion de AM, probablemente
por la presencia de la fase tetragonal de o0xido de bismuto [101]. De entre las
muestras estudiadas, el material SD300 mostr6 la mayor remocion del
contaminante (63%), lo que puede ser atribuido tanto a un mayor contenido de la
fase tetragonal y a un area superficial mayor con respecto al resto de las
muestras calcinadas. Por tal motivo, esta temperatura fue seleccionada para el
tratamiento térmico del precursor obtenido por el método hidrotermal y
microondas. La heteroestructura formada entre $-Bi2O3y Bi202COs3 registré un
punto isoeléctrico menor al material precursor (Bi202CQO3), lo que significa que
tiene una carga superficial mas negativa y puede generar una mejor interaccion
con la molécula catiénica del colorante AM, y esto en combinacién con un area

superficial mayor en relaciéon con el material a-Bi2Oz y una energia de banda
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prohibida menor a Bi2O2COs favorecio la obtencion de eficiencias mas altas para

la eliminacion del contaminante AM.
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Figura 20. Eficiencia fotocatalitica en la remocion de AM de polvos de los materiales
sintetizados por el método solvent deficient.
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Por otra parte, en la Figura 21 se muestran las eficiencias de autolimpieza para
las muestras en polvo sintetizados por el método de hidrotermal. La muestra HTP
resulté en una alta afinidad para el contaminante (84%), mientras que la muestra
HT300 no mostré una remociéon fotocatalitica significativa del AM. La alta
actividad fotocatalitica del material HTP puede ser atribuida a la coexistencia de
una alta area superficial que proporcioné mas sitios activos para la adsorciény a

su mayor absorcion de energia radiante por medio de su morfologia de flores.
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Figura 21. Evaluacion fotocatalitica en laremocién de AM de polvos de los materiales
sintetizados por el método HT.

Finalmente, en la Figura 22 se muestran las eficiencias de autolimpieza para las
muestras sintetizadas por el método de microondas. Donde se puede observar
que el precursor MWP mostr6 una mayor actividad global de 61%, con un
porcentaje de adsorcion de aproximadamente 35%. Por otro lado, la
heteroestructura MW300 mostré una baja eficiencia similar a la mostrada por el

material sintetizado por hidrotermal HT300.
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Figura 22. Evaluacion fotocatalitica en laremocién de AM de polvos de los materiales
sintetizados por método MW.

3.6.2. Mecanismo fotocatalitico

Como se discutié en la seccion anterior, la muestra SD300 mostré la mayor
actividad fotocatalitica considerando la eficiencia fotocatalitica. Este resultado
puede estar correlacionado con las propiedades fisicoquimicas del material.
Como se detallo en la Seccion 3.1, la muestra SD300 mostro una mezcla de fases
de B-Bi2Os, Bi202COs y una pequefia contribucion de la fase BisO7NOs.
Considerando esto, se propone el mecanismo fotocatalitico mostrado en la Figura
23. Este mecanismo inicia al irradiar el material fotoactivo con luz visible para
promover su activacion e iniciar la trasferencia de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion. De acuerdo con los potenciales de banda
plana de las tres fases cristalinas que componen a la muestra SD300 [102,103],

se propone que la activacion se lleva a cabo en BisO7NOs el cual al estar dentro
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de la heteroestructura promueve la transferencia de los electrones de su banda
de conduccion hacia la del BizOs y consecuentemente al BizO2COs. Por otro lado,
los huecos en la banda de valencia del Bi2O2COs, se mueven en direccion
contraria de Bi2O2COs hacia BisO7NO3 permitiendo un transporte de cargas mas
eficiente. Como consecuencia, se puede incrementar la velocidad de reaccion, lo
gue promueve la formacién de especies reactivas altamente oxidantes como los

radicales OH- que son responsables de la remocién de los contaminantes de la

superficie de los materiales.
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Figura 23. Mecanismo fotocatalitico propuesto en la muestra SD300.
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CAPITULO IV. RECUBRIMIENTOS FOTOCATALITICOS

En este capitulo se discuten los principales resultados obtenidos a partir de la
caracterizacién de los recubrimientos fotoactivos fabricados a partir de ceniza
volante y los materiales fotocatalizadores. Ademas, se presentan y discuten los
resultados de la eficiencia autolimpiante, descontaminante del aire y propiedades

antibacteriales de los prototipos fabricados.

4.1. Caracterizacion de la ceniza volante

La ceniza volante utilizada para la fabricacion de los recubrimientos fue obtenida
de la planta termoeléctrica de CFE Nava de Coahuila, la cual tiene una capacidad
instalada de 1,200 MW y una produccién anual de ceniza aproximada a
1,800,000 Ton, de la cual aproximadamente el 70% es ceniza volante (1,260,000
Ton). Por lo que, resulta de interés al aprovechamiento de este sub-producto
industrial, para evitar que sea vertido en fuentes naturales y con esto, minimizar

el impacto ambiental del proceso.
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4.1.1. Fluorescencia de rayos X

La composicion de la ceniza volante fue elucidada por fluorescencia de rayos-X
(FRX), la cual presento SiO2, CaO, Al203, Na20, entre otros elementos como se
indica en la Tabla 10. La ceniza volante utilizada se puede clasificar como tipo F
de acuerdo con la norma ASTM C618-08a en base a su contenido de SiO2z, Al203
y Fe203 [104]. En esta norma se especifica que es necesario un porcentaje
minimo de 70% de los oOxidos (SiO2, Al2O3 y Fe203) presentes en la ceniza
volante para ser considerada en esta clasificacidén, con esto tener propiedades

puzolanicas y con esto asegurar la activacion alcalina (geo-polimerizacion).

Tabla 10. Composicion de ceniza volante por FRX.

Elemento Cantidad (%)
SiO2 41.7
Naz0 29.3
CaO 18.8
MgO 34
Al2O3 2.9
ZrOz 1.2

Fe20s3 1.6
TiO2 0.6
K20 0.5

4.1.2. Microscopia electronica de barrido
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En la Figura 24 se muestran las micrografias obtenidas para una muestra de
ceniza volante sin activacion alcalina. La morfologia de la ceniza es homogénea
formada por particulas en forma de cenoesferas como se ha reportado en la

literatura [105].
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Figura 24. Imdgenes SEM de la ceniza volante sin activar.
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4.1.3. Fisisorcién de nitrégeno

Las propiedades texturales se la ceniza utilizada se caracteriz6 mediante
fisisorcion de N2. En la Figura 25 se muestra la isoterma de adsorcion
correspondiente a la ceniza estudiada, cuyo perfil corresponde con un material
no-poroso. A partir de estos datos, fue posible la obtencion del area superficial

de la ceniza, la cual fue de 0.02 m?/g.
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Figura 25. Isoterma de adsorcion de ceniza volante.

4.2. Caracterizacion de los recubrimientos

A partir de ceniza volante se fabricaron recubrimientos a base de morteros cero-
cemento para su funcionalizacién como materiales autolimpiantes. Los morteros
fabricados a partir de la muestra de CV presentaron caracteristicas adecuadas
para su implementacion como recubrimientos funcionales, presentando una

rugosidad apropiada para su aplicacion en fachadas.

4.2.1. Rugosidad

La rugosidad de los recubrimientos fabricados se midié6 en un Rugosimetro
TriboTechnic. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 26. El material
de referencia, fabricado Unicamente con ceniza volante, mostré la mayor

rugosidad (6.7 um) de las muestras analizadas. Por otro lado, la rugosidad de
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los recubrimientos disminuyé al adicionar los materiales fotocatalizadores en
polvo en la mezcla, donde la superficie con menor rugosidad resulto ser para el

recubrimiento de SDP con 2.3 uym.
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Figura 26. Grafico de rugosidades de recubrimientos fabricados

En la Figura 27 se muestran las curvas del perfil de los materiales, en donde se
puede apreciar una superficie altamente homogénea de los recubrimientos

fabricados, particularmente en el que contenia la muestra MWP.
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Figura 27. Perfiles de rugosidad de los recubrimientos fotoactivos.

4.3. Eficiencia autolimpiante de los recubrimientos fabricados

Los materiales fotocatalizadores con la mayor actividad fotocatalitica se
afiadieron en una matriz cementante a base de ceniza volante y se evalud su
eficiencia autolimpiante siguiendo las recomendaciones de la norma ISO:10678.
En los resultados mostrados en la Figura 28 se puede observar que todos los
recubrimientos mostraron actividad fotocatalitica bajo irradiacion UV. El
recubrimiento FASDP mostré la mayor eficiencia autolimpiante (30%) de entre
las muestras analizadas. Cabe resaltar que los materiales precursores
(Bi202C0s3) mostraron mejores eficiencias para eliminar el AM de la superficie de
los materiales bajo irradiacion UV. En el material obtenido por el método
hidrotermal (FAHTP) se obtuvo una eficiencia fotocatalitica del 24% con una alta
contribucion de adsorcion (13 %). Por otro lado, las heteroestructuras mostraron
menores desempefios fotocataliticos para esta aplicacion. Lo que podria estar
relacionado a una mayor adsorcion e interaccion con el contaminante modelo,

gue podria limitar la desorcion de su superficie.
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Para fines comparativos, se fabricé un recubrimiento con el fotocatalizador
comercial TiO2 P-25 con el objetivo de comparar la eficiencia autolimpiante.
Como se observa en la Figura 28, los recubrimientos fabricados con los
materiales sintetizados mostraron mejores eficiencias globales en comparacion
con el material comercial bajo las mismas condiciones experimentales. Ademas,
la mejor eficiencia obtenida resulté similar con reportes previos en la literatura,
al utilizar cementantes tradicionales como el CPO con materiales como el TiOz,

como se muestra en la Tabla 2.
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Figura 28. Eficiencia autolimpiante de los recubrimientos fotoactivos.

4.4. Eficiencia descontaminante del aire

Para evaluar la capacidad de los materiales fotoactivos para purificar el aire, fue

necesaria su incorporaciéon en morteros cero-cemento con ceniza volante, ya que
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el material utilizado como soporte (concreto celular) presentaba una alta

adsorcion del contaminante aéreo, como se detalld en la seccién 2.4.2.

La capacidad de los recubrimientos fabricados para purificar el aire fue evaluada
mediante la remocién de un contaminante tipo COV. Para este propoésito, se
utilizé la oxidacion de formaldehido como molécula modelo, el cual es un
contaminante presente en ambientes interiores y exteriores con un alto grado de
toxicidad. Las eficiencias obtenidas se muestran en la Figura 29. Como se
observa, todos los recubrimientos evaluados mostraron altas eficiencias para la
purificacion del aire mediante la remocion de CH20. La eficiencia mas alta (97%)
fue obtenida con el recubrimiento FAMWP, lo cual se atribuyé a una mayor
adsorcion del gas formaldehido en la superficie del material, asi como a las
propiedades fisicoquimicas del material empleado tales como una mayor area

superficial (27 m?/g) y una mayor absorcién de energia radiante.

Asimismo, se evalud el fotocatalizador comercial de referencia TiOz P-25 para
purificar el aire mediante la remocion de formaldehido. Como se observa en la
Figura 29, la eficiencia obtenida con este material fue del 84% bajo las mismas
condiciones experimental. Lo que evidencia la buena eficiencia que presentan

los materiales propuestos para esta aplicacion.

Las eficiencias obtenidas para purificar el aire de ambientes interiores y
exteriores con los morteros fotocataliticos fabricados resultaron mas altas que

las reportadas en la literatura [46, 55, 72, 75]. Lo que demuestra la factibilidad
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para el uso de los prototipos desarrollados en esta investigacidn para su

aplicacion a mayor escala en zonas contaminadas.
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Figura 29. Eficiencia descontaminante del aire de los recubrimientos fotoactivos.
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Para comprobar la remocién de CH20 en los morteros fabricados, se evalué la
cantidad de carbonatos presentes en el material después de la reaccion
fotocatalitica en la muestra FASDP. De acuerdo con el andlisis realizado, se
obtuvieron aproximadamente 21 ppm de COs? en la muestra de FASDP,
restando los carbonatos de la muestra referencia. Considerando, el 79% de
remocion de CH:0, el valor de carbonatos obtenidos representa un 53% de
selectividad hacia la molécula de CO2. Lo que evidencia la efectividad de los
morteros fabricados para convertir gases contaminantes presentes en el aire en
especies inocuas como los carbonatos. Cabe destacar que estos carbonatos
pueden ser eliminados de la superficie mediante un lavado superficial de las

piezas fabricadas.
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4 5. Eficiencia antibacterial

Las superficies fotoactivas se han aplicado para procesos antibacteriales tanto
en interiores como en exteriores. La capacidad antibacterial en intemperie es
importante para la reduccion de bacterias causantes de enfermedades en ciertas
zonas como hospitales y escuelas. Por lo que, la implementacion de superficies
fotoactivas en diferentes superficies expuestas a la intemperie y en ambientes
interiores resulta de gran interés para mantener limpio el ambiente de bacterias

y microorganismos que pueden dafar la salud de los seres vivos.

Para las pruebas de inhibicion bacteriana se evaluaron los materiales sobre dos
cepas diferentes una gram-positiva (S. Aureus) y una gram-negativa (E. Coli). En
la Figura 30 se muestran los resultados de la eficiencia antibacterial para las
pruebas realizadas con la cepa S. Aureus a una disoluciéon de 107 células/mL.
De acuerdo con los resultados obtenidos, la heteroestructura HT300 presento
una mayor eficiencia (44%) para la eliminacion de las colonias de esta bacteria
gue la muestra obtenida por el método solvent-deficient. Como referencia, se
evalué la muestra de ceniza volante utilizada para la fabricacion de los
recubrimientos como material antibacterial. La ceniza mostré una alta eficiencia
para la inhibicion de hasta un 98% la bacteria S. Aureus. A partir de estos

resultados, se puede inferir que el recubrimiento fabricado a partir de ceniza
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volante y materiales fotoactivos podria ser altamente eficiente para la eliminaciéon

de bacterias en la intemperie.
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Figura 30. Eficiencia antibacterial para cepa S. Aureus.

En la Figura 31 se puede observar la actividad antibacterial de forma visual con

la disminucién del crecimiento de colonias de la bacteria tratada.
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Figura 31. Crecimiento bacteriano de S. Aureus en presencia de materiales
fotocataliticos.
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Por otro lado, para la cepa de E. coli, el mejor comportamiento se observo de
igual forma con la heteroestructura sintetizada por el método hidrotermal (HT300)
alcanzando un 96% de inhibicidn bacteriana como se observa en la Figura 32 y
33, este comportamiento puede ser atribuido a que la muestra HT300 presento
una heteroestructura Bi203/Bi202COz con un porcentaje mayor de éxido de
bismuto en su fase tetragonal, la no presencia de impurezas y su mayor
cristalinidad en comparacion con la muestra SD300. En estos ensayos, se
observo una mejor actividad en comparacion con la cepa de S. Aureus. Lo que
puede estar relacionado con el tipo de bacteria tratada, en este caso E. Coli es
una bacteria Gram negativa, es decir, posee una pared bacteriana de
polipetidoglicano mas delgada en comparacién a una Gram positive como la S.
Aureus. Existen diferencias fisicas en el espesor de esta estructura béasica, el
peptidoglicano de las bacterias Gram positivas tienen una pared gruesa de 0.02
a 0.06 um en forma de multicapas, mientras que las bacterias Gram negativas y
las bacterias acido-alcohol resistentes la tienen mas fina, de 0.01 ym [106]. A
partir de esta informacion, se infiere que el material pueda ser mas eficaz sobre
la membrana externa de la bacteria y no tenga tanto efecto en las capas de
peptidoglicano que forman la pared celular. Por lo que, al eliminar una bacteria
Gram negativa se ve una mayor inhibicién del crecimiento ya que esta membrana
es la estructura vital para las bacterias que las poseen y si esta se destruye o se

impide su formacion, la célula pierde su viabilidad Figura 34.
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Figura 32. Eficiencia antibacterial para cepa E. Coli.
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Figura 33. Crecimiento bacteriano de E. Coli en presencia de materiales fotocataliticos.
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Figura 34. Esquema experimental de inhibicién bacteriana.

4.6. Ensayos de intemperismo acelerado

Con el objetivo de evaluar la eficiencia fotocatalitica de las muestras durante su
vida util, se realizaron ensayos de intemperismo acelerado en una camara Q-
Sun Xenon test chamber modelo Xe-3. Para este propdésito, se evaluaron la
eficiencia autolimpiante de las muestras FASDP, FASD300, FAHTP y FAHT300
a 100, 200y 300 horas, cuyos resultados se muestran en la Figura 35. En general,
se observo cierta variacion en las eficiencias obtenidas a diferentes tiempos. Las
primeras 100 h de exposicién a la intemperie favorecieron la obtencion de
mayores eficiencias autolimpiantes. Sin embargo, a medida que los materiales
fueron expuestos a mayor tiempo en la camara de intemperismo, la actividad
fotocatalitica fue disminuyendo parcialmente. Las muestras sintetizadas por el
meétodo hidrotermal mantuvieron su actividad fotocatalitica después de 300 h de

exposicion a la intemperie, mientras que las obtenidas por el método solvent-
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deficient exhibieron una menor estabilidad. Cabe destacar que, el ciclo utilizado
para evaluar el dafio del intemperismo acelerado equivale a un afio de vida util
del material en condiciones ambientales normales en un clima como el AMM, lo
gue indica que tedricamente después de 3 afios de vida util, su actividad
fotocatalitica permanece, de igual forma la apariencia fisica del recubrimiento no
se vio afectada al finalizar las pruebas de intemperismo acelerado, manteniendo
el color grisaceo proveniente de la ceniza volante. Lo que sugiere la buena

durabilidad de estas piezas a la intemperie sin alterar su apariencia fisica.
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Figura 35. Variacion de la eficiencia autolimpiante a diferentes tiempos de intemperismo
acelerado.

Con el objetivo de analizar la variacion de la eficiencia autolimpiante se estudio
la morfologia de algunas muestras representativas a diferentes tiempos de

exposicion. En la Figura 36a-d se muestra la evolucion de la morfologia del
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recubrimiento FASDP durante la exposicion al intemperismo acelerado. A partir
de estas imagenes se observa que, en la superficie de las particulas de ceniza
volante (cenoesferas) fueron creciendo particulas de menor tamafio. Lo que
resulta evidente en la muestra expuesta a 300 h (Figura 36d). Este fen6meno
puede estar relacionado con la carbonatacion del recubrimiento, que podria
inhibir los sitios activos del material, disminuyendo la actividad fotocatalitica. Por
otro lado, la evolucion de la morfologia del recubrimiento FAHT300 indicé un
ligero incremento en el tamafio de particula lo que pudo llegar a afectar
ligeramente y de forma negativa a la eficiencia autolimpiante, como se muestra

en la Figura 36e-h.

20kV  X5,000  Spm UANL IC 20kV  X5,000  Spm UANL IC 20kV  X5,000  5um UANL IC

20kV  X6,0000 Sum 20KV 'X6000  Spm UANL lIC 20V~ X5000 Spm UANL IIC

Figura 36. Recubrimientos a) FASDP-0h, b) FASDP-100h, ¢c) FASDP-200h, d) FASDP-300h,
e) FAHT300-0h, f) FAHT300-100h, g) FAHT300-200h y h) FAHT300-300h.

Con el objetivo de identificar la carbonatacion del recubrimiento, se realiz6 un
analisis EDS para observar el incremento en el % de C antes y después de los

ensayos de intemperismo acelerado. La muestra FASDP al inicio del ensayo
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presentd un contenido de C de 10%, el cual fue se increment6 después de 300
h de exposicion a la intemperie en un 26%. Para la muestra FAHT300 ocurrié un
comportamiento similar, donde a 0 h se identific6 un contenido de C del 11%
mientras que al final del ensayo, se cuantificé un 20% de C, como se puede
observar en la Figura 36. Estos resultados corroboran la carbonatacion en la
superficie del material que pudo llegar a afectar negativamente la eficiencia de

los recubrimientos.

35

mOh
® 100 h
200 h

300 h

% Carbon

SDP SD300 HTP HT300

Figura 37. Porcentaje de carb6n en los recubrimientos expuestos a intemperismo a 0,
200y 300 h.
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CAPITULO V. RESULTADOS DEL ANALISIS DE LAS
MUESTRAS B-Bi203 SINTETIZADAS POR EL METODO DE
PRECIPITACION.

Adicionalmente, se estudio la actividad fotocatalitica de los polimorfos a y B de
Bi2Os por separado. Los materiales fueron preparados por el método de
precipitacion, como se especificO en la Seccién 2.1.5. En este capitulo se
presentan los resultados mas relevantes del analisis de los resultados de la

caracterizacion de los polimorfos a y g del Bi2O:s.

5.1.1. Difraccién de rayos-X en polvo

Los patrones de DRX obtenidos para las muestras sintetizadas por el método de
precipitacion se muestran en las Figuras 38 y 39. En una primera etapa, se
modificé la concentracion de la base utilizada (8, 12 y 18 M de NaOH). Los
difractogramas que se obtuvieron para las muestras P-8M, P-12M y P-18M se
muestran en la Figura 38a. Como se observa, en la muestra P-8M aparecieron
reflexiones asociadas con la fase BigOs(OH)3(NO3)s(H20)s (JCPDS-70-1226), la
cual es un intermediario en la formacion del 6xido de interés. Al incrementar la
cantidad de NaOH en el medio de reaccion, se favorecié la formacion de la fase

a-Bi2O3z en la muestra P-12M, mientras que a valores mayores de pH (P-16M) se
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identifico una mezcla de fases (a-Bi2Os/B-Bi.O3) donde predominé el polimorfo

tetragonal del Bi2O:s.

Una vez que se selecciond la concentracion de NaOH que favorecié una mayor
formacion de la fase B, se utilizé para modificar el tiempo de reaccion. En la
Figura 38b se muestran los difractogramas obtenidos de las muestras
sintetizadas a partir de diferentes tiempos de reaccion (5, 10, 15 y 30 min). A
partir de estos resultados, se identificé que el tiempo de reaccion fue un factor
relevante para favorecer la formacion de la fase B, el cual predominé en la
muestra preparada con 10 minutos de reaccion. A mayores tiempos, la fase a

fue favorecida, como se observa en la Figura 38b.

400 A 500 4
a) b) P-30min

350 A P-16M
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S S P-15min
~ 250 4 P-12M - i
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Figura 38. Difractogramas de las muestras obtenidas por precipitacion a) modificando la
concentracion de NaOH y b) usando diferentes tiempos de reaccion.

Adicionalmente, con el objetivo de estabilizar la fase B durante la sintesis del
Bi2Os3, se afiadio un agente estabilizador y surfactante conocido como CTAB. Los

difractogramas de las muestras obtenidas se muestran en la Figura 39a. Como
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se observa, el tiempo de reaccion y el estabilizador jugaron un papel muy

importante en la reaccion, ya que, si ho se controla el tiempo y no se afiade un

estabilizador en la reaccion, se promueve la formacion de la fase a-Bi>Os. El

objetivo de este compuesto fue favorecer la formacién de la fase B-Bi.O3

mediante la formacion de un intermediario (BiOBr), tal y como se muestra en la

Figura 39b [59].
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Figura 39. a) Difractograma de muestra obtenida por precipitacién en presencia de CTAB
y b) mecanismo de reaccion sugerido.

5.1.2. Microscopia electrénica de barrido

En las Figuras 40 y 41 se muestran las imagenes SEM obtenidas de los

materiales sintetizados por el método de precipitacién. En general, con el método

de precipitacion en sus distintas variables, se obtuvieron morfologias de barras

en las particulas del 6xido de bismuto.
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La Figura 40 muestra las imagenes SEM de las muestras obtenidas a distintos
pH. Como se observa, se obtuvieron particulas dispersas al modificar la
concentracion de NaOH durante la sintesis de los materiales. Particularmente, a
medida que se incrementod la concentracion de la base en el medio de reaccion,

se promovié la formacién de barras mas definidas.

UANL IiC 20KV, 7 X1,000 . 10pm UANLAIC

Figura 40. Imagenes SEM de las muestras a) P-8M, b) P-12M y c¢) P-16M.

Por otro lado, la modificacién del tiempo de reaccion resulté en una variacion de
la morfologia de los materiales. Como se observa en la Figura 41, a medida que
se incrementd el tiempo de reaccién se favorecié la formacion de particulas con
morfologia de barras, las cuales resultaron mas definidas al interrumpir la
reaccion en 15 min (Figura 41c). A tiempos mayores de reaccion (30 min), las
barras formadas tendieron a deshacerse y formaron particulas heterogéneas de

diferentes tamafios (Figura 41d).
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Figura 41. Imagenes SEM de las muestras a) P-5min, b) P-10min, c) P-15min, d) P-30min,
e)PC-5min y f) PC-10min.

La morfologia de las particulas obtenidas de la mezcla B-Bi>Os/a-Bi.O3 usando

un agente estabilizador se muestra en la Figura 41 e,f. En este caso, no se
observé un cambio significativo en la morfologia, Unicamente se observaron

particulas en forma de barras mas alargadas.

5.1.3. Fisisorcién de nitrégeno

El area superficial de algunos de los materiales sintetizados se muestra en la
Tabla 11. En general, las muestras obtenidas por el método de precipitacion

exhibieron valores bajos de area superficial (<3 m?/g).
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Tabla 11. Area superficial de los materiales sintetizados.

Muestra Seet (M?/g)
P-8M
P-12M
<1l
P-16M
P-5min
P-10min 3

5.1.4. Espectroscopia de UV-Visible

Los valores de ancho de banda obtenidos para los materiales sintetizados se
muestran en la Figura 42. De acuerdo con el calculo realizado, los valores de
ancho de banda obtenidos para las muestras sintetizadas por el método de
precipitacion fluctuaron entre 2.4 y 2.8 eV (Tabla 12), lo cual coincide con la

literatura e indica que el material puede ser activo con luz visible.

Tabla 12. Energia de banda prohibida de los materiales sintetizados.

Muestra Band gap (eV)
P-12M 2.8
P-16M 2.3
P-5min 2.8
P-10min 2.4
P-15min 2.8
P-30min 2.8
PC-5min 2.4
PC-10min 2.3
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Figura 42. Energia de banda prohibida de los materiales sintetizados por precipitacion.

5.1.5. Eficiencia autolimpiante de los materiales fotoactivos

En la Figura 43 se muestran las eficiencias de autolimpieza de los Oxidos de
bismuto en polvo sintetizados por el método de precipitacion. Se determiné tanto
el porcentaje de adsorcion del AM en ausencia de luz como la eficiencia de la
remocion del contaminante. Por otro lado, como se observa en la Figura 43, las
muestras tendieron a adsorber el contaminante antes de iniciar la prueba
fotocatalitica hasta en un 11%, lo que contribuy6 a la eficiencia fotocatalitica
global de la reaccion. De entre las muestras estudiadas, se determiné que la
muestra P-10 min resulté en la mayor actividad (18%), lo que podria estar
relacionado con la presencia mayoritaria de la fase B-Bi»O3, asi como un tamafio

de particula menor. Sin embargo, las eficiencias obtenidas con los 6xidos de
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bismuto bajo las condiciones estudiadas son bajas hasta el momento, lo que se
puede atribuir a la baja area superficial y a una rapida recombinacion de las
especies fotogeneradas en el proceso fotocatalitico, los cuales seran

compensados mediante la formacion de la heteroestructuras propuestas.
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Muestra
Figura 43. Oxidacidn fotocatalitica de azul de metileno con los materiales sintetizados en
forma de polvos.
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5.1.6. Eficiencia autolimpiante de recubrimientos

En la Figura 44 se muestran los resultados obtenidos de la evaluacion
fotocatalitica para los recubrimientos fabricados a partir de los semiconductores
sintetizados por el método de precipitacion. La mayor eficiencia autolimpiante fue
obtenida con el recubrimiento FAP-15 min con un 33% de eficiencia global, este

material presento una mezcla de fases B-Bi>Oz/a-Bi2O3y una morfologia definida.

En general aproximadamente el 50% de las muestras evaluadas presentaron
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una mejor actividad fotocatalitica en comparacion con el material TiO2-P25. Se
puede observar a partir de los datos que una buena adsorcion en la fase inicial

de la evaluacion ayuda a una mejor eficiencia global en la degradacion del

colorante.
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Figura 44. Eficiencia autolimpiante de los recubrimientos fabricados a partir de los
materiales preparados por el método de precipitacion.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se fabric6 una nueva clase recubrimientos y
morteros fotoactivos autolimpiantes, descontaminantes del aire y antibacteriales
fabricados a partir de materiales altamente disponibles en México y de bajo costo
los cuales pueden ser aplicados sobre una gran variedad de superficies
expuestas a la intemperie. Como material base de estos recubrimientos se utilizoé
ceniza volante activada alcalinamente, la cual es un desecho de las industrias
termoeléctricas y cuyo aprovechamiento significa un valor agregado a dicho

desperdicio industrial.

Los materiales fotocatalizadores empleados en la matriz cementante de ceniza
volante fueron heteroestructuras formadas a partir de 6xidos de bismuto y
subcarbonato de bismuto (Bi2Os/Bi202CQOs). Estos materiales fotocataliticos
fueron exitosamente obtenidos por tres diferentes métodos de sintesis: solvent
deficient, hidrotermal y microondas, en los que se utilizaron temperaturas de
reaccion relativamente bajas para la obtencion de los materiales. Los tres
métodos de sintesis favorecieron la formacion de la heteroestructura
Bi203/Bi202C0O3, donde 300 °C de temperatura durante 5 h fueron las condiciones
gue favorecieron la formacién del material buscado. Finalmente, de acuerdo con

la caracterizacion realizada a los materiales sintetizados por los tres métodos,
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fue posible la obtencion de una variedad de morfologias y altas areas
superficiales, sin la necesidad del uso de compuestos surfactantes o solventes

de alta toxicidad.

Los recubrimientos fabricados con los materiales precursores (Bi2O2CO3)
mostraron las mejores eficiencias autolimpiantes (30%) y descontaminantes
(79%) debido a una mayor adsorcion de los contaminantes modelo (AM y CH20)
sobre su superficie. Por otro lado, las heteroestructuras Bi203/Bi2O2CO3
resultaron en altas eficiencias (96%) para la inhibicion bacteriana. En las pruebas
de intemperismo acelerado se evidencio la estabilidad de las heteroestructuras
Bi203/Bi202C0O3, con una reduccion en la eficiencia de aproximadamente 4%

para el material FAHT300 después de 300 h de ciclos de intemperismo acelerado.

En resumen, en este trabajo fue posible la fabricacion de recubrimientos y
morteros fotocataliticos que al ser utilizados masivamente permitirian coadyuvar
a la mitigacion de la contaminacion atmosférica por medio tres diferentes

vertientes:

l.  Eliminar contaminantes gaseosos del aire y materia organica de su
superficie mediante su activaciéon con luz solar y vapor de agua del

ambiente.

II.  Inhibir la formacién bacteriana de materiales expuestos a la intemperie,

gue pueda impactar en la salud de los seres vivos.
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lll.  Remplazar el uso de cementantes convencionales y reutilizando desechos
para la fabricacion de recubrimientos para fachadas con una menor huella

de carbono.
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ANEXOS

6.1. Anexo A

1. Curva de calibracion de Azul de metileno.
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6.2. Anexo B
Curva de calibraciéon de formaldehido
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