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RESUMEN

[.Q. Osniel de Jesus Hernandez Lartiga Julio 2021
Facultad de Ciencias Quimicas
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Titulo del estudio: Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas nucleo/coraza de
BiFeOs@ZnO injertadas en 6xido de grafeno reducido con potencial aplicacion en
fotocatalisis

Numero de paginas: 70

Candidato para el grado de Maestria en Ciencias con Orientacion en Quimica de
los materiales.

Area de estudio: Nanomateriales

Propdsito y método de estudio: El objetivo de la investigacion est4d en
sintetizar y caracterizar nanoparticulas nucleo-coraza de BFO@2ZnO por un método
de doble Coprecipitacién, que posteriormente seran injertadas en OGr, buscando
obtener un material semiconductor que se active con luz visible, logrando asi un
mayor aprovechamiento de la luz y ademas, que tenga menor recombinacion de
excitones que el BFO puro, lo que repercutird en un mayor rendimiento en la
degradacion de contaminantes presentes en el agua.

Contribuciones y conclusiones: se sintetizd exitosamente el compuesto
BFO@ZnO-0Gr, todas las fases deseadas estan presentes en el material, ademas
se logré recubrir el BFO con ZnO y posteriormente injertar en OGr, obteniendo un
material con propiedades Opticas mejoradas respecto al BFO pristino gracias a la
adicion del ZnO y el OGr, logrando reducir el Eg desde los 2.73 eV en BFO hasta
los 2.25 eV y disminuir considerablemente la banda de emision en el espectro de
fotoluminiscencia lo cual es indicativo de que la recombinacién de excitones
disminuyo.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El cambio climatico representa uno de los mayores desafios de estos tiempos.
Sus efectos son de alcance mundial y de una escala sin precedentes [1]. Los
esfuerzos hechos por los gobiernos y por la comunidad cientifica para tratar de
mitigar estos efectos no son suficientes. Si no se toman medidas drasticas desde
hoy, serd méas costoso y dificil adaptarse a estos cambios en el futuro [2].

Es por ello, que se hace necesario y de vital importancia la proteccion y
conservacion de los recursos naturales. Entre estos recursos se destaca el agua
como un bien preciado y escaso [3]. Su contaminacién constituye uno de los
problemas ambientales de mayor gravedad [4].

En el informe titulado "Perspectivas del medio ambiente mundial”, presentado
por la Organizacion de Naciones Unidas (ONU), en marzo de 2019, durante la IV
Asamblea del Programa de la ONU para el Medio Ambiente, celebrado en Nairobi
(Kenia), se calcula que 1.7 millones de personas mueren anualmente debido a
enfermedades relacionadas con la exposicion a fuentes de agua contaminadas y se
estima que para el 2050 sea la principal causa de muerte [5].

Los contaminantes del agua (combustibles, pesticidas, metales pesados,
colorantes, etc.) pueden acumularse y transportarse tanto por las aguas
superficiales como subterraneas [6], provocando cambios quimicos, fisicos o
biologicos que la vuelven no apta para el consumo doméstico, la industria, la
agricultura, la pesca y otras actividades [7].

El tratamiento de los residuos liquidos puede ser un problema muy complejo
debido a la gran variedad de contaminantes y sus niveles de concentracion [8].
Muchos residuos, como los polifenoles y algunos colorantes no pueden ser
mineralizados por los procesos convencionales, tales como los tratamientos
primarios y secundarios [9].
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En las ultimas décadas, muchos de los esfuerzos de la comunidad cientifica se
han orientado a desarrollar nuevos y mas eficientes métodos de descontaminacion
de aguas residuales. Es asi como han surgido los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA) [10]. Los POA se basan en transformaciones fisicoquimicos capaces de
degradar a la mayoria de los contaminantes e involucran el uso de especies
transitorias muy reactivas, como el radical hidroxilo (HO-) [11].

Entre los POA, la fotocatalisis ha recibido considerable atencion como un
método prometedor para la degradacion de contaminantes organicos e inorganicos,
tanto en medio liquido como gaseoso [12]. Es un método amigable con el medio
ambiente [13].

Los fotocatalizadores son materiales semiconductores capaces de transportar
electrones toda vez que han sido excitados por alguna fuente de energia como la
luz solar [14]. Segun la Teoria de Las Bandas: cuando un foton incide sobre la
superficie de un semiconductor, con una energia igual o superior a la energia de la
Banda Prohibida (Eg), también conocida como Band gap, se produce el fenémeno
conocido como excitacion, donde los electrones adquieren la energia suficiente para
moverse y saltan hasta la Banda de Conduccion dejando un hueco en la Banda de
Valencia, de esta forma se generan los pares electron/hueco (e-/h+) también
conocidos como excitones [15], [16].

Los excitones interactian tanto con el agua como con el Oxigeno disuelto en la
misma dando lugar a radicales libres tales como *O?", HO-, etc [13], [17]. Estos
radicales son muy inestables y reactivos, los cuales desencadenan una serie de
reacciones de oxidacién y de reduccion capaces de degradar los contaminantes
presentes en el agua [18].

Como ya se ha visto, la fuente de energia primaria para fotocatalisis es la que
proviene del sol, por tanto, es aconsejable lograr el mayor aprovechamiento posible
de la misma. Los fotocatalizadores mas empleados histéricamente como el ZnO
[19], a pesar de presentar buenos rendimientos de degradacién, tienen un
aprovechamiento limitado de la luz, ya que se activan con luz ultravioleta (UV) y esta
representa solo un 2% de la radiacion electromagnética. Esto ha conllevado a la
busqueda de fotocatalizadores que sean capaces de utilizar una proporcion mayor
del espectro solar, encontrandose que existen semiconductores que se activan con
luz visible, la cual representa un 47% del espectro [20].

El BiFeOs se ha destacado entre los materiales capaces de absorber longitudes
de onda de la parte visible y ha sido objeto de numerosas investigaciones debido a
sus propiedades multiferroicas Unicas, bajo costo, alta estabilidad quimica y baja Eg
(entre 2.2 y 2.7 eV) [20], [21]. Este O6xido semiconductor ha demostrado poseer
propiedades fotocataliticas, aunque su uso como fotocatalizador no se ha extendido
porque presenta una rapida recombinacion de los pares electrén/hueco [22]. La
recombinacion, que es el fendmeno contrario de la excitacion, ocurre cuando los
electrones fotogenerados liberan la energia que absorbieron durante la excitacién y
regresan a la Banda de Valencia, a ocupar los huecos que dejaron. De esta forma
se dejan de producir los radicales libres lo que atenta directamente contra la



Eficiencia de Degradacion Fotocatalitica (EDF), la cual disminuye
considerablemente [23], [24].

Publicaciones recientes han propuesto alternativas para disminuir la tasa de
recombinacién de los excitones, mejorando a su vez el rendimiento fotocatalitico de
los materiales que se activan bajo luz visible. Entre estas alternativas se encuentran:

1. Construccion de heteroestructuras con otros materiales semiconductores.
Generalmente estan formados por dos fases, aunque pueden ser mas de dos. De
esta forma se logra una sinergia donde se obtiene un material mejorado, donde las
debilidades de uno se compensan con las fortalezas del otro, mejorando asi el
desemperio global. Entre estas heteroestructuras se encuentran las de tipo nucleo-
coraza [25], [26].

2. Integracion con el Grafeno o con Oxido de Grafeno reducido (OGr). El
Grafeno y el Oxido de Grafeno reducido son buenos candidatos para aplicaciones
fotocataliticas atribuidas a su alta movilidad de electrones, naturaleza de lamina
flexible y gran &rea superficial. El OGr se ha combinado exitosamente con algunos
fotocatalizadores aumentando la capacidad de adsorcion de contaminantes, ya que
funciona como un aceptor de electrones, disminuyendo la recombinacion de los
excitones [27]-[29].

Por todo lo anterior, en esta investigacion se sintetizaran y caracterizaran
nanoparticulas de BFO que seran recubiertas con ZnO y posteriormente injertadas
en OGr, buscando obtener un material semiconductor capaz de activarse en la
regibn del espectro visible y poseer menor recombinacion de los pares
electron/hueco que la del BFO puro, lo que repercutird en un semiconductor que
aprovecha la parte visible del espectro, con propiedades fotocataliticas mejoradas
y un mayor rendimiento en la degradacién de contaminantes presentes en las aguas
residuales.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En los dltimos afios se han logrado grandes avances en las investigaciones
relacionadas con la descontaminaciébn de las aguas residuales a través de
fotocatalisis. La busqueda de fotocatalizadores sensibles a la parte visible de la luz
solar y con buen rendimiento fotocatalitico muestra resultados alentadores. Las
alternativas planteadas para tratar de disminuir la tasa de recombinacién de
excitones han demostrado efectividad.

En la literatura se encuentran numerosos ejemplos que ponen de manifiesto
los planteamientos anteriores. Un gran numero de publicaciones hacen uso de
alguna de las variantes enunciadas para reducir la recombinacion de los excitones
en la ferrita obteniendo resultados alentadores. Se han sintetizado con éxito
compuestos en escala nano basados en BFO, en ZnO y en la combinacion de
ambos. También se han investigado ampliamente las aplicaciones fotocataliticas
del Grafeno al combinarlo con estos materiales y su papel en la recepcion de
electrones fotogenerados para disminuir la recombinacion.

En la obtencién de estos fotocatalizadores se han empleado métodos de
Quimica Suave que se caracterizan por una cinética que sobrepasa a la
termodinamica, lo que permite preparar estructuras mas reactivas que se pueden
obtener en condiciones suaves, que son menos COSt0OSOS y coOn Menor consumo
energético que el método ceramico tradicional. Entre estos métodos se pueden
sefalar el hidrotermal, solvotermal, sol-gel y coprecipitacion. Siendo este ultimo un
método relativamente sencillo, de facil reproducibilidad y que permite obtener
tamafos de particulas pequefios [30], [31].

En 2018 Wang y col. [32] sintetizaron BiFeOs y estudiaron sus propiedades
fotocataliticas en la degradacion del Naranja de Metilo. Los autores reportan que a
pesar de lo dificil de obtener BFO en fase pura, lograron obtenerlo apoyados por un
meétodo de Coprecipitacion, utilizando como precursores las sales de Bi(NOz3)3*5H20
y Fe(NO3)3*9H20 disueltas en HNOs. Como precipitante se usé una mezcla de
NH3*H20/NH4HCO3 que elevo el pH a 9. El precipitado obtenido se seco a 50 °C por
6h y posteriormente sinterizado a 600 °C durante 2h. Segun el andlisis de



descomposicion térmica, hecho con la técnica TG-DSC, la temperatura adecuada
para realizar la calcinacion es 600 °C. La difraccidon de Rayos X efectuada a la
muestra obtenida confirmé la obtencion de BFO con estructura hexagonal, grupo
espacial R3c y coincidencia con la ficha JCPDS 86-1518. La morfologia de este
material (Fig. 1) exhibe un cimulo de particulas esféricas con tamafios del orden
de los 100 nm.

].
Figura 1. SEM de polvos de BFO.

El valor de banda prohibida obtenido en este estudio fue de 2.2 eV para la ferrita
y fue calculado con el método de Kubelka Munk a partir de la medicion de absorcion
UV-Vis hecha con un espectrometro de reflectancia difusa. Finalmente se realizaron
pruebas de degradacion de Naranja de metilo bajo luz visible obteniéndose un
rendimiento de alrededor del 40%.

Figura 2. TEM de la muestra de BFO.

Cadenbach y col. [33] en 2019 igualmente usando un método de Co-
precipitacion sintetizaron BFO para evaluar su desempefio fotocatalitico. En este
caso, usaron NH4OH como base. El secado tuvo lugar a 80 °C por 2h y posterior



calcinacion a 550 °C durante 2h también. El material obtenido fue analizado por
DRX, SEMy UV-Vis. Basados en estas mediciones afirmaron que obtuvieron la fase
romboédrica de la ferrita con grupo espacial R3c con tamafo de cristalito (calculado
segun Debye-Scherrer) de 34 nm. Segun la imagen de TEM de la Fig. 2, el polvo
posee forma esférica con tamafos de particulas entre 40-50 nm.

El espectro de absorcién de reflectancia difusa mostré que la perovskita puede
absorber en el visible y el valor de Eg calculado segun Kubelka-Munk fue de 2.3 eV.
Para evaluar la eficiencia de degradacion del BifeOs obtenido utilizaron Rodamina
B como contaminante organico. Después de 4h bajo irradiacion con luz visible se
obtuvo un rendimiento del 40%.

Como se menciond anteriormente, la formacion de materiales compuestos o
heteroestructuras, entre dos 0 mas semiconductores, es una de las alternativas
empleadas para favorecer la formacién de excitones, prolongar su tiempo de vida
atil y mejorar asi el rendimiento fotocatalitico. Esto se logra entender a partir del
concepto de composito.

Un material compuesto o composito es un sistema constituido por dos 0 mas
componentes, que son esencialmente insolubles entre si, que, al ser combinados y
unidos de ciertas maneras y en proporciones adecuadas, forman un nuevo material
gue conserva, al menos parcialmente, las propiedades de sus componentes por
separado. Pueden disefiarse para que presenten la combinacién de las propiedades
mas favorables de los materiales de partida. Asi, pueden lograrse combinaciones
de propiedades que son dificiles de obtener en materiales convencionales.
Generalmente, los constituyentes se combinan en dos fases, de forma tal, que las
debilidades de uno de ellos se compensan con las fortalezas del otro, mejorando el
desempeiio global. Por lo dicho anteriormente, los compositos han recibido mucha
atencion en los ultimos tiempos por parte de la comunidad cientifica. Hoy en dia su
uso y aplicacién se encuentra ampliamente generalizado en muchos campos de la
ciencia, la industria, la medicina, la biotecnologia y la nanotecnologia. En
fotocatdlisis, esta demostrado que los compositos, presentan mejores eficiencias de
degradacion respecto a cada constituyente por separado, siendo una de las
variantes mas empleadas para aumentar el rendimiento de los fotocatalizadores, ya
gue se logra una sinergia que potencializa las propiedades individuales.

Varaprasad y col. en 2014 [20] desarrollaron y caracterizaron una estructura
tipo nucleo-coraza de BFO@ZnO empleando un método de doble precipitacion. En
este caso la ferrita se sintetizd partiendo de Bi(NO3)3*5H20 y Fe(NO3)3*9H20
disueltos en HNO3 y utilizando KOH para la precipitacion de los iones Bi®* y Fed*.
Una vez obtenido el BFO, hicieron una dispersion de este material en agua
destilada, a esta dispersion le afladieron los precursores para la obtencion del ZnO
igualmente por precipitacion con el propésito de que el ZnO recubriera a las
nanoparticulas de BFO durante su formacion y asi crear la estructura nucleo-coraza
deseada. En la Fig. 3 la imagen A corresponde a una micrografia SEM efectuada al
BFO puro donde se puede observar que este material se obtiene con dos
morfologias diferentes, son nanoflores decoradas con particulas esféricas, mientras
gue en la imagen B ya se tiene a la ferrita recubierta con el ZnO. En este trabajo no



se estudian las propiedades Opticas ni fotocataliticas del material obtenido puesto
que la propiedad que se investigaba era el magnetismo para aplicaciones
espintronicas.

MWD V.0em 0930156

Figura 3. SEM de: A) BFO. B) BFO recubierta con ZnO.

En 2019 Humayun y col. [34] sintetizaron una heteroestructura a base de
BFO/ZnO. Fabricaron cada material por separado con técnicas de Coprecipitacion
y posteriormente lo integraron mediante ultrasonicacion con diferentes relaciones
de masa. Los valores de Eq calculados por Kubelka-Munk para el ZnO y para el BFO
fueron de 3.2 eV y 2.07 eV respectivamente. Sin embargo, no reportaron valores de
banda prohibida para los compositos sintetizados. La morfologia de las diferentes
estructuras se analiz6 mediante mediciones de TEM y HRTEM.

Como se muestra en la Fig. 4A, el BFO exhibe una distribucion irregular con un
tamafio de particula de alrededor de 50 nm, mientras que en la Fig. 4B se observa
gue existe heterounion entre el ZnO y el BFO y que el plano cristalino (012) con un
espaciamiento d de 0.28 nm corresponde a BFO (Humayun y col 2016 [35]),
mientras que el plano (002) con espaciamiento d de 0.26 nm se atribuye al ZnO
nanocristalino (Wang y col. 2013 [36]).

50 nm
—_

Figura 4. A) TEM de BFO y B) Imagen HRTEM con imagen TEM insertada de ZnO-BFO.

Para revelar la estructura electrénica y las caracteristicas Opticas de los sitios
activos en la superficie del material se utilizé la técnica de Fotoluminiscencia (PL,
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por sus siglas en inglés). En la Fig. 5 se evidencia una fuerte banda de emision para
el BFO que indica la rapida recombinacion de excitones. Estas bandas disminuyen
considerablemente en la heteroestructura formada dando a entender que la
recombinacion de pares electron-hueco disminuye.

(A) Visible-light
— BFO
— 5Z-BFO
1537-BFO
— 10Z-BFO

PL intensity / a.u.

400 500 600 700
Wavelength / nm
Figura 5. Espectros de Fotoluminiscencia de diferentes muestras.

Los experimentos de fotocatalisis se llevaron a cabo mediante la degradacién
de 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) and rodamina B (RhB) bajo irradiacion de luz visible.
El BFO pristino presenté una EDF de 20% y 30% en la mineralizacion de 2,4-DCP
y RhB respectivamente. En cambio, el rendimiento se elevo considerablemente al
utilizar la heteroestructura de BFO-ZnO, obteniéndose rendimientos de 60% y 70%
en la degradacion de 2,4-DCP y RhB respectivamente, demostrando asi que la
heterounién entre dos semiconductores con diferentes caracteristicas puede dar
como resultado un material con propiedades mejoradas.

.M-v‘ ! ')_(&’m"‘.‘ "

Figura 6. SE A) BFO, B) Grafeno y C) BFO-ZnO.

Bajpai y col. en 2018 [23] estudiaron las propiedades fotocataliticas del BFO
injertado en nanolaminas de Grafeno para la degradacion del colorante Azul de
Metileno (AM). En este articulo los autores obtienen a la ferrita a partir del método
sol-gel tipo Pechini, utilizando los precursores ya conocidos en solucién de HNOs y
afadiendo &cido citrico como agente quelante. El BiFeOs sintetizado exhibe
morfologia esférica con tamafos de particulas entre 50-80 nm (Fig. 6A). El Grafeno
fue elaborado a partir del método de Hummer y se obtiene en forma de hojas o
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laminas (Fig. 6B), estas hojas fueron decoradas con las nanoparticulas de BFO
utilizando ultrasonicacion, obteniendo un composito cuya estructura se muestra en
la Fig. 6C, donde se puede observar que la ferrita se encuentra injertada entre las
nanolaminas del Grafeno.

Para entender los efectos del Grafeno en la modulacién del band gap, en la
absorcién de luz visible y en la recombinacién de excitones de la ferrita, se hicieron
mediciones de UV-Vis DRS y PL, encontrandose que la heteroestructura presenté
menores valores de Eg (2.07 eV para BFO-OGr contra 2.15 eV para BFO), mayor
absorcion de luz visible (Fig. 7 Ay B) y una disminucion considerable en la emision
de luz en el espectro de PL (Fig. 7 C) respecto al BFO pristino.

18
1.4 ( 9x10’;
A) 2 16 B) 2.07eV 8x10°] C)
129 144 Pristine BiFeO3
E - 7x10'
S 10 £ £ 6x10]
£ 0s P £ sx10]
2 B 81 — Pristine BiFeO; 5 4x10°
s 0.6 Pristine BiFeOs ~ 61 ==Difcrg NS & 3x10'
<04 ——— BiFeOy-g-GNS = 4 £ = Pristine GNS i J\_//—\
s Pristine GNS 24 215 eV 1x10° BiFeO3-g-GNS
200 300 400 500 600 700 80 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 350 400 450 500 S50 600
Wavelength (nm) Energy (eV) Wavelength (nm)

Figura 7. A) Espectros de absorcidon UV-Vis. B) Funcion de Kubelka-Munk para calcular
Eg. C) Espectros de PL.

La mejoria en las propiedades Opticas predice mayor EDF y esto lo
comprobaron en la mineralizacion del Azul de Metileno (AM). EI BFO pristino
presentd un rendimiento de 58% mientras que el BFO-Grafeno presentd una
eficiencia de 87%. De esta forma se demuestra que el Grafeno actia como un
receptor de electrones disminuyendo la recombinacion de excitones y aumentando
asi la EDF del material.

oS -~ >

Figura 8. TEM de BFO-OGr.

Mukherjee y col. [25] en 2018 decoraron nanolaminas de OGr con
nanoparticulas de BFO y estudiaron sus propiedades fotocataliticas. EI BFO fue
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sintetizado por el método sol-gel tipo Pechini y el OG por el método de Hummer
modificado, luego, mezclaron ambos materiales en igual proporcibn masica y
pusieron la mezcla en un bafio ultrasénico durante 40 h. Posteriormente procedieron
a la reduccion del OG con la adicion de Hidracina. La solucion obtenida fue secada
a 70 °C durante 2 h y calcinada a 400 °C. El analisis estructural, el acoplamiento
quimico y la morfologia del BFO y del BFO-OGr se establecieron mediante
difraccion de rayos X y estudios de microscopia electronica de transmision de alta
resolucion. El patron de DRX reveld una fase romboédrica bien cristalina con grupo
espacial R3c (JCPDS n° 86-1518) para la ferrita, mientras que la intensidad de las
sefales de difraccion disminuy6é en BFO-OGr, lo que confirmé la formacion del
compuesto. La Fig. 8 muestra la imagen TEM del compuesto BFO-OGr. Las
nanoparticulas de BFO se distribuyeron uniformemente y quedaron bien acopladas
entre las capas de OGr.

La confirmacion adicional del papel de OGr en las nanoparticulas de BFO se
confirié a partir de los espectros de absorcién UV-vis y de los espectros de PL. Del
andlisis del UV-vis se aprecié que a medida que las nanoparticulas de BFO se
anclaron en las hojas de OGr, ocurri6 un desplazamiento hacia el rojo en el
compuesto BFO-OGr, lo que sugirid una disminucion en la energia de la banda
prohibida, siendo los valores de Eg de 2.25 y 1.85 eV para BFO y BFO-OGr
respectivamente. Esta disminucion la atribuyeron a las interacciones electronicas
entre las hojas de OGr y las nanoparticulas de BFO. Por su parte, el estudio de
fotoluminiscencia también confirmo6 que con la adicion de OGr en el BFO se logra
disminuir la recombinacion de los pares electron-hueco. También se pudo constatar
una mejoria apreciable en la tasa de degradacion de la RhB bajo irradiacion de luz
visible, aumentando de 56% para BFO hasta 91% para BFO-OGr.
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CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1. Probleméatica ambiental

3.1.1. Contaminacion del agua

El agua es vida. Este recurso es imprescindible no solo para la supervivencia
de los seres vivos, sino también para el desarrollo socioecondmico, la produccién
de energia o la adaptacién al cambio climatico [37]. Sin embargo, en la actualidad,
el mundo se enfrenta a un enorme reto: la contaminacion de rios, mares, océanos,
canales, lagos y embalses [38].

Entre las principales causas que provocan la contaminacién de las aguas se
pueden mencionar el vertimiento de desechos industriales, agricolas, ganaderos y
residenciales. El deterioro de la calidad del agua tiene efectos negativos para el
medio ambiente, la salud y la economia global [39].

3.1.2. Tipos de contaminantes

Los contaminantes del agua pueden ser clasificados de diferentes maneras.
Una posibilidad bastante usada es agruparlos en los siguientes grupos:

Microorganismos patdégenos: son los diferentes tipos de microorganismos
(bacterias, virus, protozoos y otros organismos microscopicos) que transmiten
enfermedades como el cdlera, tifus, gastroenteritis diversas, hepatitis, etc. [40].

Desechos organicos: son el conjunto de residuos organicos producidos por los
seres humanos, ganado, etc. Incluyen heces y otros materiales que pueden ser
descompuestos por bacterias aerobicas, es decir en procesos con consumo de
oxigeno. Cuando este tipo de desechos se encuentran en exceso, la proliferacion
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de bacterias agota el oxigeno, y ya no pueden vivir en esta agua peces y otros seres
Vivos que necesitan oxigeno [41].

Sustancias quimicas inorganicas: en este grupo estan incluidos acidos, sales y
metales téxicos como el mercurio y el plomo. Si estdn en cantidades altas pueden
causar graves dafios a los seres vivos, disminuir los rendimientos agricolas y corroer
los equipos que se usan para trabajar con el agua.

Nutrientes vegetales inorganicos: Nitratos y fosfatos son sustancias solubles en
agua que las plantas necesitan para su desarrollo, pero si se encuentran en cantidad
excesiva inducen el crecimiento desmesurado de algas y otros organismos que al
morir y ser descompuestos por los microorganismos, se agota el oxigeno y se hace
imposible la vida de otros seres vivos.

Sustancias radiactivas: Hay isotopos radiactivos solubles pueden estar
presentes en el aguay, a veces, se pueden ir acumulando a lo largo de las cadenas
troficas, alcanzando concentraciones considerablemente mas altas en algunos
tejidos vivos que las que tenian en el agua.

3.2. Tratamientos de aguas residuales

Los tratamientos primarios son aquellos que eliminan los sélidos en suspension
presentes en el agua residual [42]. Los principales procesos fisicoquimicos que
pueden ser incluidos en el tratamiento primario son los siguientes: sedimentacion,
flotacion, coagulacion-floculacion vy filtracion [43].

El tratamiento secundario de aguas residuales constituye una serie de procesos
de naturaleza biolégica que tienen en comun la utilizaciébn de microorganismos para
llevar a cabo la eliminacion de materia organica biodegradable [44]. Este proceso
degrada activamente la materia organica que esté presente en el agua residual,
para después convertirla en sélidos suspendidos, facilitando su eliminacion [45].

Los procesos secundarios en las aguas residuales eliminan las impurezas que
contienen un tamafio mucho menor a los que se pueden captar o eliminar mediante
un proceso de decantacién normal.

En el tratamiento secundario de aguas residuales puede llevarse a cabo de
forma aerobia (en presencia de oxigeno) y de forma anaerobia (en ausencia de
oxigeno) [46].

3.2.1. Procesos de Oxidacién Avanzada (POA)

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son aprovechados para el
tratamiento de aguas residuales domeésticas e industriales cuando no son efectivos
los tratamientos convencionales o como complemento de estos para tratar a
contaminantes organicos e inorganicos mas complejos que no han podido ser
removidos; como son por ejemplo los contaminantes emergentes recalcitrantes
como farmacos, aditivos de la industria textil, cosmeética, los plastificantes, etc. Se
basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes [47].
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Entre los POA se incluyen la ozonizacion (Os3), la oxidacion electroquimica, la
fotocatalisis homogénea ( también conocida como procesos Fenton y foto-Fenton)
y la fotocatalisis heterogénea [48] (Ver Fig. 9).

Fotocatalisis

Proceso f Oxidacion
‘ electroquimica

Fentony

Fotofenton *

» |

Ozonizacion

Descarga

electrohidraulica-US

Figura 9. Procesos de Oxidacion Avanzada.

Estos procesos tienen como ventajas la transformacion quimica de los
contaminantes, en la mayoria de los casos, sin la generacion de lodos; la efectividad
en la eliminacion de contaminantes complejos que no son removidos con los
tratamientos convencionales; la mejora de las caracteristicas organolépticas del
agua tratada; la posibilidad de tratar contaminantes que se encuentran en muy baja
concentracion; el aumento de la biodegradabilidad de los contaminantes que
quedan en las aguas pudiendo ser tratadas con procesos biolégicos
convencionales; algunos de los procesos aportan en la desinfeccidon microbiolégica
del agua. Dada la mejora de la calidad de las aguas tratadas en cuanto a sus
caracteristicas organolépticas e inocuidad éstas son aptas para su reutilizacion tras
un postratamiento [49]. Como desventajas se tiene su alto costo y consumo
energético [50].
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Figura 10. Representacion esquematica del proceso de fotocatélisis.

13



3.2.1.1. Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea (en lo sucesivo fotocatalisis) destaca por ser de los
procesos de mayor eficiencia y menores costos [51]. Constituye un claro ejemplo de
tecnologia sostenible. Es un método verde que convierte la energia solar en energia
guimica sobre la superficie de un fotocatalizador que acelera la velocidad de las
reacciones (Ver Fig. 10) [52]. Las investigaciones sobre fotocatdlisis y su posterior
aplicacion practica se hicieron posibles por el descubrimiento de la electrolisis del
agua por medio de TiO2 como electrodo fotoquimico, usando luz ultravioleta (UV)
en 1972 [53].

3.3. Semiconductores utilizados como fotocatalizadores

Los fotocatalizadores son materiales semiconductores capaces de transportar
electrones toda vez que han sido excitados por alguna fuente de energia como la
luz solar [54].

3.3.1. Perovskitas (Ferrita de bismuto)

La familia de minerales naturales y sus analogos sintéticos llamada perovskita
debe su nombre al mineralogista Lew A. Perowski, en cuyo honor fue nombrado el
mineral CaTiOs, descubierto por primera vez en 1839 en los montes Urales por
Gustav Rose [55]. La formula general de una perovskita es ABXs, donde Ay B
pueden ser diversos cationes metalicos con tamafios diferentes. Los &tomos A son
mas grandes que los atomos B [56]. Por ultimo X es un anion, el cual puede ser un
oxido, un sulfuro, hidruro o haluro. La estructura de la perovskita es una cubica
centrada en las caras, donde los cationes A se encuentran formando las esquinas
del cubo (0, 0, 0) con numero de coordinacion de 12, el catién B se sitia en la
posicion central del cuerpo (Y2, ¥, %2) y los atomos de oxigeno se sitian en las
posiciones centradas en la cara (Y2, ¥z, 0).

adB” W% ¢
\

Figura 11. Estructura de una perovskita de formula quimica ABOs.

La estructura de simetria cubica ideal tiene el catién 'B' en coordinacion 6 veces,
rodeado por un octaedro de aniones (Ver Fig. 11). Donde las esferas azules son los
cationes A, las esferas rojas son atomos de O, la esfera negra corresponde a los
cationes B [57].
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3.3.1.1. Propiedades de la ferrita de bismuto

La ferrita de bismuto con formula BiFeQOs, tiene una estructura cristalina tipo
perovskita distorsionada en la direccion [111] con grupo espacial R3c [57], dicha
distorsion le genera un comportamiento multiferroico, término que se le atribuye a
materiales que presentan simultaneamente dos de los tres comportamientos
ferroicos: ferroelectricidad, ferromagnetismo y ferroelasticidad [58]. En la BFO la
polarizacioén electrénica es causada por el par electrénico libre del Bi®* que ocupa el
sitio A de la estructura cristalina de la perovskita, mientras que la magnetizacion
tiene su origen de la posicion B dada por el Fe3* el cual posee electrones
desapareados en orbitales d. Ademas de esto, la BFO es el inico material cerdmico
que presenta dicho comportamiento multiferroico a temperatura por encima de la
temperatura ambiente, incrementado el interés en su estudio dado que este
comportamiento amplia el rango de sus aplicaciones [59]. La BFO presenta un
comportamiento de orden antiferromagnético tipo G (indica que los momentos
magnéticos son cancelados porque unos presentan espin paralelo y otros
antiparalelo), con una elevada temperatura de transicion ferroeléctrica o
temperatura de Curie de 800 a 1000°C (Tc) y una alta temperatura de transicion
antiferromagnética o de Néel, de 370°C (Tn) [60].

3.3.1.2. Termodinamica del BFO

Es muy dificil obtener muestras puras de BiFeOs debido al rango muy estrecho
de la temperatura de sintesis para la estabilidad de fase, su metaestabilidad, baja
temperatura de descomposicion peritactica y volatilizacion de Bi2Os. Como se
muestra en el diagrama de fase del Bi2Os-Fe203 de la Fig. 12, junto con el BFO
pueden aparecer las fases BizsFeQOao, BizFesOg, aFe20s.
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Figura 12. Diagrama de fase del Bi2Oz-Fe20sa.

La alta volatilidad del Bi-Os conduce a la formacion de fase Bi2Fe4Og pobre en
Bi, pero con un pequeio exceso de Bi20s3 en los reactivos, se puede compensar la
pérdida de Bi2Os, pero conduce a la formacion de la fase rica en Bi, BizsFeOao. Las
investigaciones mediante analisis térmico diferencial muestran que la cinética de
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reaccion en la mezcla equimolar de Bi2Os y Fe203 es compleja: la reaccion por
debajo de 675 °C es incompleta, pero cuando la temperatura aumenta por encima
de 675 °C se descompone muy lentamente el BiFeOs en Bi2Fe4sOg y se descompone
rapidamente en Biz2Fe4O9 por encima de 830 °C [60].

3.3.1.3. Aplicaciones

El BFO ha atraido un gran interés de investigacion durante los dltimos afios
debido a la existencia de ferroelectricidad y antiferromagnetismo simultaneamente
por encima de la temperatura ambiente, encontrando aplicaciones en componentes
dieléctricos y piezoeléctricos de sensores, componentes de memorias magnéticas,
electrodos y electrolito en celdas de combustible de estado solido y hasta en celdas
solares. Ademas de sus famosas propiedades multiferroicas, el BFO es uno de los
fotocatalizadores sensibles a la luz visible mas populares debido a su estrecha
banda prohibida [60].

3.4. Oxido de zinc. Propiedades

El 6xido de zinc es uno de los materiales mas ampliamente estudiado. Este
compuesto inorganico con férmula quimica ZnO es un polvo blanco insoluble en
agua y soluble en medio acido, es un 6xido anfétero, relativamente facil de obtener
en el laboratorio y a bajos costos, no es toxico, es respetuoso con el medio ambiente
y presenta alta estabilidad quimica [61]. EI ZnO es un material relativamente blando
con una dureza aproximada de 4,5 en la escala de Mohs. Es un semiconductor tipo
n con una banda prohibida relativamente grande de ~3.37 eV. Puede cristalizar en
dos formas principales, wurtzita hexagonal y blenda de Zinc cubica [62].

Figura 13. Estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO.

La estructura wurtzita es mas estable en condiciones estandar, por lo tanto es
la mas comuan y es la que mas se utiliza. En la estructura tipo wurtzita, cada atomo
de oxigeno se encuentra rodeado por cuatro atomos de zinc ocupando espacios
tetraédricos, en cuanto al &tomo de zinc también esta rodeado por cuatro atomos
de oxigeno; de esta forma, se estratifican los planos, alternandose el orden de la
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secuencia entre los elementos de la forma ABABABAB, como se puede ver en la
Fig.13. Los parametros de red para este compuesto en condiciones normales de
temperatura y presion son a= 3.253 Ay ¢=5.213 A [57].

3.4.1. Métodos de obtencidén

Aunque se encuentra de forma natural en el mineral cincita, la mayoria del ZnO
es producido sintéticamente. A escala industrial existen dos procesos
fundamentales para su obtencién que son el método indirecto o francés que consiste
en derretir el Zn metalico en un crisol de grafito y vaporizarlo a temperaturas
cercanas a los 1000°C. El vapor de zinc reacciona con el oxigeno del aire para
formar el ZnO, acompafiado por un descenso en su temperatura y luminiscencia
brillante. Con este método se obtienen particulas aglomeradas con tamafio
micrométrico. El otro método de obtencién en la industria es el conocido como
proceso directo o americano y empieza con diversos compuestos de zinc
contaminados, tales como minerales de zinc o fundiciones de subproductos. Los
precursores de zinc son reducidos (reduccion carbotérmica) mediante
calentamiento con una fuente de carb6n como antracita para producir vapor de zinc,
el cual es oxidado como en el proceso indirecto. Debido a la baja pureza del material
de origen, el producto final también presenta baja calidad en el proceso directo
comparada a la del indirecto [58].

La obtencion de ZnO en escala nano ha logrado un progreso extraordinario en
la mejora de las propiedades de este material para diferentes aplicaciones. En este
punto los procesos de sintesis juegan un papel importante. Existen reportes sobre
un gran numero de métodos diferentes en todo el mundo para la sintesis de
nanopolvos, compuestos y peliculas de ZnO nanoestructurados como son: la
precipitacion, la técnica quimica humeda, el proceso sol-gel, el método hidrotermal,
el proceso solvotermal y las técnicas de microondas, etc. También se han empleado
métodos fisicos utilizando transporte de gas, sputtering, deposicién fisica de vapor,
entre otros [59].

3.4.2. ZnO nanoestructurado. Aplicaciones

Las nanoestructuras de ZnO se pueden dividir en cerodimensionales (0D),
unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D). Cada una de
estas nanoestructuras se puede subdividir en matrices de puntos cuanticos,
matrices alargadas, matrices planas y estructuras ordenadas, respectivamente. La
Fig. 14 muestra las morfologias de los Oxidos de zinc que tienen diferentes
dimensiones. Las matrices 1D de ZnO incluyen nanobarras, nanofibras,
nanocables, nanotubos y nanoagujas. Ejemplos de nanoestructuras de ZnO en
matrices 2D y 3D son nanohojas y nanoflores, respectivamente [60].

Los nanomateriales basados en ZnO se han empleado en una serie de
aplicaciones emergentes debido a las propiedades mejoradas que presentan
respecto al mismo material en escalas micro o macro. Estas propiedades hacen que
el ZnO se emplee en fotocatalisis, en celdas solares, en procesos fotovoltaicos,
electrénicos, en dispositivos eléctricos, en recubrimientos épticos, en sensores de
gas, en productos de cuidado personal y vehiculo de farmacos. Se ha informado de
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que los puntos cuanticos de ZnO nanométricos pueden incorporarse a una sonda
fluorescente como un receptor de deteccion para la deteccion de iones de cobre (II)
en agua debido a sus caracteristicas excepcionales, como su alto rendimiento
cuantico y su estabilidad. ZnO 1D tiene una aplicacion potencial generalizada en
electronica, optoelectrénica y deteccidén de gases [63].

~ — o -

Figura 14. SEM de ZnO con diferentes morfologias: a) nanoesferes 0D, b) nanoalambres
1D, c) nanohojas 2D y d) nanoflores 3D.

3.5. Del grafito al 6xido de grafeno reducido
3.5.1. Grafito

El grafito es una de las formas alotropicas en las que se puede presentar el
carbono en la naturaleza. Est4 formado por capas de carbono superpuestas (Fig.
15). Es un sdlido blando de color negro con brillo metalico, refractario y se exfolia
con mucha facilidad. En la direccion perpendicular a las capas presenta una
conductividad de la electricidad baja, que aumenta con la temperatura,
comportandose pues como un semiconductor. A lo largo de las capas la
conductividad es mayor y aumenta proporcionalmente a la temperatura,
comportdndose como un conductor semimetalico [64].

El grafito cristaliza en el sistema hexagonal. Los &tomos de carbono presentan
hibridacién sp?, esto significa que forma tres enlaces covalentes en el mismo plano
a un angulo de 120° (estructura hexagonal) y que un orbital 'l perpendicular a ese
plano quede libre (estos orbitales deslocalizados son fundamentales para definir el
comportamiento eléctrico del grafito). El enlace covalente entre los atomos de una
capa es extremadamente fuerte. Sin embargo, las uniones entre las diferentes
capas se realizan por fuerzas de Van der Waals e interacciones entre los orbitales
M, y son mucho mas débiles. Esta estructura laminar hace que el grafito sea un
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material marcadamente anisétropo, 0 sea que sus propiedades varian segun la
direccién en que son examinadas [65].

Figura 15. Estructura atbmica del grafito.

Entre las muchas aplicaciones del grafito se pueden mencionar las siguientes:
el grafito mezclado con una pasta se utiliza para fabricar la mina de los lapices. Se
usa como componente de ladrillos refractarios, crisoles, etc. Al deslizarse las capas
facilmente en el grafito, resulta ser un buen lubricante sélido. Se utiliza en la
fabricacion de diversas piezas en ingenieria, como pistones, juntas, arandelas,
rodamientos, etc. Debido a su conductividad eléctrica y a su resistencia quimica se
usa para fabricar electrodos. También tiene otras aplicaciones eléctricas, como los
carbones de un motor (escobillas), que entran en contacto con el colector. Se
emplea en reactores nucleares, como moderador [66].

3.5.2. Grafeno

Como se explicé en el epigrafe anterior el grafito esta constituido por capas o
laminas de carbono superpuestas unas encima de las otras. Cada una de estas
laminas de carbono se conocen como grafeno y este también es una de las formas
alotropicas del carbono. Dicho con otras palabras, el grafeno es un material
cristalino bidimensional (2D), que consta de una sola capa de atomos de carbono
con hibridacién sp? firmemente dispuestos en una red de panal hexagonal (Fig. 16).
Tiene un espesor del tamafio de un atomo y es considerado como material de
construccion basico para materiales grafiticos de todas las dimensiones, como los
nanotubos de carbono y los fullerenos. o apilarse para formar el grafito 3D [67].

La principal ventaja del grafeno es su alta resistencia (200 veces mas resistente
gue una hipotética lamina de acero del mismo espesor) y durabilidad, conjugadas
con una asombrosa flexibilidad. Se trata de un material muy ligero, y ademas, es un
excelente conductor. Posee gran capacidad para almacenar energia, por lo tanto
tiene miles de usos porque es un material que logra mejorar eficientemente las
funciones de cualquier otro existente [67].

El grafeno ya ha revelado una gran cantidad de aplicaciones potenciales con
posibles usos en pantallas tactiles, condensadores, dispositivos espintronicos, pilas
de combustible, baterias, sensores, peliculas transparentes conductoras, circuitos
de alta frecuencia, eliminacion de materiales toxicos, electronica y biomedicina.
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También se ha demostrado que el grafeno puede ser funcionalizado quimicamente,
lo que amplia grandemente sus aplicaciones.

oo
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Figura 16. Representacién grafica del grafeno.

El grafeno ha sido sintetizado por varios métodos como:

Deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés)
Método de descarga de arco

Reduccién térmica

Exfoliacion micromecénica

Reduccién quimica

GhwdbPE

El resultado de estos métodos de produccién son grafenos con distintas
calidades, tamafios y numero de capas apiladas, y por tanto, con distintas
propiedades. Por otro lado, cada método implica un orden de magnitud distinto en
la posibilidad de produccién industrial, lo que lleva a una variedad en precios. Por
ejemplo, el método de exfoliacibn micromecénica es el que permite obtener un
grafeno de mayor calidad, ya que se parte de HOPG (High Oriented Pyrolytic
Graphite), pero industrialmente no es viable. Otro tipo de grafeno, el producido por
la técnica CVD sobre sustrato (principalmente, cobre) produce laminas de grafeno
de grandes dimensiones (centimetros), de elevada purezay calidad cristalina, y muy
selectivo en monocapa, pero precisa de la misma superficie de laminas de cobre
gue de grafeno a producir y de un sistema a vacio controlado, lo que implica una
limitada capacidad de produccién en masa. En cambio, la produccion por reduccion
guimica permite el escalado industrial. De esta forma, habra distintos tipos de
grafeno en funcion de la aplicacion para la que se necesite y, por tanto, muy distintos
precios [27].

3.5.3. Oxido de grafito/6xido de grafeno

Oxido de grafito es un compuesto de carbono, oxigeno, e hidrégeno en
proporciones variables, obtenido tras el tratamiento de grafito con un oxidante
fuerte. El producto con mayor grado de oxidacién es un sélido amarillo con una

relacion C:O entre 2.1 y 2.9, que mantiene la estructura en capas del grafito pero
con un espacio entre capas mucho mas grande e irregular debido a los grupos
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oxigenados y al agua que se encuentra entre las capas. Aunque la estructura y
propiedades del 6xido de grafito dependen del método de obtencion y el grado de
oxidacion. Normalmente se conserva la estructura de las capas de la materia prima,
pero las laminas estan separadas entre si por el doble de distancia. (~0.7 nm) que
en el grafito. Estrictamente hablando, “6xido” es un nombre incorrecto pero
histéricamente asentado. Ademas de grupos de oxigeno epéxido (atomos puente
de oxigeno), se han hallado experimentalmente los siguientes grupos funcionales:
carbonilo (=CO), hidroxilo (-OH), fenol y grupos organosulfurados enlazados por
ambos lados. El éxido de grafito es muy hidrofilico y es facilmente hidratable si se
expone a vapor de agua o0 se sumerge en agua, conduciendo a un aumento de la
distancia interlaminar (hasta 1.2 nm en estado saturado). El estado de hidratacién
maximo del 6xido de grafito en agua liquida corresponde a 3 capas de agua entre
capas sucesivas de grafeno. La eliminacién completa del agua del 6xido de grafito
es muy complicada debido a que se produce una descomposicion y degradacion
parcial entre 60 y 80 °C [68].

El 6xido de grafito fue sintetizado por primera vez por el quimico Benjamin C.
Brodie en Oxford en 1859, tratando grafito con una mezcla de clorato de potasio y
acido nitrico fumante. En 1957 Hummers y Offeman desarrollaron un método mas
seguro, rapido, y eficiente usando una mezcla de H2SOa4, NaNOs, y KMnOa, que
sigue siendo ampliamente usado, a menudo con modificaciones [68].

El 6xido de grafito posee una estructura laminar constituida por capas apiladas
de 6xido de grafeno, altamente hidréfilas. Los grupos funcionales oxigenados y las
moléculas de agua adsorbidas incrementan la distancia entre laminas (6-12 A,
dependiendo de la humedad), con lo que la energia de interaccidon entre capas
disminuye y el Oxido de grafito resulta facilmente exfoliable en medio acuoso,
aungque algunos disolventes organicos polares también han demostrado ser
efectivos. Se consiguen asi suspensiones coloidales de monocapas de 6xido de
grafeno (OG), estabilizadas gracias a la repulsidén electrostatica producida por la
carga negativa que adquiere la dispersién debido a la ionizacién de los distintos
grupos funcionales que presentan [68].

El 6xido de grafeno es muy similar quimicamente, al 6xido de grafito, pero
cuenta con estructuras diferentes. El 6xido de grafeno en lugar de tener estructura
de capas apiladas como el 6xido de grafito, solo consta de una o pocas capas,
obteniendo un material mas exfoliado. La funcionalidad de la superficie (medio
basico) debilita en gran medida las interacciones entre las capas, debido a su
caracter hidrofilico y cargas anionicas. El ultrasonido o la agitacién magnética son
las técnicas mas comunes para utilizar en la exfoliacion del 6xido de grafito a 6xido
de grafeno. El tratamiento con ultrasonido en agua o en medios organicos polares,
a pesar de ser mas rapida, tiene una desventaja, debido a que causa un
considerable dafio a las hojas del GO [69].

3.5.4. Reduccion del OG

El proceso de reduccion se encuentra entre las reacciones mas importantes del
GO debido a las similitudes que existen entre el OGr y el grafeno pristino. La
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reduccion del GO se puede lograr principalmente por via térmica o quimica, ademas
de otros métodos menos utilizados.

3.5.4.1. Reducciodn térmica

En las primeras etapas de investigacion sobre el grafeno, se utilizaron
calentamientos rapidos (> 2000 °C/min) generalmente para exfoliar el 6xido de
grafito y asi obtener grafeno. El mecanismo de exfoliacion es principalmente la
expansion repentina de los gases de CO o CO2 moviéndose entre los espacios de
las capas de grafeno durante el calentamiento de 6xido de grafito. El aumento de
temperatura hace que el oxigeno que contiene los grupos funcionales unidos en el
plano del carbono se descomponga en gases creando asi, presion entre las capas
apiladas. Las hojas exfoliadas pueden ser llamadas oxido de grafeno altamente
reducido o grafeno quimicamente modificado. Un efecto notable de la exfoliacion
térmica es el dafo estructural de las hojas de grafeno causados por la liberacion de
monoxido y didéxido de carbono. Aproximadamente del 30% al 50% de la masa del
oxido de grafito se pierde durante el proceso de exfoliacion, dejando en las hojas
defectos en toda la red [69].

3.5.4.2. Reduccién quimica

La reduccion del OG con agentes reductores quimicos, puede realizarse a
temperatura ambiente o con un calentamiento moderado.

El uso de hidracina como reductor del 6xido de grafeno se report6 por primera
vez por Stankovich. La reduccion por hidrazina y sus derivados, como el hidrato de
hidrazina y dimetilhidrazina, se puede lograr mediante la adicion del reactivo liquido
a una dispersion acuosa de OG, lo que resulta en hojas de OGr agregados debido
al aumento de su hidrofobicidad. Después que se seca, se obtiene un polvo
negro. La toxicidad de la hidracina hace que sea inapropiada para la sintesis de
OGr en grandes cantidades, por ello se han buscado otros agentes reductores para
sustituirlo. Entre ellos estan los hibridos metalicos como el borohidruro de sodio
(NaBH4) gue es mas eficaz que la hidracina con los grupos carbonilo, pero su
eficacia es baja con los grupos epoxi y los carboxilicos y es incapaz de eliminar los
grupos alcohol [70].

El 4&cido ascérbico (vitamina C) se propone como sustituto de la hidracina, ya
gue no es toxico y permita alcanzar relaciones atbmicas C/O semejantes. Ademas
de estos también se han empleado reductores como el acido yodhidrico (HI), la
hidroguinona, la hidroxilamina, etc. Dentro de la reduccion quimica también se
incluyen métodos como la reduccion electroquimica y la solvotermal. El principal
inconveniente de la reduccion quimica es que no permite la total eliminacion de los
grupos funcionales y ademas puede introducir heteroatomos en la estructura, como
es el caso del nitrogeno cuando se emplea la hidracina [70].

3.5.5. Nomenclatura
La principal diferencia entre el 6xido de grafeno y el éxido de grafeno reducido,
como se muestra en la Fig.17, es la disminucién en la relacion del namero de
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atomos de oxigenos con respecto al de atomos de carbono presentes en la
estructura, mientras que en el grafeno esta constituido Unicamente por carbonos.
Conviene entonces establecer una nomenclatura que permita diferenciar los
distintos materiales para los cuales se suele usar el término grafeno que no son
propiamente grafeno, puesto que sus propiedades difieren unas de otras. Se usa la
siguiente terminologia que coincide con la usada comunmente en la literatura y con
la propuesta por la IUPAC:

* Grafeno (G): una lamina de grafito cuando esta aislada. También se le
denomina grafeno pristino, cuando se ha obtenido por exfoliacién fisica y su
naturaleza electrénica no ha sido alterada.

« Oxido de grafito: material laminado preparado mediante el tratamiento de
grafito con oxidantes fuertes, por los cuales la superficie y los bordes del grafito
sufren oxidacion quimica covalente, generando un incremento en la distancia
interlaminar con respecto al grafito.

« Oxido de grafeno (OG): una monocapa de 6xido de grafito, frecuentemente
obtenida por exfoliacion del 6xido de grafito.

» Oxido de grafeno reducido (OGr): material obtenido por reduccién térmica o
quimica del 6xido de grafeno, donde se ha eliminado gran parte del oxigeno. Debe
distinguirse del grafeno pristino por la existencia de heteroatomos y defectos
estructurales.

Figura 17. Estructura quimica: a) Grafeno, b) OG y c) OGr.
3.6. Técnicas de caracterizacion
3.6.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de analisis versatil y no
destructiva para la identificacion y determinacion cuantitativa de las fases cristalinas
presentes en muestras soélidas o en forma de polvos. Un cristal esta formado por un
conjunto de atomos que se repiten en una red tridimensional periddica. Las
propiedades de los materiales cristalinos dependen de su composicion quimica (qué
tipo de atomos forman el conjunto de atomos que se repite y cuantos son) y de su
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estructura (cdmo estan colocados esos atomos y cémo se repiten para formar el
cristal). Los materiales cristalinos se diferencian unos de otros ya sea por su
composicién, o bien, por su estructura.

Un compuesto con una composicion y estructura definidas se conoce como fase
cristalina. Asi pues, la técnica de DRX permite distinguir una fase cristalina de otras
y conocer su estructura. Tal identificacion se alcanza comparando patrones de
difraccidén obtenidos a partir de una muestra desconocida con relacion a una base
de datos internacional que contiene patrones de referencia de un gran nimero de
materiales. El fenbmeno de la difraccion de rayos x es el resultado de la interaccion
de un tipo especifico de radiacién (rayos X) con los atomos ordenados de los
cristales. Se utilizan rayos x porque son del orden de las distancias interatomicas
en los cristales 1A (A=1x10-10 m), lo que posibilita la aparicion de fenémenos de
interferencia y de direcciones de difraccion. La interaccion de los rayos X con los
cristales se explica mediante la Ley de Bragg, que se resume a continuacién. Si se
hace incidir un haz de rayos X sobre un cristal, se observa la aparicion de haces
difractados segun direcciones discretas y caracteristicas de dicho cristal de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

nli=2dsené@ (D

Donde n es un namero entero de veces de la longitud de onda, 1 es la longitud
de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la red cristalinay 6 es
el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

En una interpretacion sencilla de la Ley de Bragg, las familias de planos
cristalograficos paralelos de un cristal se comportarian como “espejos” que “reflejan”
los rayos X para algunos angulos de incidencia determinados. Los angulos (8) de
los rayos X difractados dependen de la distancia que separa los planos
cristalograficos (d) y de la longitud de onda de los rayos X utilizados (A). El equipo
empleado para hacer estas mediciones se conoce como difractbmetro y sus
resultados son expresados en términos graficos por medio de un difractograma, el
cual muestra el resultado de realizar un experimento de difraccion en el que se
miden las intensidades de los rayos X difractados por un cristal y los angulos 6
donde aparecen. La aparicion de un pico (o reflexién) en el difractograma indica que
los cristales de la muestra tienen una familia de planos con una distancia interplanar
tal que se cumple la ley de Bragg para la longitud de onda utilizada en el &ngulo
medido. Como en un cristal estan definidos numerosos planos cristalogréficos, en
los difractogramas de una fase cristalina se observan diferentes sefales para
diferentes angulos. Ademas, las sefiales tienen una intensidad variable,
dependiendo de los atomos que componen el cristal y de su posicion.

3.6.2. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB) es uno de los equipos mas
versatiles en el estudio y analisis de materiales soélidos. Se usa para caracterizar
morfol6égicamente una amplia gama de compuestos, entre ellos, la hanoparticulas.
Permitiendo ademas conocer su composicion elemental. Algunas de las ventajas
gue se encuentran al utilizar este dispositivo como herramienta y no un microscopio
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Optico, se deben a la utilizacién de un mayor numero de sefiales que provienen de
la interaccion de los electrones con los solidos, lo que permite obtener mas
informacion sobre: la orientacion cristalina, la composicion quimica, la estructura
magnética o el potencial eléctrico del material observado. El principio de
funcionamiento del MEB se basa en el proceso de barrer la muestra con un haz
electrénico de seccion transversal pequefia y de alta energia. Para con ayuda de un
detector generar una imagen punto a punto de la muestra. El sistema de
espectroscopia de discriminacion de energia de rayos X o mejor conocido como
EDS por sus siglas en inglés, es un sistema que se acopla a los microscopios
electronicos. Los cuales permiten realizar analisis elemental o caracterizacion
quimica de una muestra. Las capacidades de caracterizacion de la técnica de EDS
se deben, en gran parte, al principio fundamental de que cada elemento tiene una
estructura atbmica Unica que genera rayos X caracteristicos con energias diferentes
respecto a otros elementos. Los parametros que permiten conocer la calidad de un
MEB son: la profundidad de foco (depende completamente del instrumento y de las
condiciones de operacion), el ruido de la imagen (influye la muestra) y la resolucién
(el equipo y la muestra tienen gran influencia). Con este aparato se puede formar la
imagen de los detalles de la superficie de la muestra, por ello es util para estudiar
sus caracteristicas morfoloégicas y topogréficas (relieve), la ya mencionada
composicién quimica, el espesor (viendo la muestra transversalmente), entre otros.

3.6.3. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion infrarroja
(IR) por las moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz
de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que
se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a
vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra
mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de
flexion. Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan
originadas por cambios en el &ngulo que forman dos enlaces. En principio, cada
molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido a que todas
las moléculas (excepto las especies diatbmicas homonucleares como Oz y Brz)
tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de una
determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético
correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una
sustancia en la zona del infrarrojo, se puede obtener informacion acerca de las
moléculas que componen dicha sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis
cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material. En la zona del
espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre
4000y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas
por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones
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derivan de grupos que contienen hidrogeno o de grupos con dobles o triples enlaces
aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda
comprendidas entre 1300 y 400 cm* (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas
de absorcion a vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada
una de ellas est4 generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de
las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexiébn de enlaces CH,
CO, CN, CC, etc.). En esta zona de longitudes de onda, pequeiias diferencias en la
estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en
los maximos de absorcion.

La técnica de reflexion total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) se ha
convertido en la técnica estandar para la medicion de espectros FTIR. La luz
infrarroja pasa a través de un cristal de un determinado material (diamante, ZnSe o
germanio) e interactda con la muestra, que se presiona sobre el cristal. En esta
técnica el buen contacto entre la muestra y el cristal es muy importante.

3.6.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica usada en quimica y
fisica de la materia condensada para estudiar modos de baja frecuencia como los
vibratorios, rotatorios, y otros. Se basa en los fenbmenos de dispersion inelastica, o
dispersion Raman, de la luz monocromatica, generalmente de un laser en el rango
de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta cercano. La luz laser
interactia con fonones u otras excitaciones en el sistema, provocando que la
energia de los fotones del laser experimente un desplazamiento hacia arriba o hacia
abajo. El desplazamiento en energia da informacion sobre los modos vibracionales
en el sistema.

El efecto de Raman se debe a la incidencia de un foton incide sobre una
molécula y la consecuente interaccion con la nube de electrones de los enlaces de
esta, excitando la molécula a un estado virtual. En el efecto Raman espontaneo, la
molécula se excita desde el estado fundamental a otro estado de energia virtual, y
la posterior relajacion a un estado vibracional excitado genera la llamada dispersion
Raman Stokes. En caso de que la molécula estuviera en un estado vibracional
excitado, la dispersion Raman se denomina dispersion Raman anti-Stokes.

Para exhibir el efecto Raman, la molécula requiere un cambio en el potencial
molecular de polarizacion o cantidad de deformacion de la nube electrénica con la
coordenada vibracional. En vista de que el desplazamiento Raman es igual al nivel
vibratorio que esta implicado, la cantidad del cambio de polarizabilidad determinara
la intensidad de dispersion Raman, por lo que el patron de frecuencias de
desplazamiento esta determinado por estados vibracionales y rotacionales tipicos
de la muestra bajo estudio.

Un espectrometro Raman moderno y compacto consta de varios componentes
basicos, incluido un laser que sirva como fuente de la excitacion para inducir la
dispersibn Raman. La energia del laser se transmite a la muestra y se recoge de
ella mediante cables de fibra 6ptica. Se utiliza un filtro de hendidura o de borde para
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eliminar la dispersion de Rayleigh y anti-Stokes y la luz dispersa restante de Stokes
se transmite a un elemento de dispersion, normalmente una rejilla holografica. Un
detector CCD captura la luz, lo que da lugar al espectro Raman.

3.6.5. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis esta basada en el proceso de absorcion de la
radiacion ultravioleta-visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los
180y 800 nm) por una molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocion
de un electron a un estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber
radiacion de esta frecuencia son los electrones de enlace de las moléculas, por lo
qgue las bandas de absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de
enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza
para la identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las
bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicion
de transiciones vibracionales y electrénicas.

El espectrofotdmetro es un instrumento que permite comparar la radiacién
absorbida o transmitida por una solucion que contiene una cantidad desconocida de
soluto, y una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia. Todas las
sustancias pueden absorber energia radiante. La absorcion de las radiaciones UV,
visibles depende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para cada
sustancia quimica. El color de las sustancias se debe a que absorben ciertas
longitudes de onda de la luz blanca que incide sobre ellas y solo dejan pasar
aguellas longitudes de onda no absorbida. Para el andlisis de catalizadores suele
utilizarse una variante de esta espectroscopia llamada espectroscopia de
reflectancia difusa. La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion, y predomina cuando los
materiales de la superficie reflectante son débiles absorbentes a la longitud de onda
incidente y cuando la penetracion de la radiacion es grande con relacion a la longitud
de onda.

3.6.6. Fotoluminiscencia (PL)

Fotoluminiscencia: Es una luminiscencia en la que la energia activadora es de
origen electromagnético. Usualmente, la luz de excitacion es ultravioleta o visible, y
la luz emitida por el material luminiscente tiene una longitud de onda mayor. Los
rayos X en particular producen una intensa luminiscencia. En el caso de los
minerales fotoluminiscentes, la luz es absorbida durante un determinado periodo de
tiempo y, al ser emitida, lo hace con una longitud de onda mayor que la incidente,
es decir, no se trata de un fendmeno oOptico de refraccion (difraccion o reflexion). La
fotoluminiscencia se presenta en materiales masivos y nanoestructurados, tales
como nanoparticulas semiconductoras 0 puntos cuanticos, asi como en
nanoparticulas metélicas.

Por tal motivo sirve como técnica de caracterizacion Optica no destructiva que
detecta la emision de un material cuando es estimulado con una radiacion. Es usada
para analizar el comportamiento de la recombinacion radiante de portadores
fotoexcitados.
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3.7. Justificacioén

Esta investigacion se centrara en la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
ndcleo-coraza de BFO@ZnO por un método de doble Coprecipitacion, que
posteriormente seran injertadas en OGr, buscando obtener un material
semiconductor con mayor aprovechamiento de luz visible, menor energia de Banda
Prohibida y menor recombinacion de excitones que el BFO puro.

3.8. Hipotesis

Es posible obtener un compuesto a base de BFO@zZnO/Gr con mayor
aprovechamiento de luz visible, menor energia de Banda Prohibida y menor
recombinacion de excitones que el BFO puro.

3.9. Objetivos

3.9.1. Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades estructurales, morfologicas y
Opticas del compuesto BFO@zZnO/OGr.

3.9.2. Objetivos especificos
v’ Sintetizar nanoparticulas de BFO por el método de Coprecipitacion.

v Caracterizar las nanoparticulas de BFO mediante XRD, SEM, FTIR, UV-vis
y PL.

v' Sintetizar heteroestructura de BFO@ZnO utilizando el método de
Precipitacion.

v’ Caracterizar las nanoparticulas de BFO@ZnO mediante XRD, SEM, FTIR,
UV-visy PL.

v’ Sintetizar nanolaminas de OGr por el método de Hummers modificado.
v’ Caracterizar las nanolaminas de OGr mediante XRD, SEM, FTIR y Raman.

v Decorar las nanohojas de OGr con las nanoparticulas de BFO@ZnO por el
método de sonicacion.

v’ Caracterizar estructural, morfologica y 6pticamente el material final obtenido
mediante las técnicas instrumentales XRD, SEM, FTIR, UV-vis y PL.

28



CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1. Sintesis de materiales.
4.1.1. Sintesis de BiFeOs utilizando el método de Coprecipitacion.

Para este experimento se necesitaron vasos de precipitado, balanza digital,
agitadores magnéticos, plancha de calentamiento, mufla y horno. En cuanto a
reactivos, se utilizaron nitrato de bismuto pentahidratado: Bi(NOz3)3*5H20, nitrato de
hierro 11l nonahidratado: Fe(NO3)3*9H20, Polietilenglicol (PEG), &cido nitrico: HNOs.
En 25 mL de una solucion de HNOs al 0.5M se agregaron 1.2127 g de
Bi(NO3)3*5H20 seguido de 10 min de agitacién continua, pasado este tiempo y sin
dejar de agitar se afadieron 1.0096 g de Fe(NO3)3*9H20 para una relacion
equimolar entre Bi y Fe. Posteriormente se adicionaron 0.5 mL de PEG, 10 min.
después, muy lentamente, gota a gota, se pipetearon 5mL de solucion de NaOH al
0.5 M. En estas condiciones se dej6 proceder la reaccién durante 1h, se observo un
cambio de coloracién en la solucion que va a pasar a marrén-rojizo. Seguidamente,
el vaso de precipitado se introdujo en la mufla para efectuar un proceso de secado
a 300 °C durante 30 min, el polvo seco se llevo a calcinar al horno a 600 °C por 2 h
con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Después de calcinar, el polvo
obtenido fue lavado con etanol y agua y centrifugado con el objetivo de eliminar
cualquier impureza, este proceso de lavado-centrifugado se repitié varias veces
hasta lograr un pH neutro. La muestra limpia fue secada a 80 °C durante toda la
noche. Finalmente se triturd el polvo en un mortero. El proceso de sintesis puede
verse resumido en la Fig.18.

Bi(NO,

Fe(NO
e(NO, Reaccion Secad lcinad Lavado
HNO, Precipitacion ecado ) Calcinado Centrif. BFO
PEG
NaOH

i

Figura 18. Sintesis de BFO por el método de Coprecipitacion.
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4.1.2. Recubrimiento del BFO con ZnO.

Los materiales utlizados fueron BFO, nitrato de cinc hexahidratado:
Zn(NO3)2¢6H20 e hidroxido de sodio: NaOH. En 25 mL de agua destilada se
afadieron 0.15 g BFO que fueron dispersadas en ultrasonicacién durante 1 h,
seguidamente fueron colocados sobre una plancha con agitacion. En esta
dispersion fueron disueltos 0.75 g (0.1 M) de Zn(NO3)226H20 bajo agitacién continua
durante 1 h. Paralelamente se preparé una solucién de NaOH al 2 M (2 g en 25 mL
de agua). Transcurridos los 60 min se afiadi6 la solucién de NaOH a la solucién de
Zn, este proceso se realizd gota a gota. Se dejoé proceder la reacciéon quimica
durante 2 h. Posteriormente se realizaron lavados con etanol y agua y centrifugado
con el objetivo de eliminar cualquier impureza, este proceso de lavado-centrifugado
se repitid varias veces hasta lograr un pH neutro. Acto seguido se seco el
precipitado a 80 °C durante toda la noche. Al dia siguiente, el polvo seco fue
calcinado a 500 °C por 2 h con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. La
metodologia para la sintesis de nanoparticulas de BFO@ZnO puede verse en la

Fig. 19.
- B

Zn(NO;), ‘! NaOH
—.:f' !
| -
/ Secado Recocido
80 °C/noche 500 °C/2h

= W

-

Sy

Figura. 19. Proceso de recubrimiento de nanoparticulas de BFO con ZnO.
4.1.3. Sintesis de OGr por el método de Hummer modificado.

Para la sintesis del OGr por el método de Hummer se emplearon los siguientes
reactivos: polvo de grafito, acido sulfarico: H2SOa4, nitrato de sodio: NaNOs,
permanganato de potasio: KMnOa, peréxido de hidrégeno: H202, acido clorhidrico:
HClac), acido ascérbico: CsHsOs y agua destilada. A 0.5 g de grafito se le afiadieron
25 mL de H2SOs concentrado, esta mezcla se sometid a agitacion constante a
temperatura ambiente, posteriormente se agregaron 0.5 g de NaNOs sin dejar de
agitar. Pasado un tiempo, se disminuy0 la temperatura del sistema hasta 5 °C para
poder agregar muy lentamente el KMnOa. Después, la solucion se colocé en bafio
de Maria a 40 °C durante 30 min. con agitaciéon. En esta condicion se afiadieron el
H202 y HCI hasta obtener una pasta de color amarillo. Esta pasta fue lavada con
agua desionizada y centrifugada varias veces hasta obtener pH neutro y
posteriormente secada a 100 °C durante 24 h, obteniéndose asi, el 0xido de grafito,
el cual se sometié a un proceso de exfoliacién en un bafio ultrasénico durante 1 h
para obtener el 6xido de grafeno. Se afiadid el CeéHsOs y Se mantuvo la mezcla en
agitaciéon hasta la reduccion del 6xido de grafeno, lo cual fue indicado por el color,
gue paso de marrén a negro. El material obtenido se seco a 100 °C durante 24 h.
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4.1.4. Acoplamiento de las nanoparticulas BFO@ZnO con OGr por el
método de sonicacion.

Se dispersaron 90 mg de BFO@ZnO en 20 ml de etanol y se ultrasonicaron
durante 1 h. Simultaneamente, 10 mg de OGr fueron dispersados en 20 ml de etanol
por ultrasonicacion durante 1 h. Después de eso, ambas soluciones se mezclarony
se ultrasonicaron durante 2 h para lograr un adecuado acoplamiento. Seguidamente
se secoO el material a 80 °C durante 2 h. Este procedimiento puede verse resumido
en la Fig. 20.

BFO/ZnO oGr

BFO/Zn0O-0OGr

Figura. 20. Acoplamiento de las nanoparticulas de BFO@ZnO entre las nanolaminas de
OGr.

4.2. Técnicas de caracterizacién de los materiales.
4.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

Mediante DRX se determinaron las fases, planos y estructura cristalina
presentes en BFO, BFO@ZnO, OGry BFO@ZnO-OGr. Para tal propdsito, se utilizd
un difractometro de rayos x Brucker D2 Phaser a temperatura ambiente con una
radiacion monocromatica de Cu 1.5418 A, la intensidad fue medida en el intervalo
20 de 20° a 90° a una velocidad de 0.05 °/s. Este equipo se encuentra situado en
Laboratorio de Materiales Il, FCQ.

Aunado a esto, se estimaron los tamafios de cristalito promedio haciendo uso
de los difractogramas, el calculo se hizo por medio de la ecuacion de Debye-
Scherrer:

MU C!N
FWHM=+Cos0

Donde:
t; tamafo de cristalito en nm.

(2)
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A = Longitud de onda de los rayos X. Para el difractémetro utilizado es 0.15418
nm.

FWHM: anchura a media altura (del inglés Full Width at Half Maximum) en rad.
8: valor angular de las senales o angulo de Bragg.

A partir de la difraccion de rayos X también se puede estimar la distancia interplanar
(d) que hay entre los planos que provocan difraccion, haciendo uso de la Ley de
Bragg (Ec. 1).

4.2.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Esta técnica fue utilizada para obtener informacién sobre la morfologia, tamafio
de particulas y la composicion elemental de la superficie de las muestras
preparadas (BFO, BFO@ZnO, OGr y BFO@ZnO-OGr). Fue llevada a cabo en el
microscopio JEOL JSM-6701F que se encuentra ubicado en Posgrado, FCQ. Para
capturar la morfologia y determinar la composicion elemental de las nanoparticulas
se sometid la muestra a vacio. El haz de electrones primarios que genera el cafion
de electrones se enfoc6 sobre la superficie de la muestra, con un voltaje bajo para
la obtencién de las micrografias y con un voltaje mayor para obtener la composicion
atomica. La composicion elemental de las muestras de nanoparticulas se obtuvo
con un detector de energia dispersa EDXS que permite colectar los rayos X
generados por la muestra en respuesta a ser golpeada por electrones y realizar
diversos andlisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en superficies.

4.2.3. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Se utiliz6 para proporcionar informacion sobre las propiedades vibracionales de
los enlaces presentes en los materiales obtenidos (BFO, BFO@ZnO, OGr y
BFO@zZnO-0OGr), y posibles impurezas que pudieran estar presentes. Las
mediciones fueron realizadas en un espectrofotometro marca PerkinElmer, FT-IR
Spectrometer Spectrum Two ubicado en Laboratorio de Materiales |, FCQ. Este
equipo consta de un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas
en ingles). Con esta técnica solo se coloca una pequefa cantidad de muestra a
analizar sobre un disco de Germanio que tiene el ATR para efectuar la medicion. El
rango de medicion de este equipo es en el IR medio que va desde 400 cm™ hasta
4000 cm™.

4.2.4. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

Para analizar el comportamiento de las muestras bajo irradiacion de luz
ultravioleta-visible se utilizé6 un Espectrofotometro UV-Vis marca Shimadzu modelo
UV-1800 (Laboratorio de Materiales |, FCQ). Hay que sefalar que este equipo no
cuenta con la técnica de Reflectancia Difusa (DRS). Todas las mediciones se
hicieron a temperatura ambiente en un rango de 200 nm a 800 nm de longitud de
onda. Para medir los analitos y poder compararlos entre ellos se dispersaron 0.001g
de muestra en 50 mL de isopropanol (2%). Se utilizé la Ec. 5 para determinar los
valores de energia de banda prohibida (Eg) a partir de los espectros de absorcion.
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Eg= ho (3)
Donde:

Eq: Energia de la banda prohibida en eV.

h: constante de Planck (~4,14x101° eV-s)

v: frecuencia de los fotones

Si

0 =c/A 4)
Donde:

c: velocidad de la luz (~300 000x10° nm/s)

A: longitud de onda en nm, correspondiente al mayor valor de absorcion
Sustituyendo Ec. 4 en Ec. 3 asi como los valores de las constantes c y A en Ec. 3
se tiene que:

Eg [eV] = 1240/ Amax (5)

4.2.5. Espectroscopia por fotoluminiscencia (PL).

Los espectros de fotoluminiscencia de todas las muestras fueron obtenidos
utilizando un PerkinElmer, Fluorescence Spectrometer LS 55. (Laboratorio de
Materiales I, FCQ). Todas las mediciones se hicieron a temperatura ambiente y con
una A de excitacion de 525 nm. Para medir los analitos y poder compararlos entre
ellos se dispersaron 0.001g de muestra en 50 mL de isopropanol (2%).

4.2.6. Espectroscopia Raman.

Se llevaron a cabo medidas de espectroscopia Raman para las muestras de
OGr para poder observar las bandas G y D, propias de compuestos carbonosos,
utilizando un microscopio confocal in via Raman con un laser de 514 nm, un objetivo
de 50x, 1 mW.

4.2.7. Disposicion de residuos generados

No se podra trabajar en el laboratorio sin tomar las siguientes medidas de
seguridad:

v Leer las etiguetas de seguridad.

v Utilizar los equipos de proteccion individual (bata, gafas de seguridad,
guantes, zapato cerrado, etc.).

Trabajar con orden y limpieza.

Actuar responsablemente.

Atencion a lo desconocido.

AN

Dependiendo de la naturaleza y peligrosidad del residuo que se genere éste se
depositara en el respectivo contenedor:

v' El material de cristal roto en el contenedor de “Vidrio impregnado con
sustancias peligrosas”.

v' Los papeles impregnados o contaminados, asi como los absorbentes
contaminados para contener derrames al contenedor de “Basura Industrial”.

v Los residuos sélidos inorganicos y las sales inorganicas al contenedor tipo B
especial para este fin.
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Ademas, en el laboratorio se tienen los siguientes contenedores si asi ameritara
la situacion:

Tabla 1. Contenedores para el correcto manejo de residuos producidos.

Residuo Contenedor
Oxidos metélicos B
Residuos organicos solidos G
Sales metalicas B
Soluciones de metales (N)—>E
Residuos organicos liquidos (N)—/*A
Mezcla de polvos organicos y metalicos G

En resumen, los residuos se tiraran en contenedores especiales para este fin para
Su posterior recogida por servicios especializados. No se tiraran directamente por el
fregadero productos que reaccionen con el agua (sodio, hidruros, amiduros,
halogenuros de acido), productos que sean inflamables (disolventes) o que huelan
mal (derivados de azufre).
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Analisis por Difraccién de Rayos X (DRX) de las muestras obtenidas

Para comprobar si las sintesis efectuadas fueron exitosas y si se obtuvieron las
fases deseadas en estado de pureza y cristalinidad, se utilizo la técnica de DRX. En
la Fig. 21 aparecen los patrones de difraccion de BFO, ZnO y BFO@ZnO.

Como puede verse en el caso de la ferrita de bismuto esta definida la fase de
perovskita con grupo espacial R3c y estructura cristalina romboédrica, ya que las
sefales de difraccion obtenidas son consistentes con la ficha cristalografica JCPDS
01-070-5668 obtenida de la base de datos del difractbmetro que se encuentra en
Posgrado. En la figura aparecen indexados todos los planos que producen
difraccion en el BFO. No aparecen sefales relacionadas con alguna impureza y el
tamafio de cristalito fue calculado segun la ecuacion de Debye—Scherrer (Ec. 2)
obteniéndose un valor de aproximadamente 14 nm.

El patrén de DRX del ZnO (Fig. 21) muestra claramente la formacion de la fase
Wurtzita, con sistema cristalino hexagonal y grupo espacial P63mc. Cada una de
las sefiales de difraccidn obtenidas experimentalmente coinciden con las de la ficha
JCPDS 00-036-1451 de la base de datos, observandose un ligero corrimiento hacia
la izquierda en las sefiales obtenidas experimentalmente, que puede deberse a
esfuerzos tensiles existentes en la muestra. No se observaron sefiales de difraccion
relacionadas con impurezas, lo que sugiere una adecuada cristalinidad. El
ensanchamiento de las sefiales indica que el material preparado se encuentra en la
escala nanométrica. El tamafio de cristalito del ZnO es de aproximadamente 15 nm
y fue calculado utilizando la ecuacion de Debye—Scherrer (Ec. 2), en el célculo se
tuvieron en cuenta todas las sefiales de difraccion.

Por ultimo, en el caso de la nano heteroestructura, puede afirmarse que estan
presentes las dos fases de interés, tanto la fase perovskita del BFO como la fase
wurtzita del ZnO para dar lugar a la formacién del compuesto. Hay que sefalar que
con esta caracterizacion no se puede afirmar que se tiene la estructura nucleo-
coraza deseada. Con DRX solo se puede afirmar que se tienen las fases, pero como
estan estructuradas solo se puede determinar con microscopia. Analizando el
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patron del BFO@ZnO puede verse que aparecen las sefiales correspondientes a la
estructura cristalina romboédrica del BFO (etiquetadas con un cuadrado negro) y
las sefiales correspondientes al sistema hexagonal del ZnO (etiquetadas con una
circunferencia), hay algunas sefiales comunes para ambas estructuras que se
encuentran empalmadas. El tamafio de cristalito fue estimado en 18 nm.

® ® ZnO Wurtzita BFO@ZnO
u m BFO Perovskita
S
c S
g g = Ficha JCPDS 00-036-1451
.= T8 _ _
[ Ny g g g §_
c = = TS & o &1
2 ‘ 8j*8 8 & 8
E [ | - | — I
_ 5 & BFO Experimental
S )= Ficha JCPDS 01-070-5668
T I T
20 30

2 Theta (Grados)
Figura 21. Patrones de Difraccion de nanoparticulas de BFO, ZnOy BFO@ZnO.

DRX es un técnica fundamental en lo monitorizacién de la calidad del proceso
de sintesis del OGr partiendo de grafito. Haciendo un difractograma a las muestras
obtenidas al final de cada etapa se puede conocer si los procesos de oxidacion,
exfoliacién y reduccion son exitosos.

En la Fig. 22 aparecen las sefiales obtenidas por DRX para el grafito, OG y OGr
sintetizados en este trabajo. El grafito presenta un difractograma tipico. Tiene una
sefal intensa y aguda en 26.36° correspondiente al plano cristalografico (002) que
confirma la presencia de una estructura de capas bien ordenada con un espaciado
d entre las mismas de 0.3457 nm (utilizando Ec. 1), a lo largo de la direccion (002).
En la Tabla 1 aparece una comparacion de los parametros d y 26 obtenidos aqui
respecto a lo obtenido previamente por otros autores para grafito, OG y OGr.
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Figura 22. Difractogramas del grafito, OG y OGr obtenidos experimentalmente.
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Figura 23. Difractogramas del grafito, OG y OGr segun Hidayah y col.

El OG no tiene carta cristalogréafica reportada, por tanto, su DRX se comparo6
con difractogramas publicados anteriormente, encontrandose total concordancia
con las graficas obtenidas por Hidayah y col. en 2017 [68] (Fig. 23). En el OG la
sefal correspondiente al plano (002) también es intensa pero aparece desplazada
hacia la izquierda (10.7°), o sea, hacia menores valores de 26 comparada con el
grafito, por tanto la distancia d calculada en estas condiciones serd mayor que la
del grafito, ya que d es inversamente proporcional al sen8 segun la Ley de Bragg.
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El OG tiene una distancia entre capas de 0.8264 nm. Este incremento en la distancia
entre capas de carbono es el resultado de la intercalacion de los grupos funcionales
oxigenados entre las nanocapas del OG durante el proceso de oxidacion del grafito.
Estos grupos oxigenados pueden ser grupos hidroxilos (OH), grupos carboxilos
(COOH), grupos epoxi y/o alcoxi (COC) y grupos carbonilos (C=0) entre otros. La
confirmacion de la presencia de estos grupos en el plano basal del carbono sera
realizada con las mediciones de FTIR.

Por su parte el OGr tampoco tiene una ficha cristalografica que permita dilucidar
su correcta formacion o no, pero comparando con el difractograma reportado por
Hidayah igualmente se observa la adecuada correspondencia de las sefales entre
uno y otro. En el OGr la sefal del plano (002) ahora se vuelve a desplazar hacia la
derecha, hacia mayores valores de 20 y aparece en 24.5° lo que indica una
disminucién en la distancia entre laminas del OGr respecto al OG. La distancia
calculada para el OGr fue de 0.3631 nm. Si se comparan los valores de 20 y d en
OGr y en grafito (Tabla 1) se puede concluir que el OGr se acerca a los valores del
grafito pero sin llegar. Este dato es muy importante ya que permite afirmar que la
reaccion de reducciéon del OG fue exitosa y que los grupos funcionales oxigenados
fueron removidos considerablemente, concluyendo que tuvo lugar la formacion del
OGr. Por otro lado, si se observa la sefial de difraccion del plano (002) del OGr se
puede ver un ensanchamiento considerable de esa sefal y esto se debe a que las
capas de carbono de este material estan orientadas al azar y reacomodadas luego
de la fuerte exfoliacion por ultrasonicacién a que es sometido el material. Otra sefial
menos intensa aparece en 43.2° atribuida a la banda turbostatica de materiales de
carbono desordenados.

Tabla 2. Valores de sen@ y d para Grafito, OG, OGr obtenidos en este trabajo y valores
obtenidos por Hidayah y col.

Este trabajo Hidayah y col.[68]
Grafito oG OGr Grafito oG OGr
Senb (°) 26.36 10.7 24.5 26.62 9.03 24.10

d (nm) 0.3457 0.8264 0.3631 0.3346 0.9794 0.3689

La Fig. 24 corresponde al patrén de difraccion del material de interés final en
este proyecto que es el BFO/ZnO-OGr. Se agrega el difractograma del BFO/ZnO a
modo de comparacion para ver la influencia de la adicién del OGr en la estructura
del material. Como puede verse en ambos graficos aparecen las mismas sefiales
en los mismos valores de 26. En el compuesto de BFO/ZnO-OGr no se observa la
sefal tipica de OGr en el entorno de los 24°, esto puede atribuirse a que el OGr es
un material de poca cristalinidad con una sefial de difraccibn muy ancha y ademas,
para construir la nano heteroestructura final solo se usé un 10% en peso de OGr,
entonces su sefial se ve radicalmente disminuida por la alta cristalinidad del
BFO/ZnO. Sin embargo existen dos elementos que garantizan la presencia del OGr
en el BFO/ZnO y que afectan su cristalinidad. Estos elementos son la disminucién
notable de la intensidad de las sefales de difraccion en BFO/ZnO-OGr y un ligero
ensanchamiento de estas.
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Figura 24. Difraccion de rayos X para BFO@ZnO y para el material final BFO@ZnO-OGr

5.2. Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Flgura 25 SEM de nanopartlculas de BFO a), EDS de BFO b).

En la Fig. 25 a) se muestran los resultados obtenidos en la sintesis de BFO, la
morfologia obtenida fue en forma de aglomerados de particulas esféricas
irregulares. Se obtuvo un tamafo promedio de 80 + 10 nm, estos tamafos varian
de acuerdo con el tipo de sintesis que se utiliza para el BFO, autores como
Mohammad y col. [71] reportan tamafios obtenidos de 50 £ 10 nm, mientras que
Beerelli y col. [72] reporta tamafios de hasta 1 pc. En la Fig 25 b) se muestra el
espectro obtenido donde la relacion de Bi:Fe:O es cercana a 1:1:3 con porcentajes
atomicos de 9.8:8.1:33.2 respectivamente. Esto se apoya con el mapeo de la Fig.
26 donde se observa una distribucion homogénea del Bi y Fe incrementando la
intensidad del Oz, el carbon presente se debe al material empleado en el anélisis de
microscopia.
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Figura 26. Mapeo elemental de BFO

Una vez obtenido el BiFeOs se procedido a recubrirlo con el ZnO. Estos
resultados se indican en la Fig. 27 donde se muestra que se logré recubrir el BFO
con el ZnO obteniéndose aglomerados de particulas irregulares con un tamafio
mayor al BFO puro, donde el tamafio promedio de particula fue de 90 £ 10 nm, en
el espectro obtenido se observa el Zn y Bi, lo que indica que se encuentran
presentes en el compuesto formado, con porcentajes atémicos de Fe:Bi:Zn:O de
5.9:6.4:24:64 respectivamente lo que indica que las relaciones de cada compuesto
se mantienen logrando obtener el mterial recubierto.

e ‘ﬂ' n 2 4 6 8 10 12 14 16
m Full Scale 4427 cts Cursor; 0.000

Sum Spectrum

Figura 27. SEM a) compuesto BFO@ZnO, b) composicion elemental BFO@ZnO.

En la Fig. 28 se muestra el mapeo realizado al BFO recubierto con ZnO donde
se ve la relacion similar del Fe: Bi y una mayor presencia de zinc debido a que es el
que recubre el material. Estos resultados coinciden en tamafio y morfologia
cercanos a los reportados por Sahni y col. [26] donde se obtuvieron particulas entre
50 y 90 nm de BiFeOs las cuales fueron recubiertas con ZnO.
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Figura 28. apeo eleentl BFO@zZnO

En la Fig. 29 a), puede apreciarse la morfologia laminar y estructura 2D tipica
del OGr. Las hojas de OGr se apilan entre ellas para formar estructuras mas grandes
parecidas a escamas, estas escamas, a Su vez, se encuentran orientadas al azar y
algunas estan dobladas en los bordes, hecho que puede deberse al proceso de
exfoliacion donde las hojas del OGr se reordenan y deforman. Para la
caracterizacion morfologica del composito de BFO/ZnO/OGr, se muestra la Fig. 29
b), aqui se observan las nanoparticulas de BiFeOs recubiertas de ZnO y distribuidas
de manera irregular sobre las superficie del OGr.

Figura 29. SEM a) OGr, b) BFO@ZnO-OGr

La presencia de los elementos del composito se demuestra en la Fig. 30, donde
se muestra la distribucion de BFO/ZnO sobre las capas de OGr presentes, por lo
tanto se logré obtener un composito con estas 3 fases reafirmando los resultados
obtenidos en DRX. Autores como Mojtaba han logrado obtener materiales de este
tipo de hojas de grafeno con particulas de BiFeO3 para fines fotocataliticos en el
rango de luz visible empleando un composito de SnS2 (1.5)-BiFeO3/OGr, este es el
objetivo que se busca en este trabajo agregando el ZnO.
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Figura 30. Mapeo elemental de BFO@ZnO-OGr

5.3. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR es una herramienta poderosa en la determinacion de
materiales, ya que a través de ella se pueden conocer los grupos funcionales
presentes en una muestra a partir de la vibracion de sus enlaces cuando es irradiada
con luz infrarroja. También permite discernir si una muestra se encuentra en estado
de pureza o no. Es una técnica que se complementa muy bien con DRX y Raman.
Es sencilla, rapida, no destructiva y brinda mucha informacion.

En el caso de Oxidos metdlicos, la banda distintiva que identifica
inequivocamente a estos materiales es la banda correspondiente a la vibracion de
los enlaces metal-oxigeno. En la Fig. 31 aparecen los espectros de FTIR para el
Zn0O, el BFO y el BFO/ZnO. Claramente se aprecia, que los tres compuestos
presentan una fuerte banda que aparece alrededor de los 540-550 cm™. Es una
seflal muy intensa que comienza ancha arriba y termina en un pico agudo. Esta es
la banda asociada a la vibracion de los enlaces metal-oxigeno y es la mas
prominente que aparece en todas las muestras, evidenciando asi la formacién de
las estructuras deseadas y corroborando lo obtenido en las mediciones previas de
DRX.

En el ZnO, esta sefial aparece en los 540 cm™y se corresponde con los modos
de vibracién de estiramiento de Zn-O en las coordinaciones octaédricas en la
estructura cristalina de la fase wurtzita [73]. Ademas, en 680 cm™ aparece una
banda menos intensa que también se atribuye a los modos de estiramiento 6ptico
transversal de los enlaces Zn-O [74], lo que evidencia la formacion del material
deseado.

En el caso de la ferrita de bismuto, se observa esta banda en 550 cm
consistente con las vibraciones de flexion y estiramiento de Fe-O, siendo
caracteristicas de los grupos octaédricos FeOs en los compuestos de perovskita
[75]. También, la formacion de la estructura perovskita puede ser confirmada por la
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presencia de una banda de absorcién observada a 814 cm? que indica el
estiramiento simétrico de los enlaces Bi-O/Fe-O en BiFeOs.
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Figura 31. Espectros FTIR de ZnO, BFO y BFO/ZnO

Como era de esperarse, en la heteroestructura formada a base de BFO y ZnO
también aparece la banda metal-oxigeno en 550 cm, misma que se debe a las
contribuciones de las vibraciones de Zn-O y Fe-O. También aparece en 885 cm la
sefial atribuida a la vibracidbn de los enlaces Bi-O/Fe-O, de esta forma se
complementa la informacién obtenida por DRX y se puede afirmar que tanto la fase
wurtzita como la fase perovskita estan presentes en el material formado.

Ademas de las sefiales antes analizadas también aparecen otras mucho menos
intensas. Tal es el caso de la vibracion de flexién de los grupos H-O-H del agua en
los materiales obtenidos. Estos restos de humedad aparecen en los tres materiales
sobre los 1400 y 1450 cm™2.

En el ZnO y BFO a valores de frecuencia de 3425y 3410 cm™ respectivamente,
también aparecen las vibraciones de flexion de los enlaces O-H que pueden ser
atribuidos a restos organicos del etilenglicol utilizado durante las sintesis. El
etilenglicol es un liquido viscoso utilizado como surfactante para mejorar el tamafio
de particula y evitar la aglomeracion durante la sintesis de materiales, ya que son
sustancias que influyen, por medio de la tension superficial, en la superficie de
contacto entre dos fases. El principal inconveniente que tiene es que resulta dificil
de eliminar completamente de las muestras obtenidas [76].

Cuando se analizan los espectros de FTIR del OG (linea verde) y del OGr (linea
azul) de la Fig. 32, lo primero que se puede decir es que los resultados obtenidos
en este trabajo estan de acuerdo con la literatura. Se observan dos espectros muy
similares donde aparecen basicamente las mismas sefiales sobre los mismos
valores de numero de onda. La mayor diferencia entre estos dos espectros radica
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en la intensidad que presentan las sefiales tanto en uno como en el otro y es que
basicamente OG y OGr son el mismo material, salvo que el primero contiene mayor
cantidad de grupos funcionales oxigenados entre sus capas que el segundo [66].
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Figura 32. Espectros FTIR de OG y OGr

Como puede verse, la intensidad de las bandas que aparecen en el OGr son
mucho menores que la intensidad de las bandas que aparecen en el OG, esto se
debe a la correcta reducciéon quimica a la que fue sometido el OG para formar OGr
[27]. Dicha reduccién quimica, que en este proyecto se llevd a cabo con &cido
ascorbico y no con hidracina, tiene como objetivo eliminar la presencia de los grupos
funcionales oxigenados que se encuentran ubicados entre las nanohojas del OG.
Estos grupos funcionales son incorporados durante el proceso de oxidacion del
grafito para aumentar la distancia entre las capas de carbono y asi poder separarlas
mejor durante el proceso de exfoliacion para obtener OG [77]. Posteriormente, estos
grupos funcionales deben ser removidos. Luego de la remocién o la reduccién se
puede constatar que todavia permanecen grupos funcionales presentes en la
estructura del OGr, y es que es muy dificil eliminarlos completamente, pero si puede
afirmarse que la reduccion fue exitosa y que se eliminaron considerablemente
respecto al OG.

Las bandas en 3300, 2780, 1723, 1620, 1380, 1160 y 1045 cm™ corresponden
a la vibracion de los enlaces O-H de las moléculas de agua presentes entre las
laminas, C-H, C=0 de los grupos carbonilos, C=C (vibraciones de la parte
aromatica), C-OzH vibracion de los grupos carboxilos, C-O-C (grupos epoxi) y C-O
de los grupos alcoxi [24].

Por ultimo, en la Fig. 33 aparece el espectro de IR del material final obtenido,
donde se pueden ver las sefales correspondientes a las vibraciones de los enlaces
presentes en el OGr asi como la banda caracteristica de los enlaces metal-O, estas
sefales fueron analizadas anteriormente y como era de esperarse debian de estar
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presente en el BFO/ZnO-OGr, confirmando la exitosa construccion de este
compuesto nano y heteroestructurado.
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Figura 33. Espectro FTIR de BFO@ZnO-OGr

5.4. Anadlisis de las propiedades oOpticas de las muestras obtenidas
5.4.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Los espectros de absorcion UV-vis de las muestras obtenidas se muestran en
la Fig. 34. Puede verse que el espectro de absorcion obtenido experimentalmente
para el ZnO es un espectro tipico de este material. La forma de la curva con una
sefal intensa y aguda que aparece en la region del UV a 374 nm [61] y que luego
desciende abruptamente evidenciando que este material practicamente no absorbe
en el visible. Esta sefial tipica de ZnO puede asignarse a la absorcion intrinseca de
la banda prohibida de ZnO debido a las transiciones de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccién (O 2p — Zn 3d). [62]. Asimismo el valor de Eg
calculado a partir del espectro mediante la Ec. 5 coincide con lo reportado en la
literatura (3.32 eV) [78].

Por su parte, la ferrita de bismuto tiene mayores niveles de absorcién que el
ZnO, asi como un mayor aprovechamiento de la luz, ya que presenta una banda
ancha que aparece en el visible, con un maximo de absorcion en 455 nm y que se
extiende por encima de los 500 nm. La banda prohibida de BiFeOs calculada en
2.73 eV estd determinada por la separacion de la parte superior de la banda de
valencia mixta de O 2p-Fe 3d y la parte inferior de la banda de conduccion de Fe 3d
[79]. Este valor de Eg concuerda con valores previos reportados por otros autores
[32].

El compuesto BFO/ZnO muestra un nivel de absorcién bastante estable y
continuo en todo el espectro, desde los 200 hasta los 800 nm, teniendo su maximo
valor alrededor de los 525 nm, demostrando su activaciéon en la region del visible y
mayor aprovechamiento de luz que el ZnO que solo absorbe en el espectro UV. La
intensidad de absorcion de BFO/ZnO es menor que la del BFO. Sin embargo su
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banda de absorcion se desplaza hacia la derecha, o sea, hacia el rojo por lo que va
a tener una Eg de menor valor que la ferrita. Para una Amax de BFO/ZnO de 525 nm
se obtiene una banda prohibida de 2.36 eV.
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Figura 34. Espectros de absorcién UV-vis de ZnO, BFO, BFO/ZnO y BFO/ZnO-OGr.

Por dltimo, para estudiar la influencia que ejerce la adicion del OGr en la
modulacién de las propiedades oOpticas del material de interés se hicieron
mediciones de UV-vis a una muestra de BFO/ZnO-OGr. Como puede observarse
en el espectro azul oscuro de la Fig. 34 se obtiene un material con excelente
comportamiento de absorcion de luz. La presencia del OGr en la estructura del
material provoca un aumento en la intensidad de absorcion, sobre todo en la parte
visible, ya que se observa un desplazamiento de la banda hacia el rojo, como se
sabe a mayores valores de longitud de onda, disminuye la energia de la banda
prohibida. El valor de Eg para este material es de 2.25 eV, el cual es menor que el
2.36 eV obtenido para el BFO/ZnO y que el 2.73 eV obtenido para BFO puro. La
adicion del OGr contribuye a obtener un material con propiedades Opticas
mejoradas, lo cual es indicativo de que el material seria un fotocatalizador con
mayor aprovechamiento de la luz y mejor eficiencia.

5.4.2. Fotoluminiscencia (PL)

Como ya se ha dicho anteriormente la técnica de fotoluminiscencia sirve para
analizar y comparar de forma cualitativa, como es el proceso de recombinacién
entre diferentes muestras, ya que cuando los electrones fotogenerados regresan a
la banda de valencia (se recombinan con los huecos) emiten radiacion en forma de
luz con determinada intensidad, misma que es recogida y procesada por el
espectrometro que arroja un espectro de emision.

La fotoluminiscencia esta estrechamente relacionada con la recombinacion de
los pares electrén/hueco. Se puede concluir que cuanto mas débil es la intensidad
de emision, mas eficiente es la separacion de excitones, mas efectiva es la
transferencia de electrones fotogenerados y mas lentamente se recombinan con los
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huecos. Asimismo, la recombinacion esta estrechamente relacionada con el
rendimiento fotocatalitico de los semiconductores, a menor recombinacion se
obtiene una mayor eficiencia de degradacion de contaminantes.

Los espectros de emision de PL para las diferentes muestras obtenidas se
hicieron con una longitud de onda de excitacion de 525 nm. Para seleccionar la
longitud de onda de excitacion se tuvieron en cuenta varios factores. Se parte de
que el material base es el BiFeOs y de acuerdo con los datos experimentales
obtenidos del UV-vis de la ferrita (Fig.35), la mayor A de absorcion de este material
se encontr6 en 525 nm. Por otra parte, antes de realizar las mediciones de
fotoluminiscencia se le hizo un pre-scan o barrido (desde 200 hasta 800 nm) al BFO
para determinar su A de excitacion, encontrandose que esta tenia un valor de 528.3
nm, valor que se aproxima con la Avax de absorcion hallada en UV-vis. Ademas, en
la literatura algunos autores reportan valores parecidos, tal es el caso de Mukherjee
y col. [25] que realizaron sus experimentos de PL irradiando sus muestras con Aexc
de 514 nm.

Como se presenta en la Fig.35, la forma y posicion de todos los espectros de
PL son similares con una banda ancha que presenta dos sefiales, una en 615 nmy
otra en 635 nm. La forma del espectro de la ferrita tiene un alto nivel de coincidencia
con lo que se encuentra reportado en la literatura. Mukherjee y col. [25] reportan un
espectro de absorcion de BFO (recuadro insertado en la Fig.35) muy similar al
obtenido experimentalmente en este proyecto.
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Figura 35. Espectros de emision de fotoluminiscencia de BFO, BFO/ZnO, BFO/ZnO-OGr.

Puede notarse que la integracion de la ferrita con el ZnO y con el OGr no
provoca la adicion de nuevas sefales ni el corrimiento de la banda a longitudes de
onda diferente pero si influye considerablemente en la disminucién de la intensidad
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de las sefales. En comparacion con el BFO puro, la presencia de ZnO y OGr
condujo a una disminucion significativa en la intensidad de PL.

El espectro de PL de la ferrita pura muestra una fuerte sefial de emision lo que
sugiere una rapida recombinacion, hecho que concuerda con lo reportado en la
literatura y todo lo que se ha expuesto anteriormente respecto a la baja eficiencia
de degradacion de la ferrita debido a su rapida tasa de recombinacion. En cambio,
se puede observar que la intensidad de emision de BFO/ZnO disminuye respecto al
espectro del BFO puro debido a que los electrones excitados pueden transferirse
facilmente desde la banda de conduccion de BFO a la banda de conduccion vecina
de ZnO; simultdneamente, los agujeros en la banda de valencia de ZnO pueden
moverse a la banda de valencia de BFO. Esto se explica debido a que las bandas
energéticas de cada material se encuentran cercanas entre siy se superponen (Ver
Fig. 36). Por lo tanto, la recombinacién de electrones y huecos puede restringirse y
la actividad fotocatalitica correspondiente se potencia en consecuencia.

e
p  SOO® s A A A

W W &Y &Y &Y b
o

VB
BFO Zn0

Figura 36. Mecanismo de creacién de los excitones en nanoparticulas de BFO/ZnO.

Por otro lado, la intensidad de la banda de emision del BFO/ZnO-OGr es la méas
baja de todas debido a la transferencia interfacial de electrones fotogenerados de
las nanoparticulas de BFO/ZnO a las nanohojas de OGr, actuando este ultimo como
un receptor o trampa de electrones, promoviendo la generacion de pares electrén-
hueco y aumentando el tiempo de vida util de los mismos (Ver Fig 37).

Todo lo anterior demuestra la efectividad de las alternativas propuestas para
reducir y mejorar la tasa de recombinacién de electrones y huecos en la ferrita. El
compuesto de BFO/ZnO-OGr presenta una mejoria considerable en las
propiedades Opticas y por ende debe presentar mayor Eficiencia de Degradacion
Fotocatalitica (EDF).
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Figura 37. Mecanismo de creacion de los excitones en nanoparticulas de BFO/ZnO
injertado en OGr.

5.5. Anélisis Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy poderosa en la identificacion y
caracterizacion de todos los miembros del carbono, que se caracteriza por ser
rapida, no destructiva, contar con alta resolucion y suministrar gran cantidad de
informacion estructural y electrénica [81].

En la Fig. 38 se muestra el espectro Raman del OGr donde se pueden observar
dos sefales fundamentales y bien definidas que se deben a la presencia de las
bandas D y G. Estas bandas representan las caracteristicas distintivas encontradas
para las nanoestructuras de carbono.
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Figura 38. Espectro Raman para OGr.
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La banda D que aparece en 1340 cm™, se origina en un fonén con simetria Axg,
que esta relacionado con defectos y trastornos locales en la estructura cristalina de
las hojas de OGr y también es indicativa del grado de oxidacién o presencia de
Carbonos con hibridaciéon sp® unidos a grupos funcionales oxigenados que
favorecen el desorden y el pliegue de las monocapas [68].

La banda G ubicada en 1600 cm™, es una banda longitudinal éptica relacionada
con el orden grafitico y con los modos vibracionales de los pares de atomos de
Carbonos unidos mediante enlaces sp? a lo largo de la direccién del enlace. Ha sido
atribuida a un fonén de centro de zona doblemente degenerado con simetria E2q. El
origen fenomenolégico de esta banda se puede explicar mediante un proceso de
dispersién de primer orden [69].

También en la regién espectral, en 2712 cm, aparece una tercera sefial de
menos intensidad, que es la banda 2D. Esta sefial corresponde a fendmenos de
doble resonancia y es el sobretono de la banda D debida a los fonones en las zonas
limite. Los fonones de dicha zona no satisfacen las reglas de seleccién fundamental
Raman [77]. De esta manera el nimero de picos Lorentzianos usados para ajustar
la banda 2D del OGr, indicaron que la microestructura esta conformada por mas de
5 laminas.

Los valores de corrimiento Raman a los que aparecen las sefiales antes
descritas concuerdan con datos reportados previamente (véase Tabla 2).

Tabla 3. Comparacion entre las bandas y modos fundamentales del OGr obtenidas en
este trabajo respecto a algunas publicaciones.

Bandas OGr este trabajo OGr reportes previos

D (cm) 1340 1350182], 13550831, 1353168

G (cm?) 1600 1595(82] 1602(83], 1582[81], 1585[68]
2D (cm™) 2712 2710(821 268081, 2716[68]
Io/lc OGr 0.86 0.831821, 0.88[""]

Io/lc OG - 1821 1.08[77]

Nota: Los numeros entre corchetes son la referencia bibliografica de donde se tomaron
los datos.

Por otra parte se observa que las intensidades de las bandas D y G son muy
similares, siendo la banda D ligeramente menor. La relacion de intensidades de las
bandas D y G (Io/lc) se ha utilizado ampliamente para indicar la restauracion de los
dominios grafiticos. Una pequefia disminucién de la relacién Io/lc del OGr con
respecto a la relacion Io/lc del OG puede indicar el grado de "grafitizacion" o la
eliminacion de defectos y la conversion de carbonos sp® en sp? por reduccién
quimica de los grupos funcionales oxigenados presentes en el material. El valor
calculado de Ip/lc para OGr fue de 0.86, valor comparable con reportes anteriores
(ver Tabla 2). En este trabajo no se hicieron mediciones Raman para el OG por
tanto no es posible calcular la relacion Io/lc para este material para poder comparar.
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CONCLUSIONES

1. Se obtuvo la heteroestructura nucleo-coraza de BFO@ZnO deseada segun lo
evidencian las micrografias SEM donde se observo que el ZnO se encuentra
recubriendo el BFO.

2. El compuesto BiFeOs@ZnO/OGr se sintetizd exitosamente de acuerdo a los
analisis de Rayos X y FTIR realizados.

3. En la morfologia de este material se aprecié6 como las nanoparticulas de
BFO@ZnO se encuentran decorando la superficie de las capas del OGr.

4. El BiFeOs@zZnO/OGr presentd propiedades épticas mejoradas respecto al BFO
pristino con una Eg = 2.25 eV contra 2.73 eV y mayor aprovechamiento de la luz.

5. La menor recombinacion de excitones en el BiFeOs@ZnO/OGr da la pauta de
que este material debe presentar mayor rendimiento de degradacion de
contaminantes que el BFO puro y por tanto ser mejor fotocatalizador.
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