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RESUMEN

Ma. Del Rocio Hernandez Romero Fecha de Graduacion: Julio 2015

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil
Titulo del Estudio: SINTESIS DE BaBiOs Y Sr2Bi20s PARA SU

EVALUACION EN PROCESOS
FOTOINDUCIDOS EN DEGRADACION DE

RODAMINA B Y CONVERSION DEL AGUA

Numero de paginas: 140 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias

con Orientacion en Ingenieria Ambiental.

Propdsito y Método del estudio: En este trabajo se estudi6 la influencia del método de
sintesis en las propiedades fisicoquimicas, fotocataliticas y fotoelectroquimicas del
BaBiOs y el Sr2Bi=0s. En primera instancia, se realizé la sintesis de los materiales por la
técnica de estado solido (pos-tratamiento con molienda mecanica) e hidrotermal. Parala
sintesis en hidrotermal se exploraron 3 diferentes temperaturas: 130, 150, 170 °C. Los
materiales obtenidos fueron caracterizados mediante Difraccién de Rayos-X (DRX),
Espectroscopiade Reflectancia Difusa (ERD), Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
y Fisisorcién de Nitrégeno. Posteriormente se realiz6 la evaluacion de las propiedades
fotocataliticas de los materiales obtenidos en la degradacion de rodamina B. Las pruebas
fotocataliticas se realizaron en un reactor tipo Batch, utilizando una lampara de Xenén
de 6000 K. El estudio fotocatalitico finalizé con el calculo de parametros cinéticos tales
como la constante de velocidad aparente (k) y tiempo de vida media (t12). Los resultados
mostraron que el BaBiOs sintetizado por reaccion de estado sdélido present6 la mayor
eficiencia fotocatalitica.

Para incrementar la eficiencia fotocatalitica de los materiales sintetizados se adicionaron
superficialmente particulas de NiO en porcentajes de 3, 5y 10 % al bismutato de
estroncio y bario, utilizando para ello el método de impregnacién. Los materiales fueron
caracterizados y probados en la degradacién de rodamina B. Por otro lado, para conocer
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el grado de eficiencia de los materiales se realizd el estudio fotoelectroquimico para
determinar la posicién de las bandas de conducciény valencia de cada uno de ellos. El
grado de mineralizacion de la rodamina B se analizé mediante andlisis de Carbon
Organico Total (COT) y adicionalmente se realizaron pruebas de reproducibilidad para
determinar la estabilidad de los materiales ante la exposicion de ciclos sucesivos de
irradiacion.

Contribuciones y conclusiones: Se lograron obtener los Bismutatos de Estroncio y
Bario mediante la reaccién en estado sélido a 800 y 900 °C. Mientras que por el método
de hidrotermal se obtuvieron los materiales a 130, 150 y 170°C, seguido de un
tratamiento térmico a 700°C. Los resultados de electroquimica mostraron que el material
de Sr2Bi20Os es apto para generar procesos de oxidacion y reduccién. La adicion de NiO
no proporciond mejora en la eficiencia fotocatalitica, lo que se atribuy6 a las
aglomeraciones de particulas sobre la superficie de los materiales. Los materiales
obtenidos por estado sdélido presentaron la mayor actividad fotocatalitica en degradacién
de rodamina B, comparados con los obtenidos por el método de hidrotermal, por lo que
el factor que domina la actividad fotocatalitica de estos materiales fue principalmente la
cristalinidad. Ademas los materiales presentaron buena estabilidad ante ciclos sucesivos
de irradiacion y mostraron un buen grado de mineralizacién de la rodamina B.

Dra. Leticia M. Torres Guerra Dr. Daniel Sanchez Martinez
Directora de la Tesis Co-director de la Tesis
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

1.1.1- Problemas de la contaminacion ambiental

La contaminacion ambiental es uno de los problemas mas importantes que
existen en la actualidad, que afecta a diversos paises y a diferentes medios.
Surge cuando se produce un desequilibrio, como consecuencia de emisiones de
cualquier sustancia al medioambiente, en cantidad tal, que cause efectos
adversos en el hombre, enlos animales, los vegetales o los materiales expuestos
en dosis que sobrepasen los niveles aceptables en la naturaleza. La
contaminacién puede surgir a partir de ciertas manifestaciones de la naturaleza
o debido a los diferentes procesos productivos del hombre, que conforman las
actividades de la vida diaria, por lo cual afecta a la calidad del agua, del aire y del

suelo, manifestando inestabilidad y desorden de un ecosistema.

Con respecto a la calidad del agua, recurso vital para los seres vivos, se
puede senalar lo siguiente: Los problemas de la contaminacion se han
incrementado en los dltimos afnos, debido al creciente desarrollo industrial y al

crecimiento demografico poblacional.



Existen varias fuentes de contaminacién provenientes de la actividad
humana, clasificadas como fuentes puntuales 6 difusas, que afiaden agentes
contaminantes al agua. Las fuentes puntuales descargan agentes contaminantes
en localizaciones especificas a través de tuberias o alcantarillas y van a parar a
las aguas superficiales, mientras que las fuentes difusas no se localizan en un
sélo sitio de descarga [1]. Por otra parte, los cuerpos de agua superficial y agua
subterranea estan siendo contaminados por las descargas, sin tratamiento
previo, de aguas municipales e industriales que, ademas de perjudicar a los
ecosistemas naturales y a su biodiversidad, disminuyen e impiden el uso de este

vital recurso para el consumo humano [2].

Los sectores industrial y agricola son los principales generadores de
contaminantes. Dentro del sector industrial se encuentra la industria textil, en la
gue los desechos se vierten en el agua sin ningun tratamiento, contaminando los
cuerpos acuiferos de agua disponible. Se estima que, en el nivel mundial, entre
el 85 y el 95% del agua residual se descarga directamente a los rios, lagos y
océanos sin recibir tratamiento previo [3]. La industria de tenido de textiles
consume grandes cantidades de agua en las diferentes etapas del proceso,
ocasionando que alrededor del 15% del colorante utilizado durante el proceso de
coloracion sea perdido y liberado en los efluentes [4]. La naturaleza no
biodegradable de los colorantes y su efecto recalcitrante hacia diferentes agentes

oxidantes complican la seleccion de un método adecuado para su eliminacién.



Por otra parte, las descargas directas de agua residual proveniente de la
industria textil dirigida los cuerpos de agua genera contaminacién de rios, lagos,
y ademas de afectar a la flora y la fauna, también provocan serios problemas al
proceso de tratamiento biolégico .[5]. Los materiales utilizados en los diferentes
procesos de produccion de la industria textil generalmente provocan que el agua
residual adquiera un alto contenido en la demanda quimica de oxigeno, solidos
suspendidos, profundidad de color y una mezcla compleja de productos quimicos
[6]. Sin embargo, a pesar de los problemas ocasionados por los efluentes de la
industria textil, el principal desafio de las tecnologias de tratamiento de esta agua

residual es la eliminacion del alto contenido del colorante.

Dentro de los colorantes utilizados en la industria textil se encuentran los
colorantes tipo azo, que son colorantes artificiales del tipo Xenobidtico que
aportan una gama de matices completa y una alta intensidad de color [7]. Estos
colorantes se caracterizan por tener un grupo funcional azo, que consiste en un
doble enlace nitrogenado -N=N- unido a a&tomos de carbono con hibridacién sp2.
Este grupo croméforo le confiere el color a la molécula. Debido a su estructura
que los hace muy resistentes para su degradacién, estos compuestos conservan
su color y estructura bajo exposicion a la luz solar. Dentro de la gama de
compuestos que presentan este tipo de enlace, uno de los mas caracteristicos

es el Orange Il, que se muestra en la Figura 1



HO

NaD:,S@ N=N O

Figura 1.- Estructura molecular del Orange II.

Ademas de la familia del colorante tipo azo, existen algunas otras que
también provocan graves problemas de contaminacion en el agua; entre éstas se
encuentran los colorantes indigoides, que se refieren a los colorantes que
constituyen al indigo carmin y sus derivados. El mas importante de ellos es el
indigo que posee un color azul y se aplica como colorante de tina C1 Vat Blue 1.
Estos colorantes comunmente se utilizan en el teiido de fibras sintéticas y
naturales, y existen como isémeros trans en solucion y en estado sélido [8], son
insolubles en agua y tienen estructura molecular de derivados antroquinonicos
(Figura 2). Se les conoce como colorantes de tina porque deben ser sometidos a
un proceso de reduccidén para ser aplicados sobre el textil. Por otro lado, éstos
tienen propiedades de decoloracion sin cambiar el tono, son econdmicos y muy

sensibles al medio en que se encuentran.

Figura 2.-Estructura molecular del indigo.



Otra familia de contaminantes es la de los xantenos, que es una clase
importante de compuestos heterociclicos con propiedades bioldgicas y
espectroscépicas. Sus derivados han sido ampliamente utilizados como
colorantes y como material fluorescente para la visualizacion de biomoléculas y
tecnologias de laser [9]. Un ejemplo de estos colorantes es la eritrosina cuya

estructura se muestra en la Figura 3.

Figura 3.-Estructura molecular de la eritrosina.

Dentro de la categoria de colorantes xantenos, uno de los mas utilizados
es la rodamina B (rhB), también conocida como violeta basico 10, que es un
colorante fluorescente utilizado como trazador quimico en estudios de dispersion
en cuerpos de agua. La rodamina B tiene una estructura quimica con base en
Xantina y su estructura molecular esta constituida por anillos heterociclicos, como
se muestra en la figura 4; la conformacion de anillos del grupo N-etilos le
confieren propiedades fluorescentes. A este colorante se le considera como
toxico y esta prohibido su uso en productos alimenticios, de acuerdo con lo
sefnalado en la USEPA en 1998, y la comunidad europea en el 2004, a través de

AESA [10].


http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Erythrosine.svg

Figura 4.-Estructura molecular de rodamina B.

Entre los métodos de tratamiento de los efluentes de la industria textil se
encuentran los métodos fisico-quimicos, que han sido utilizados para dar
tratamiento al agua residual contaminada por colorantes. Ademas de las
tecnologias existentes; el tratamiento bioldgico, la adsorcion y la oxidacién han
resultado ser las tecnologias mas importantes para este tipo de tratamiento de
agua residual de la industria textil [11]; sin embargo, la naturaleza recalcitrante
de los colorantes, junto con su toxicidad para los microorganismos hacen que el
tratamiento resulte ineficiente, haciendo que el problema persista. Actualmente
existe un grupo de tecnologias que son capaces de llevar a cabo la destruccion
de contaminantes, basandose en el uso de radicales hidroxilo, que son altamente
oxidantes. Estas tecnologias llamadas (PAOs) resultan ser muy prometedoras

para eltratamiento de agua residual proveniente de efluentes de la industria textil.

1.1.2.- Procesos avanzados de oxidacion

Para atender a los problemas de la contaminacion del agua se han
desarrollado diversas técnicas de tratamiento, entre las cuales existe una gran

cantidad de métodos y tratamientos convencionales para la limpieza y la
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purificacion del agua de efluentes residuales provocados por las actividades de
la sociedad. Pero éstos resultan inadecuados para la eliminacidn definitiva de los
contaminantes organicos y para alcanzar el grado de pureza requerido por la
legislacion ambiental o también para el uso que se pretenda dar al efluente
tratado [12]. Por todo ello, la ciencia se ha dado a la tarea de buscar nuevas
tecnologias para resolver este tipo de problemas de contaminacion del agua;
entre estas tecnologias se encuentran los procesos avanzados de oxidaciéon

(PAO’s).

Los PAQO’s son procesos que se realizan a temperatura ambiente y que
utiizan energia para generar intermediarios muy reactivos con un potencial
oxidante o reductor; los cuales atacan y destruyen a los compuestos organicos
estables. La mayoria de estos procesos involucra la generacién de radicales
libres hidroxilo (OH®), los cuales, en disolucion acuosa, son muy efectivos como
agentes oxidantes. Los radicales OH° son especies muy reactivas que atacan a

la mayor parte de los compuestos organicos con una alta eficiencia [13].

Los PAQO’s se clasifican en dos grandes grupos, que son: procesos no-
fotoquimicos y fotoquimicos. Dentro de la categoria de los procesos no-
fotoquimicos, las especies reactivas (radical hidroxilo OH®°) se generan mediante
la transformacion de especies quimicas o0 mediante la utilizacién de diferentes
formas de energia. En la clasificacion de los procesos no-fotoquimicos se

encuentran: la ozonizacién en medio alcalino, la ozonizacién con peréxido de



hidrégeno (O3/H202), los procesos Fenton (Fe+/H202), oxidacion electroquimica

y tratamiento con haces de electrones.

Los procesos fotoquimicos: se refieren a los métodos que utilizan la luz
para generar el radical hidroxilo. Algunos de estos procesos son: fotdlisis del agua
en ultravioleta de vacio (UVV), ultravioleta con peréxido de hidrégeno (UV/H20z2),

ultravioleta con ozono (UV/QO3), procesos foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea.

Dentro de esta clasificacién, los procesos fotoquimicos han llamado mas
la atencién a la comunidad cientifica; en particular, la fotocatalisis heterogénea,
ya que esta técnica ha mostrado alta eficiencia en la remediacién del medio
ambiente, llevando a cabo la reduccion de contaminantes organicos e
inorganicos, asi como también la eliminacion de bacterias presentes en el agua

[14].

1.1.3.- Fotocatalisis.

La fotocatdlisis es un proceso de oxidaciéon avanzada, usada para el
tratamiento de diferentes tipos de contaminantes, con especial enfoque en la
remocién de contaminantes organicos empleando energia solar, en el cual
incluye la descomposicion oxidativa de compuestos organicos volatiles (VOC), la

purificacion de agua residual, del aire y la produccién de hidrogeno [15].



La fotocatalisis es una tecnologia que complementa los métodos
convencionales para la descontaminacion del medio ambiente y entre sus
ventajas se puede mencionar que la reaccion fotocatalitica se desarrolla a
temperatura ambiente y puede lograr la completa oxidacién de compuestos
organicos, hasta obtener CO2yH20 o transformarlos en especies menos nocivas

para el medio ambiente.

El concepto de fotocatalisis se muestra en la figura 5. La fotocatalisis
heterogénea se basa en la absorcién directa o indirecta de energia radiante
(visible o UV) por un catalizador, que usualmente es un semiconductor de banda
ancha, donde los fotones absorbidos deben ser portadores de una energia igual
0 mayor que la de la banda de energia prohibida (EQ) del fotocatalizador, para
poder generar el par hueco—electrén en la banda de valencia; transfiriéndose el
electrén a la banda de conduccion [16]. El hueco fotogenerado puede reaccionar
con el agua y generar el radical hidroxilo (OH°), mientras que el electron puede
reducir el oxigeno molecular para formar el ion superéxido (O2°°) v,
posteriormente dar paso a la formacion del peroxido de hidrégeno (H20z2), lo cual
conduce a la aparicionde especies altamente reactivas que son responsables de
la eliminacion de los componentes organicos peligrosos del agua y el aire que

son dificiles de descomponer por tratamientos convencionales [17].
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Figura 5.-Proceso de fotocatalisis generado por la irradiacién de luz sobre el fotocatalizador [17].

Por lo tanto, para llevar a cabo un proceso fotocatalitico es imprescindible
la presencia de un semiconductor llamado fotocatalizador, en el que las particulas
se encuentran en una solucion con el colorante, mientras que mediante la
irradiacién de luz solar o artificial se lleva a cabo la generacién de radicales
hidroxilo y, consecuentemente, provoca las reacciones de oxidacion-reduccién
logrando de esta manera la degradacion de contaminantes organicos. Asimismo,
el fotocatalizador puede ser reutilizado y la energia para la foto-excitacion del
fotocatalizador se puede obtener a partir de la radiacion del sol, que es un

energético gratuito e inagotable [13].

Otra de las aplicaciones que ha tenido la fotocatalisis es la produccion de
hidrégeno a partir de la separacidén del agua, que se lleva a cabo utilizando un
semiconductor que utiliza la energia solar como fuente de irradiacion (véase
figura 6) [18]. Es por ello que mediante el proceso fotocatalitico los electrones y

los huecos fotogenerados son capaces de llevar cabo las reacciénes redox,
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donde las moléculas de agua son reducidas por los electrones para formar Hzy,
a su vez, son oxidadas por los huecos para formar O2, realizandose asi la

separacion total del agua.

Algunos aspectos importantes de los materiales fotocatalizadores son el
ancho de banda prohibida y los niveles de la banda de valencia y de conduccion;
ya que para poder llevar a cabo este proceso se requieren materiales que puedan
cumplir ciertas caracteristicas. Entre las caracteristicas que requieren los
fotocatalizadores para llevar a cabo de forma eficiente la separacion del agua se
encuentran: que el nivel inferior de la banda de conduccién debe ser mas
negativo que el potencial redox de H* / H2 (0 V vs. NHE), mientras que el nivel
superior de la banda de valencia deber ser mas positivo que el potencial redox
de O2/ H20 (1.23 V) (véase figura 7) [19]. Dentro de la gama de materiales que
han sido investigados para la produccion de hidrégeno a partir de la separacion
eficiente del agua se encuentran los 6xidos metalicos y los oxinitruros tales como
BiVO4[20], ZnO [21] y TasNs [22]. Sin embargo, resulta adecuado llevar a cabo el
estudio del posicionamiento de las bandas de reduccion y oxidacion, para
predecir mas eficientemente la capacidad de la reaccion redox de los
semiconductores candidatos en el proceso de evolucion de hidrogeno. Para ello,
las técnicas electroquimicas son muy Uutiles en la determinacién de los

potenciales de oxidacidn y reduccién de los materiales.
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Fotocatalizador

Figura 6.-Produccién de hidrégeno a partir del agua utilizando un
fotocatalizador [18].
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Figura 7.-Esquema de reaccion de los semiconductores fotocataliticos en
la produccion de hidrégeno.

1.2.-Oxidos semiconductores activos, bajo irradiacion de luz visible

En los dltimos afos muchos semiconductores como ZnO, CdS, WOs, ZrOz,
SnO2 han sido utilizados como fotocatalizadores para el proceso de remediacién
del medio ambiente; sin embargo, algunos de estos semiconductores resultaron
ser foto-corrosivos y a su vez presentaron una energia de banda prohibida alta,

lo cual provocé que su aplicacién como fotocatalizadores que sea limitada [23].
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Entre los materiales semiconductores que mas se ha estudiado en el area
de la fotocatdlisis se encuentra el TiO2, que ha tenido multiples caracteristicas
importantes, entre las que se pueden mencionar: que presentan una alta
actividad fotocatalitica en la degradacién de contaminantes organicos que son
econbmicos y presentan alta estabilidad. Sin embargo, a pesar de las
caracteristicas que tiene este material semiconductor, su energia de banda
prohibida le permite ser activado solamente en irradiacién de luz UV. Esta
propiedad hace que su aprovechamiento de la luz solar sea ineficiente, ya que
solo el 4 % del espectro de la irradiacion de la luz solar corresponde a la luz UV

[12].

Es por ello, que en la actualidad las investigaciones se estan enfocando al
desarrollo de materiales que puedan ser activos por irradiacidén de luz visible para
aprovechar en mayor porcentaje la radiacion solar, que es una fuente de energia

inagotable.

En particular, en anos recientes se han desarrollado nuevos materiales
que exhiben una energia de banda prohibida (Eg) < 3.0 eV, buscando con ello el
mejor aprovechamiento de la region de luz visible del espectro de radiacidénsolar.
De los materiales que han sido estudiados con este objetivo se encuentran los
Oxidos que contienen bismuto en su estructura. Tal es el caso del Bi2WOe[24],
BiVOa[25], Bi2O3[26], NaBiO3[27], ZnBi12020 [28] y CaBi204[29]. En la mayoria
de estos 6xidos han sido aplicados como fotocatalizadores en la remocién de

contaminantes organicos en un medio acuoso. Estos materiales han mostrado
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actividad fotocatalitica en degradacién de colorantes organicos, como el azul de
metileno, el naranja de metilo, el indigo carmin y la rodamina B, entre otros [13].

Ademas de algunos hidrocarburos como el acetaldehido gaseoso.

Otro de los enfoques prometedores para desarrollar nuevos
fotocatalizadores es la adicion de particulas metalicas u éxidos metalicos como
co-catalizadores, ya que su utilizacién disminuye la velocidad de recombinacién
del par hueco electron y favorece el traslado de los electrones [15]. Entre los co-
catalizadores que han sido utilizados estan: NiO [20], Pt [21] y Au [22], los que
han mostrado una mejor eficiencia fotocatalitica al ser adicionados

superficialmente con los semiconductores.

1.2.1.- Semiconductores con base en bismuto.

Particularmente, el bismuto es un metal pesado con las propiedades de
diamagnetismo mas altas entre todos los metales. Ademas, posee una alta
resistencia eléctrica y baja conductividad térmica [30]. Sin embargo, a pesar de
las limitaciones que posee este metal, ha atraido el interés cientifico debidoa que
cuando se encuentra en combinacién formando compuestos con bismuto

proporciona diversas estructuras cristalinas y mejores propiedades electronicas.

Por otro lado, los orbitales metalicos que forman la banda de conduccion
en un semiconductor, son los que determinan la energia de banda prohibida (Eg)

del mismo, asi como también el potencial de la banda de valencia. Tal es el caso
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de los bismutatos de Bario y Estroncio, que tienen un “band gap” dentro del
intervalo de 2.0-3.1 eV. Esta caracteristica que presentan estos Oxidos
semiconductores los hace susceptibles para aplicaciones fotocataliticas, ya que

pueden absorber un amplio intervalo de la luz visible del espectro solar.

Debido a la limitante de que algunos materiales tienen una energia de
banda prohibida grande, ha surgido la necesidad de desarrollar nuevos
fotocatalizadores con una respuesta a la luz visible, que ha sido el enfoque de
recientes investigaciones y también es uno de los principales objetivos para el

desarrollo de fotocatalizadores con base en bismuto.

En la busqueda de nuevos materiales que posean energia de banda
prohibida pequena y que, ademas, pudiese controlarse el posicionamiento de sus
bandas de energia, surge la idea de sustituir el catibn metalico en el
semiconductor, que favorece el control de la energia de la banda prohibida. Por
lo tanto, al explorar con cationes metalicos con orbital S2 mejora el desarrollo de
fotocatalizadores con actividad ante la luz visible y que, ademas, genera ventajas
sobre otros semiconductores [31]. La figura 8 muestra la estructura electronica

de un semiconductor modificado por cationes con diferentes valencias.
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Figura 8.-Diagrama de la estructura electrénica de Bi*? / Bi*> de un semiconductor
modificado [31].

Entre los materiales que han sido investigados por tener un orbital hibrido
de Biess y O2p, estan los semiconductores que tienen Bi (lll); tal es el caso del
BiVOa4[25], Bi2WOe [24], CaBi204[29] y NaBiOs [27]. Los electrones en el Bi (lll)
estan en amplio movimiento para moverse a la banda de valencia del
semiconductor que forman. Los semiconductores mencionados anteriormente
han sido aplicados en procesos fotocataliticos de degradacion de contaminantes

organicos.

Dentro de los materiales con base en bismuto, el bismutato de bario y el
de estroncio, que pertenecen al grupo de los alcalinotérreos han llamado la
atencion en fechas recientes, debido a que han mostrado buena actividad
fotocatalitica en la degradacion de contaminantes organicos en medio acuoso;
incluso han sido comparados con el BiVO4, que se encuentra entre los materiales

que han sido cuidadosamente estudiados por la comunidad cientifica, por las
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buenas propiedades fotocataliticas que ha mostrado en la remocién de
contaminantes organicos en el medio acuoso, la purificaciéon del aire y la
produccion de hidrogeno [32]. Sin embargo, estos materiales han sido poco
explorados, y representa una area de oportunidad buscar sintetizarlos por
diversos métodos de sintesis, para evaluar sus propiedades fisicoquimicas y

mejorar sus propiedades fotocataliticas.

1.2.2.-Bismutato de bario

El bismutato de bario es un semiconductor con estructura tipo perovskita,
con férmula ABOs, donde A es un cation alcalinotérreo y B es un metal de
transiciéon. El 6xido semiconductor tiene una estructura cubica con distribucién en
cada esquina de un octaedro de BOs (ver figura 9), con un radio de los iones Bi

de 1.03 y de 0.76 A para iones Bi 3+ (con nlimero de coordinacién de 6) [30].
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Figura 9.-Estructura cristalina del BaBiOs: a) red cubica y b): estructura cristalina [30].

El bismutato de bario es un material activo bajo irradiacion de luz visible.

Esta propiedad en los materiales se obtiene como resultado de su capacidad en
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la absorcién en un amplio nivel de la luz visible y este efecto hace que su valor
energia de banda prohibida sea de 2 eV [30]. Ademas, tiene una estructura
cristalina tipo perovskita y presenta alta estabilidad. Debido a que la energia de
banda prohibida es pequena, este material facilita la conversién de energia solar
aenergia quimica [12]. Dentro de lo reportado en la bibliografia, se ha encontrado
que la mayoria de estos 6xidos han sido preparados por estado solido y co-

precipitacién [30],[32].

A continuacion se enumeran algunos reportes encontrados en la
bibliografia del bismutato de bario, entre los cuales se ha notado que han sido
pocos los reportes encontrados para este tipo de material. Por tal motivo, es
importante seguir explorando este compuesto con el objeto de conocer mejor el

comportamiento si se varian sus propiedades fisicoquimicas.

En 2005, Tang et al. [28] obtuvieron particulas BaBiOsz y BaBi2O4 mediante
un método de estado sélido y degradaron acetaldehido a la temperatura

ambiente. Los porcentajes obtenidos de oxidacidn fotocatalitica fueron del 80 %.

En 2007, Tang et al. [30] reportaron particulas de BaBiOs sintetizado por
método de Co-precipitaciédn y evaluaron su actividad fotocatalilica en la
descomposicién de acetaldehido y azul de metileno, logrando porcentajes de

degradacién del 100% para acetaldehido y 90 % para el azul de metileno.
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En 2008, Lakshminarasimhan et al.[33] reportaron la sintesis de estado
solido de BaBi3+0.5Bi%*0.503 (BBO), y encontraron que el material coexiste en la
misma red cristalina con las valencias de Bi*3 y Bi*5. Posteriormente evaluaron la
actividad fotocatalitica en la descomposicion de 4-clorofenol. Los resultados
mostraron que la actividad fotocatalitica de estos materiales mejora cuando

ambos estados de valencia Bi+3y Bi*> se encuentran presentes:

En 2009, Jiang et al. [34] desarrollaron un método de hidrotermal para la
sintesis Bao.9s Bio.ss O259 (OH) 0.41. Los resultados revelaron que el material
obtenido presenté una estructura tipo perovskita, con una morfologia de cubos y
encontraron que las altas temperaturas de reaccién y tiempos cortos de reaccion
no afectan el tamano de cristal y que, a menor concentracion de los precursores,

no se logra formar la perovskita.

1.2.3 Bismutato de estroncio.

El Sr2Bi20s existe como una fase ternaria, con una composicién quimica
de SrO-Bi20s. Entre las caracteristicas que presenta este material se puede
mencionar que tiene una estructura ortorrdmbica, donde tiene dos atomos
independientes de Sr, dos atomos independientes de bismuto y tres atomos de

oxigeno independientes[35] (ver figura 10).
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Figura 10.-Estructura cristalina de Sr2Bi20Os[35].

El bismutato de estroncio tiene un “band gap” directo, lo cual hace que
ocurra una transicidon permitida en la energia de banda prohibida (Eg) [35]. Es un
material que puede ser activado con irradiacién de luz visible, debido a que su
energia de banda prohibida es de 2.8 eV. [32]. Debido a las caracteristicas que
presenta, este material ha sido utilizado en degradacidén fotocatalitica de

colorantes organicos como el naranja de metilo.

A continuacion se mencionan algunos de los reportes encontrados en la

bibliografia.

En 2006, Hu et al [36] prepararon particulas de SrBi2O4 y NiO/SrBi204 por
método de coprecipitacién y por impregnacion con NiO. La evaluacion de la
actividad fotocatalitica de ambos materiales fue en la degradacion de
acetaldehido gaseoso, utilizando una lampara de xenén de 350 W. EIl Sr2Bi20a4
mostré porcentajes de degradacion del 60 % de acetaldehido durante 2 horas de
irradiacién y el NiO/SrBi20O4 obtuvo porcentaje de degradacién del 90 %. Estos

resultados mostraron que al adicionar NiO mejoré la actividad fotocatalitica.
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En 2009, Shan et al. [32] obtuvieron particulas de Sr2Bi20s por un método
de estado sélido y se report6é un valor de energia de banda prohibida de 2.87 eV.
Los resultados de la actividad fotocatalitica mostraron un 50 % en la degradacion
del naranja de metilo, en comparacion con SrBi4O2 y BiVOa bajo irradiacion de

luz visible durante 10 hy al adicionar Ag mejoré la actividad hasta en un 90 %.

En 2012, Obukuro et al.[37], reportaron la sintesis de Sr2Bi20s por el
método complejo de acido maldnico y reaccion en estado sélido. Los materiales
obtenidos por el método de acido maldnico fueron reportados como fase pura con
una area superficial de 2.74 m?/g-!, mientras que por método de estado sélido
solamente se pudo obtener el material como mezcla de fases. Los materiales
mostraron una energia de banda prohibida directay encontraron que la estructura
electronica de Sr2Bi20s tiene una respuesta eficiente a la luz visible. Las pruebas
de actividad fotocatalitica se realizaron en degradacién de azul de metileno, bajo
irradiacidon de luz visible (longitud de onda > 420 nm). Los resultados mostraron
que el material obtenido por el método complejo de &cido malénico logré mayor

actividad fotocatalitica que el material obtenido por reaccidén de estado sélido.

En 2015, Wu et al.[38] obtuvieron particulas de Sr2Bi2Os dopadas con Fe
mediante el método de co-precipitacién. Los materiales fueron reportados con
superficie rugosa y area superficial de 14.5 m2g-'. Los autores encontraron que
el material muestra alta fotosensibilidad en la luz visible y ultravioleta, dando
como resultado una alta absorcion de la luz en longitudes de onda >387 nm. El

material fue reportado con un valor de energia de banda prohibida de 2.74 eV y
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la disminucién de este valor se atribuyé a la incorporaciéon de iones de Fe al
Sr2Bi20s y debido a este efecto fue posible lograr un aumento en la eficiencia
fotocatalitica. Ademas, los materiales fueron reportados con propiedades
termocataliticas y fototermocataliticas, mostrando efectos como catalizador en
degradacién del azul de metileno, con porcentajes de degradacioén del colorante

de 92 y 98 %, para cada método de degradacion.

Con base a los reportes encontrados en la bibliografia sea observado que los
materiales de BaBiOs y Sr2Bi2Os han presentado grandes propiedades en la
degradacion de colorantes organicos, en el cual la mayoria de estos materiales
han sido obtenidos via estado soélido, co-precipitacion y método de acido
maldnico, donde su actividad fotocatalitica ha sido incrementada, al aumentar el
area superficial con el método de sintesis, y ademds al adicionar superficialmente
particulas metdlicas también han mostrado un aumento en la eficiencia
fotocatalitica. Es por ello que representa una alternativa el hecho de sintetizarlos
con diferentes métodos de sintesis para encontrar una mejoria en sus
propiedades fisicoquimicas y aumentar su potencial en la degradaciéon de
rodamina B como modelo de contaminante, ademas de que al estudiar la posicion
de sus bandas de conduccién y de valencia proporcionara informacion de vital

importancia en su aplicacion fotocatalitica.

Por lo tanto, en este trabajo se busca realizar un estudio de los bismutatos

de estroncio y bario, llevando a cabo su preparacion mediante los métodos de
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sintesis de estado soélido e hidrotermal, buscando lograr una modificacién
favorable en sus propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas, para ser utilizados
como fotocatalizadores con un buen desemperio en la degradacién de rodamina
B, bajo irradiacion de luz UV y visible. Ademas, con la idea de mejorar sus
propiedades fotocataliticas, se impregnard la superficie de los compuestos
sintetizados mediante el uso de un co-catalizador y se evaluaran sus propiedades

fotoelectroquimicas.

1.2. Objetivos.

1.3.1- Objetivo general

Evaluar las propiedades fotocataliticas y fotoelectroquimicas en la
degradacién de rodamina B en medio acuoso bajo luz UV y visible, sintetizando
y caracterizando bismutatos de estroncio y bario porlos métodos de estado sélido
e hidrotermal. Ademas de estudiar el efecto de impregnar los materiales con NiO

como co-catalizador.

1.3.2.- Objetivos particulares:

1. Sintetizar bismutatos de estroncio y bario por los 2 métodos de sintesis: a)
estado sélido (pos-tratamiento con molienda mecanica) y b) hidrotermal.
2. Caracterizar los materiales sintetizados mediante la técnica de difraccion

de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), determinar
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el area superficial (método BET) y calculo del Eg por espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD).

. Determinar la relacién adecuada de fotocatalizador/solucién para las
pruebas de degradacion de rhB.

. Evaluar la actividad fotocatalitica de los bismutatos de Ba y Sr en la
degradacién de rodamina B bajo irradiacién de luz UV y visible.

. Determinar el grado de estabilidad de los materiales sintetizados
mediante ciclos sucesivos de irradiacion.

. Determinar el grado de mineralizacién de los contaminantes organicos
mediante andlisis de carbdn orgéanico total (COT).

. Seguir la degradacion de la rodamina B mediante los espectros de
absorcién y mediante pruebas de luz UV monocromatica.

. Impregnar con NiO como co-catalizador los bismutatos que muestren las
mejores propiedades fotocataliticas.

. Determinar la posicién de la banda de valencia y conduccion de los

bismutatos sintetizados mediante la técnica de electroquimica.

1.4.- Hipotesis

La preparacion de Bismutatos de Estroncio y Bario por estado sélido e

hidrotermal permitira estudiar la diferencia entre sus propiedades fisicoquimicas,

en funcién del método de sintesis y observar cémo influye esto enla modificacién

de sus propiedades fotocataliticas. Ademas, mediante el estudio de sus

propiedades fotoelectroquimicas, se determinara su potencial de oxidacién y
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reduccién, lo que permitira predecir el tipo de reaccién en la que pueden ser
empleados con mayor eficiencia. Por otro lado, mediante la impregnacién de los

bismutatos con NiO como co-catalizador sera posible conocer como repercute

éste en sus propiedades.
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CAPITULO 2. METODO EXPERIMENTAL DE LOS BISMUTATOS

2.1.- Sintesis de los Bismutatos

La sintesis de los bismutatos de estroncio y de bario se realizd mediante
los métodos de estado solido con pos-tratamiento de molienda mecanica e
hidrotermal. A continuacion se describe en forma detallada cada uno de los

métodos utilizados.

2.1.1.- Estado sdlido

La sintesis del BaBiOs y Sr2Bi20s se llevé a cabo mediante el siguiente
procedimiento: se pesaron cantidades estequiométricas de BaCOs (Desarrollo de
especialidades Monterrey, 99%), SrCOs (Desarrollo de especialidades
Monterrey, 99%) y Bi2Os3 (Sigma-Aldrich, 99%), respectivamente. Posteriormente
los materiales fueron depositados en un mortero de agata y mezclados con la
ayuda de acetona, hasta conseguir una mezcla homogénea y seca, la cual
posteriormente fue trasferida a un crisol de platino. Finalmente, las muestras de
BaBiOs y Sr2Biz205 fueron colocadas en forma individual en un horno eléctrico y
calcinadas a una temperatura de 800°C y de 900°C durante 24 horas, con una

rampa de calentamiento de 10°C.min"’
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a) Pos-tratamiento por molienda mecanica

La molienda mecéanica es un proceso que tiene como obijetivo reducir el
tamafo de particula y modificar la morfologia de los materiales. En este trabajo
de investigacion se buscé reducir el tamafo de particula de los materiales
obtenidos por estado soélido, para obtener una mejora en sus propiedades
fotocataliticas. Para ello el proceso se llevd a cabo utilizando un molino de bolas
de alta energia, donde las condiciones de molienda estan dadas por los
siguientes parametros: velocidad, tiempo de molienda, tipo de material y tamano

de bola a utilizar para la molienda.

Para realizar el proceso de pos-tratamiento por molienda mecanica se
utilizd un molino planetario Fritsch modelo pulverisette 7. La molienda de los
materiales con base en bismuto se llevd cabo a temperatura ambiente.
Inicialmente se utilizaron el Sr2Bi20Os y BaBiOs, que fueron sintetizados
previamente por estado sélido a una temperatura de calcinacion de 800 ° C. Por
lo tanto, en cada material se realiz6 un tratamiento de molienda de forma
individual, durante 5 minutos, con una velocidad constante de 450 a RPM,
empleando para ello una relacibn en peso de bolas/polvo de 10:1,
respectivamente. Al terminar el tiempo de molienda, los materiales fueron

recuperados y secados a una temperatura de 70°C, en una parrilla eléctrica.
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2.1.2.- Hidrotermal

Se realizé la sintesis de BaBiOs mediante el método de hidrotermal; para
ello, inicialmente fueron preparadas 2 disoluciones por separado: en la primera
se colocaron 0.0012 moles de Bi(NOz3)3-5H20 y fueron disueltos en 10 mL de
agua destilada de una solucién acuosa de HNOs al 10% (v/v), la solucion
resultante fue agitada durante 15 minutos, con una temperatura constante de
70°C, para favorecer la disolucién. Enla segunda disolucién se colocaron 0.0012
moles de Ba(NOs)2 y enseguida fueron disueltos en 10 mL de agua destilada.
Posteriormente, se agitd la solucion resultante durante 15 minutos.
Posteriormente, una vez preparadas las dos disoluciones, una fue adicionada
lentamente sobre la otra con agitacidén constante. Luego, la suspension resultante
se mantuvo en agitacién constante durante 30 min. Después de ese tiempo, se
adicion6 a la soluciéon 0.5 mL de NH4OH, para favorecer la formacién de un

precipitado.

Se transfirié la suspension resultante a un vaso de teflon de 30 mL, que
fue colocado en una autoclave a 3 condiciones distintas de 130,150 y 170°C,
durante 40 horas a presion autégena. Transcurrida la reaccidn de hidrotermal, se
enfriaron las muestras hasta una temperatura ambiente. El precipitado obtenido
se sometié a un calentamiento para evaporar el disolvente, en una estufa, a 130
°C, durante 4 horas aproximadamente. Finalmente, se calciné el precursor que
fue obtenido bajo las temperaturas de 130,150 y 170°C, para obtener la fase
deseada; para ello se llevd a tratamiento térmico a 700°C (HT-700) durante 12,
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horas en un horno eléctrico, con una rampa de calentamiento de 10°C min' C.
Posteriormente se le realizd un tratamiento térmico a 800 °C a una de las

muestras obtenidas (HT-800)

2.2.- Caracterizacion de los materiales sintetizados.

Los materiales obtenidos por los diferentes métodos de sintesis fueron
caracterizados mediante Difraccion de rayos-X (DRX), Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), Andlisis de fisisorcion de nitrégeno (método BET) y

espectroscopia de reflectancia difusa (ERD).

2.2.1.- Difraccion de rayos-X

La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas por los diferentes
meétodos de sintesis se realizd mediante la técnica de Difraccién de rayos-X en
polvos, utilizando para este propésito un difractometro BRUKER ADVANCED X-

RAY SOLUTIONS D8, con radiacién de Cu k, (Arx=1.5418 A), equipado con un

detector Vantec de alta velocidad vy filtro de Ni.

El andlisis se realiz utilizando un porta muestras de acrilico, donde fueron

depositadas las muestras y las mediciones se realizaron en un intervalo 26 de 10
a 70°, conun tamano de paso de 0.05° y un tiempo de 0.05 segundos por cada

paso.
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2.2.2.- Determinacidon del tamano de cristalito

Para la determinacion del tamano de cristal se utiliz6 la ecuacién de
Scherrer, que proporciona el valor aproximando del tamafio de cristal del
material, a partir de datos proporcionados del Difractograma de rayos-X. Para la
obtencion de los datos se tomd en consideracidn la reflexion mas intensa de los
picos de difraccién revelados en el Difractograma de rayos-X. La ecuacién de

Scherrer es la siguiente:

- RA
~ Bcosb

Ecuaciont

Donde L es el tamafo de cristal estimado, K, una constante cuyo valor es

aproximadamente la unidad, p es el ancho del pico que presenta la reflexidn mas
intensa, 0, es la mitad de 26 en la difraccién y A es la longitud de onda utilizada

en la difraccion [39].

2.2.3.- Analisis por microscopia electronica de barrido.

La microscopia electrénica de barrido permite la observacion y la
caracterizacién de materiales inorganicos, a una escala nanométrica. Ademas,
mediante esta técnica se puede obtener informacion de las caracteristicas

superficiales y texturales de un determinado material. Es por ello que en este
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trabajo las muestras obtenidas por los diferentes métodos de sintesis fueron
caracterizadas morfolégicamente mediante microscopia electrénica de barrido.
Para este proposito se utiliz6 un microscopio JEOL JSM-6490LV y se realizd un
andlisis de las muestras de BaBiOs y Sr2Bi2Os. Para ello, las muestras se
prepararon para su analisis. Inicialmente se colocé el material sobre una cinta de
grafito, posteriormente se retird el exceso de polvo con el aire comprimido y
enseguida las muestras fueron recubiertas con oro/paladio. Para este propdsito

se utilizé un equipo Denton Vacuum Desk IV.

2.2.4.- Calculo del valor de energia de banda prohibida (Eg).

Para la mediciébn de la energia de banda prohibida se utiliz6 un
espectrofotometro Agilent Technologies Cary Series UV-Vis-NIR, equipado con

esfera de integracion.

La energia de banda prohibida (Eg) de los materiales se calcul6 mediante

la ecuacion de la energia [40]:

Eg =— Ecuacién 2

Donde h representa la constante de Plank (6.63x10-3* J-s); ¢ la velocidad

de la luz (3x108 m/s 2), y A la longitud de onda a la cual absorbe el fotocatalizador.
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Las mediciones se hicieron a partir de los espectros de absorcion
obtenidos por reflectancia difusa, mediante un espectrofotometro de Uv-vis con
la esfera de integracion. Para el analisis, las muestras se depositaron en un
portamuestras de cuarzo, en medio de un patrén estdndar de sulfato de bario y
la esfera de integracion. Posteriormente, las muestras fueron analizadas en el
intervalo 200 a 800 nm.

Una vez obtenidos los espectros de absorcion por reflectancia difusa de
los materiales, se obtuvo la longitud de onda de mayor absorbancia de las
muestras, mediante la extrapolacion de la pendiente del grafico de absorbancia
(A) contra la longitud de onda (A), con mejor ajuste para la ordenada cero; para
finalmente obtener el valor del Eg mediante la ecuacion de la energia mencionada

anteriormente.

2.2.5 Determinacion del area superficial por el método BET.

La determinacion del area superficial de los Bismutatos de estroncio y de
bario se realizd mediante la técnica BET (Brunauer-Emmetit-Teller), utilizando un
analizador de area superficial y distribucion de tamano de poro BELSORP mini
Il, en el que se realizd el andlisis mediante la fisisorcidn de N2 a 77°k, con un

tiempo de desgasificacién de 16 horas, a 150°C.
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2.3.-Pruebas fotocataliticas en degradacion de rodamina B.

La evaluacion fotocatalitica de los bismutatos de estroncio y de bario se
determind mediante la degradaciéon de rhB como modelo de contaminante
organico, bajo irradiacion de luz solar simulada. La concentracion que se emple6
de rhB para las pruebas fotocataliticas fue de 5 ppm. Inicialmente se realizaron
pruebas fotocataliticas con cantidades adecuadas de fotocatalizador y un
volumen de 200 mL de solucidn del colorante. En la seccidn posterior se describe
en forma detallada el procedimiento del experimento, para determinar la cantidad

adecuada de fotocatalizador empleado en los experimentos.

a) Condiciones del reactor fotocatalitico.

Para el desarrollo de las reacciones fotocataliticas se utiliz6 un reactor tipo

Batch y a continuacion se describen los componentes del dispositivo utilizado:

En primera instancia, el dispositivo esta constituido por un reactor de forma
cilindrica, con un volumen de 300 mL. En el interior del dispositivo se desarrolla
el proceso de fotodegradacién del colorante, la parte superior del reactor consta
de una tapa de vidrio provista de una cavidad donde se coloca la lampara de
Xendn, la cual tiene dos orificios en el parte superior. Finalmente, el dispositivo
cuenta con un sistema de enfriamiento que consiste en una cobertura en el

interior del reactor, donde circula agua a 25 °C. (Véase figura 11).
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Figura 11.-Diagrama esquematico del reactor Bach usado en el estudio de las pruebas
fotocataliticas.

2.3.1.- Determinacion del efecto de la concentracion del fotocatalizador.

Con el objetivo de encontrar las cantidades adecuadas de fotocatalizador
en las pruebas fotocataliticas se utilizaron 3 diferentes cantidades de
fotocatalizador, utilizando las muestras sintetizadas por estado sélido calcinado
a 800 °C. Con este proposito se tomaron cantidades de 50,100 y 200 mg para
cada experimento utilizando un volumen de 200 mL de solucién de rhB, a una

concentracion de 5 ppm.

A continuacion se describe el procedimiento para la elaboracién de las

pruebas fotocataliticas.

1.- En un matraz de aforacién de 200 mL se prepard una disolucién de rhB, a

una concentracién de 5 ppm.
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2.- En un vaso de precipitado se coloc6 la cantidad adecuada de
fotocatalizador (50, 100 y 200 mg), posteriormente se adicionaron 10 mL de
solucién acuosa de rhB. La disolucion resultante se colocd en un bafio de
ultrasonido durante 1 min para favorecer la dispersion del fotocatalizador con

la solucion de rhB.

3.- La mezcla resultante se transfiri6 a un reactor fotocatalitico tipo Batch.

4.- El reactor Batch se coloc6 en una parrilla de agitacién para llevar a cabo
el proceso de fotocatdlisis con agitacién constante. Después se colocé el
sistema de enfriamiento al reactor, para mantener una temperatura de 25°; en
seguida se colocé en la cavidad de la tapa del reactor la lampara de Xendn,
para llevar a cabo la irradiacion de la disolucién durante la prueba de

fotocatalisis.

5.- Una vez terminados los pasos anteriores, el reactor se colocé en
condiciones de ausencia de luz y en presencia de agitacion durante una hora,
hasta alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcién del colorante. Una vez
concluido este paso, se continué con la toma de la muestra inicial y se
procedié con el encendido de la lampara de Xendn para continuar con la

reaccion fotocatalitica.

6.- Se tomaron alicuotas de aproximadamente 10 mL, en periodos de 30

minutos, durante un tiempo de 4 horas.

7.- Las alicuotas en conjunto fueron centrifugadas durante 15 minutos, a 3000

RPM, para separar el fotocatalizador de la solucién acuosa de la rhB.
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8.- Finalmente, las muesiras obtenidas se analizaron mediante
espectroscopia de UV-Vis, a la longitud de onda de maxima absorcidn de la

rodamina B (554 nm).

2.3.2.-Determinacion de la constante de velocidad (k°) y el tiempo de vida media

(t72)

Para evaluar la eficiencia fotocatalitica de los materiales sintetizados se
desarrollaron los calculos para la determinacion de los parametros cinéticos, la
constante de velocidad de reaccion (k) y el tiempo de vida media (t1/2), a partir de

los datos obtenidos de las curvas de degradacion.

Para el andlisis de los datos cinéticos obtenidos de las reacciones de
degradacién de la rodamina B se aplicd el modelo Langmuir-Hinshelwood para

la reaccion de primer orden [41].

-dC/dt=kC Ecuacion 3

Donde k, es la constante de descomposicion y C es la concentracién. Por
otra parte, para el calculo de tiempo de vida media t12, que es el tiempo en el que
la concentracidn del reactivo disminuye hasta un 50% de la concentracién inicial,

se aplico la siguiente ecuacién:

ti2=In 2/k Ecuacion 4
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2.3.3- Estudio de reproducibilidad de los materiales

Con el propésito de determinar el grado de estabilidad de ambos
bismutatos, se llevd a cabo un experimento de fotocatalisis bajo las condiciones
sefaladas con anterioridad. En el que el reactor se llen6 nuevamente con la
solucion de rhB, y los fotocatalizadores fueron previamente lavados con agua
destilada y secados en una parrilla de calentamiento. Por Gltimo, el material se
pes6 para verificar que se mantuviera la relacién inicial de 1:2, respecto a la

solucién de rodamina B.

2.4.-Pruebas para el seguimiento de degradacion de la rodamina B.

En esta seccidén se describe el procedimiento de las pruebas realizadas
para obtener informacidén del proceso fotocatalitico que se lleva a cabo en la
degradacién de la rhB. Para ello se llevé a cabo el seguimiento de los espectros
de absorcion de la rhB durante su degradacién fotocatalitica con los bismutatos
de estroncio y de bario. Por su parte, también se determiné el grado de

mineralizacion de la rhB, mediante un andlisis de carbono organico total COT.

2.4.1.-Estudio del cambio de los espectros de absorcion de la rodamina B en

solucioén acuosa
El seguimiento de la fotodegradacion de la rhB se llevd a cabo realizando

el estudio a los espectros de absorcion obtenidos de la degradacién fotocatalitica.
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Para este experimento se utilizaron como fotocatalizadores los bismutatos de

estroncio y de bario sintetizados por estado sélido, a 800 ° C.

Para el estudio del mecanismo de degradacién con los bismutatos se
utilizaron cantidades de 100 mg y 50 mg de BaBiOsy Sr2Bi20s, respectivamente.
La solucion de la rhB fue de 200 mL, a una concentracion de 5 ppm.
Posteriormente se realizaron los andlisis de los espectros de absorcion del
colorante, monitoreando la longitud maxima de absorcion. A = 554 nm, para

ambos experimentos.

2.4.2- Determinacion del grado de mineralizacion COT, mediante la técnica de

carbono organico total.

El andlisis de carbono organico total (COT) es una técnica para determinar
el contenido de carbono organico en una muestra liquida, ampliamente utilizada
en la caracterizacién de la calidad del agua; tanto en agua residual, como en
agua purificada; asi como también en el proceso de fotocatalisis. Dicha técnica
es complementaria a la fotodegradacion, para verificar la completa mineralizacidn
de la rodamina B .Por lo tanto, para este propésito se utilizd esta técnica en este

proyecto.

El grado de mineralizacion de las pruebas de degradacion de rodamina B
se identific6 mediante el analisis de COT, utilizando un analizador Shimadzu

Total Organic Carb6n Analyzer (TOC), siguiendo el procedimiento de la seccién
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de 2.3.1.- “Determinacion del efecto de la concentracién del fotocatalizador “. Para ello
se utilizé una solucidén de rhB con concentraciones de 50 ppm. Cabe sefalar que
las altas concentraciones utilizadas en este analisis sirvieron para minimizar el

grado de error experimental.

Las condiciones del equipo son las siguientes:

¢ Flujos de entrada de aire de 150 mL/min,
e Presiéninterna de 200 kPa.

e Volumen de muestra del liquido de 9 mL

El analisis de COT se llevo a cabo utilizando 100 mg de BaBiOs y 50 mg
de Sr2Bi20s, respectivamente, modificando el tiempo de toma de muestra por
cada 24 horas, durante 96 horas. Finalmente, las muestras en solucién se
analizaron en el analizador de COT. Por lo tanto, previo a la medicién de cada
muestra, el equipo se prepard fue preparado mediante un lavado de agua
destilada y una solucién acida de HNOs y HPOs, para tener una concentracion

de carbono menor que 1 ppm.

2.4.3.- Estudio del proceso fotocatalitico y de fotosensitizacion en la

degradacion de la rodamina B.

El estudio del proceso de sensitizacion de la rhB durante la degradacién
fotocatalitica se llevd cabo realizando una reaccién de degradacion bajo las

condiciones establecidas en la seccion 2.3.1 y utilizando para este experimento
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como catalizadores los bismutatos sintetizados por estado sélido, con una

temperatura de calcinacion de 800 °C.

Para ello se tomaron las cantidades de 100 mg y 50 mg de BaBiOsy de
Sr2Bi20s, que fueron adicionadas en 200 mL de una solucién acuosa de rhB, a
una concentracién de 5 ppm. Posteriormente, la solucion se mantuvo en la
oscuridad bajo agitacion magnética durante 1 hora, para llegar al equilibrio
adsorcién-desorcion. Después, el proceso de degradacion se llevd a cabo bajo
irradiacién de luz UV. Para ello se utilizd una lampara de mercurio de UV, con
irradiaciéon de 365 nm. Para la toma de muestra se siguieron los puntos del 6 al

8, del procedimiento de la seccién 2.3.1.

2.5.- Impregnacion de los materiales obtenidos con NiO como co-

catalizador.

Para incrementar la eficiencia fotocatalitica de los bismutatos sintetizados
se realizé la impregnacion con NiO, a diferentes porcentajes. Para este propdsito

se seleccionaron los bismutatos sintetizados por la ruta de estado sdélido.

Para la impregnacion de BaBiOsy Sr2Bi20s se utilizo NiO al 3,5y 10% en
peso de NiO, utilizando alcohol isopropilico como disolvente. El método de
impregnacion para la preparacién del BaBiOs-NiO y el Sr2Bi20s-NiO se describe
a continuacion: inicialmente, se peso el BaBiOs y el Sr2Bi20Os de acuerdo, con la

proporcidn en peso del porcentaje utilizado. Posteriormente se colocaron en un

40



vaso de precipitados y se adicionaron 25 mL de alcohol isopropilico. La mezcla
resultante se colocd en un bafo de ultrasonido durante 1 hora, para evitar la
aglomeracion de las particulas. Terminado el tiempo, la mezcla resultante se
colocé sobre una parrilla eléctrica, con agitacién a una temperatura de 70°C; para
evaporar el solvente, durante 6 horas, aproximadamente. Finalment, el material
obtenido se coloc6 en una estufa a 120°C durante 4 horas, para secarlo

completamente.

2.6.-Estudios fotoelectroquimicos de los bismutatos, para la produccion

de hidrégeno.

Con el fin de obtener informacién del comportamiento fotoelectroquimico
del Sr2Bi20s y del BaBiOs, se realizaron estudios fotoelectroquimicos utilizando
las técnicas de voltamperometria lineal, cronoamperometria y espectroscopia de

impedancia electroquimica.

Es importante senalar que cada una de las técnicas antes mencionadas
genera informacion importante sobre las propiedades electroquimicas de los
materiales, es por ello que mediante la técnica de voltamperometria lineal es
posible determinar los procesos redox que estan ocurriendo, mientras que la
técnica de cronoamperometria permite obtener los coeficientes de difusion y
concentracién superficial de las especies electroatractivas. Por otro lado,

mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es posible
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determinar el posicionamiento de las bandas de valencia y de conduccién de los

materiales.

2.6.1.-Montaje electroquimico experimental.

La instrumentacion basica para llevar a cabo los estudios electroanaliticos
de Sr2Bi20s y BaBiOs consta de una celda electroquimica convencional de tres
electrodos, constituida por material de cuarzo. La celda contiene una cubierta de
plastico para cerrarla, que esta provista de cinco agujeros que permiten la
insercion de los electrodos y otros dispositivos experimentales (Véase Fig. 12
seccién 1). A su vez, la celda electroquimica tiene una doble envoltura, donde se
lleva a cabo la recirculacién del agua, que tiene la funcién de mantener la
temperatura de la solucidn electrolitica controlada; para ello se utilizd un bafo de
agua a 25 °C (Véase seccidon 2). La celda electroquimica esta provista de un
sistema de evacuacion del aire, que consiste en burbujeo de gas de nitrégeno,
dentro del electrolito. El volumen de la solucién de electrolito utilizado dentro de

la celda fue de 200 mL.

La celda electroquimica empleada para estos estudios consta de un
electrodo de Ag/AgCl, como electrodo de referencia y un alambre de platino como
contra-electrodo. Los electrodos de trabajo fueron peliculas de BaBiOs y de
Sr2Bi20s, recubiertas sobre sustrato de [TO. El electrolito de soporte en los

diferentes experimentos fue una solucién 0.5 M de Na2SO4 con pH=7.
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El analizador de funciones utilizado en estos experimentos fue un mddulo
FRA 32 M, que tiene la funcién de analizar y aplicar sefales sinusoidales en un
amplio intervalo de frecuencias, por medio del Potenciostato Galvanostato. El
potencial aplicado al electrodo de trabajo es controlado en términos del electrodo
de referencia, usando un Potenciostato Galvanostato AUTOLAB, que contiene el
moédulo FRA 32M. Para la adquisicion de los datos experimentales, véase

seccion 3.

Como recurso de la fuente radiante, para llevar acabo las pruebas de
cronoamperometria y de voltamperometria de barrido lineal, se utiliz6 un
simulador solar Orielsol1A Instruments, equipado con una lampara de Xenén de
500 W (véase seccién 4). El potenciostato estd conectado a un ordenador
personal que contiene un software (NOVA) que controla y almacena los datos

(véase seccion 5).
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Seccién 5

Figura 12.-Esquema del montaje de los dispositivos utilizados en la realizacién de los
experimentos electroanaliticos.

2.6.2.- Técnicas electroquimicas empleadas

Las técnicas electroquimicas empleadas para el estudio del
comportamiento electroquimico de Sr2Bi2Os y BaBiOs sobre sustratos de [TO
fueron voltamperometria lineal, cronoamprometria y espectroscopia de

impedancia electroquimica.

2.6.3.- Preparacion de los bismutatos en forma de pelicula.

Para obtener las peliculas de BaBiOs y Sr2Bi20Os inicialmente se procedid
a preparar la suspension de forma individual siguiendo el mismo procedimiento

para cada material. Para ello se colocé 1 g de material en un mortero de agata;



posteriormente se adicionaron 0.16 mL de acido acético y 21 mL de etanol. La
mezcla resultante fue homogeneizada durante 25 minutos y después de ese
tiempo se adicion6 1 mL de H20 destilada y se mantuvo en bafno de ultrasonido
durante 20 minutos. Terminado ese tiempo se adicionaron a la mezcla resultante
3.3 g de terpineol y 0.5 g de etilcelulosa, para finalmente ser colocados en un
bafo de ultrasonido durante 30 minutos. Para obtener las pastas fue necesario
evaporar el disolvente. Para ello, la mezcla resultante fue colocada durante una
hora en una parrilla de calentamiento, a 70°C. EI [TO se empleé como sustrato y

la deposicion se realiz6 con la técnica de Dr. Blade.

Lalamina de ITO fue cubierta con un pedazo de cinta, dejando descubierta
un area de 0.9 x 1.0 cm; después, sobre esa area fue depositada la suspensién
de BaBiOs/ Sr2Bi20Os, mediante la técnica de Dr. Blade. Posteriormente, las
peliculas se colocaron en un horno eléctrico y se dejaron secar a una temperatura

de 400 °C, durante 2 horas.

2.6.4.- Voltamperometria lineal.

La técnica de voltamperometria engloba métodos analiticos en los que la
informacidn del electrodo se obtiene a partir de la medicion de la intensidad de la
corriente, en funcidén del potencial aplicado. Esta técnica es ampliamente utilizada
en estudios de procesos de reacciones de oxidacion y reduccion, y en
mecanismos de transferencia de electrones en la superficie de electrodos
quimicamente modificados. Es una técnica muy sensible y permite realizar la
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medicidén en tiempos muy cortos; ademas, permite determinar la intensidad de

corriente de varios electrodos en un soélo barrido.

La medicidn consiste en aplicar una sefal de potencial variable a la celda
electroquimica que contiene el electrodo en estudio. La sefal de excitacion
provoca una respuesta de intensidad de corriente caracteristica y la intensidad
de la corriente que se desarrolla en la celda se registra en funcién del tiempo (y
también en funcion del potencial). Las intensidades de corriente se miden a
diferentes tiempos, durante la vida de los impulsos. La curva obtenida se conoce
como voltamperograma. El valor del potencial de los fendbmenos observados y la
magnitud de las corrientes obtenidas en estas pruebas revelan informaciéon de

los procesos electroquimicos en estudio.

Las pruebas de voltamperometria de barrido lineal para el estudio de
BaBiOsy de Sr2Bi20s se realizaron en una celda electroquimica convencional de
tres electrodos, utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contra-
electrodo de alambre de Pty los electrodos de trabajo fueron los fotoelectrodos
de Sr2Bi20s y de BaBiOs. El electrolito de soporte fue una solucién al 0.5 M de
Na2S04 con pH=7. La fuente de energia radiante utilizada fue un simulador solar
Oriel Instruments equipado con una lampara de Xendén de 500 watts. Las
mediciones de voltamperometria se realizaron a potenciales de -0.009V a1.5V
para ambos materiales. Las pruebas se realizaron en un
Potenciostato/Galvanostato marca Autolab con un mddulo FRA31 (modelo

PGSTAT 30).
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2.6.5 Cronoamperometria.

La cronoamperometria (CA) es una técnica electroanalitica usada en la
determinacion de coeficientes de difusion y la investigacién de la cinética y los
mecanismos. Esta técnica se encarga del estudio de la respuesta de la corriente
en funcion de tiempo. Cuando un escalén de potencial es suficientemente

grande, éste causa una reaccion electroquimica cuando, se aplica al electrodo.

En la realizacién de las pruebas de cronoamperometria, el electrodo de
[TO/BaBiOs, SrzBi20s se coloc6é en el interior de la celda electroquimica
convencional, que a su vez esta constituida por 3 electrodos, que fueron: un
electrodo de referencia de Ag/AgCl, un alambre de Pt como contra electrodo y
como electrodo de trabajo los fotoelectrodos de Sr2Bi2Os y de BaBiOs. El
electrolito de soporte fue una solucion al 0.5 M de Na2SO4 con pH=7. La
iluminacién se realiz6 empleando un simulador solar de Oriel Instruments,
equipado con una lampara de Xen6n de 500 watts. Las pruebas de
cronoamperometria y potencial de circuito abierto (EOCP) se realizaron en un
Potenciostato/Galvanostato marca Autolab, con un mdédulo FRA31 (modelo

PGSTAT 30). (Véase figura 13).
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Figura 13.-Simulador solar para los experimentos de cronoamperometria.

2.6.6.- Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La espectroscopia de impedancia (IE) es una técnica no destructiva que
permite caracterizar el comportamiento electroquimico de una interfase

electrodo- electrolito.
La técnica de El consiste en la aplicacién al analito de un voltaje de (CA)
V (t) de amplitud Vo y frecuencia angular W= 27if (siendo f la frecuencia de la

senal en Hz):

V(t) = Vosen(wt) Ecuacion 5
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Y en la medicién de la respuesta del material, que sera la corriente

alterna /(t) de amplitud /0 de la misma frecuencia w.

[ (t) =10 Sen (wt +6) Ecuacion 6

Donde 6 es el angulo de fase que se presenta en todos los sistemas que
no son puramente resistivos. La impedancia se define de manera analoga a la
resistencia en el caso de un circuito de corriente continua como:

Ecuacién 7

z=Z

It

De esta manera la sefal circula atraveés de la resistencia del electrolito (Re) y del

capacitor Cdl y se registrara la Rtc Figura 14.

=

izdl
— Bs ——

Fiot

Figura 14.Circuito de una interface electrificada al paso de una sefal senoidal de
alta frecuencia.
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El angulo de la fase toma valores cercanos a cero, e indica que Z, la
impedancia medida corresponde a una resistencia, al disminuir la frecuencia, el
capacitor tarda mas en permitir el fluyo de corriente y tendra una caida de
potencial. Si la caida de potencial es menor que la Rct (resistencia a la
trasferencia de carga), la corriente circulara por el capacitor iniciandose un

decremento del angulo de la fase.

De esta manera, los resultados de las mediciones de impedancia se
pueden presentar mediante los diagramas de Nyquist, donde se representan los
datos de impedancia real contra la imaginaria, donde Z representa el valor real y
—jz es el valor imaginario, en el diagrama de Nyquist se registran las curvas de
impedancia donde Rhom representa la resistencia a la solucién y Ric la
resistencia la trasferencia de carga y Wmax es la frecuencia maxima (véase

figura 15).

_iz

1
Wiax Rec

o)

|
Rohm Btc
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Figura 15.-Diagrama de Nyquist de un sistema controlado por activacion.

Los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica para la
obtencion de las curvas de impedancia de cada uno de los materiales se llevaron
a cabo empleado una celda convencional de tres electrodos, utilizando para ello
un electrodo de Ag/AgCl como-electrodo de referencia y un alambre de Pt como
contra electrodo. Los electrodos de trabajo fueron los fotoelectrodos de estroncio
y de bario. El nivel de potencial empleado para el BaBiOs fue de —-1.0 V a +1.0
vs. Ag/AgCl y para Srz2Bi2Os entre -1.0 a +1.0 V vs. Ag/AgCl, con una frecuencia
inicial para la medicién de 100000 Hz a una frecuencia final de 0.1 Hz con un
amplitud de 0.01V. EIl potencial y la corriente se controlaron mediante un
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB conectado a un ordenador personal que
contiene un software (NOVA), que recopila los datos experimentales. El
electrolito de soporte fue una solucién al 0.5 M de Na2SOs con pH=7 y los
experimentos fueron realizados a una temperatura de +25°C. Antes de cada
medicion, la solucion fue burbujeada con gas nitrégeno durante 15 minutos, para

desoxigenar la solucion y evitar posibles interferencias en la medicion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se hace una descripcion de los resultados
obtenidos, tanto de la sintesis de los Bismutatos de estroncio y de bario, como
de su caracterizacién. Ademas, se describen sus propiedades fotocataliticas y la
determinacion de la posicidn de sus bandas de valencia y conduccidén, mediante

técnicas fotoelectroquimicas.

3.1.- Caracterizacion fisicoquimica de los bismutatos de Bario

Los bismutatos de bario se obtuvieron mediante sintesis en estado sélido,
con temperaturas de calcinacion de 800 y 900°C (llevando a cabo un pos-
tratamiento con molienda mecénica) e hidrotermal. Las muestras preparadas

fueron obtenidas en forma de polvos con una coloracion de tono negro.
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3.1.1.-Difraccion de rayos-X.

Los materiales obtenidos por los diferentes métodos de sintesis (estado
solido e hidrotermal) fueron caracterizados mediante difraccién de rayos-X, en

polvos para identificar las fases presentes.

Lafigura 16 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
de BaBiOs, preparado por el método de estado sélido, calcinado a 800 y 900°C,
y las muestras con pos-tratamiento por molienda mecéanica (MM-ES800). De
manera general, es posible observar que a un angulo de 20° se encuentra la
primer reflexion y a un angulo de 26= 29 se encuentra el segundo pico de
difraccion, el cual es el mas intenso y caracteristico para la formacién de la fase
del BaBiOs, sintetizado por estado solido y por molienda mecanica, las cuales
coinciden con la tarjeta JCPDS No. 01-078-0599. Al realizar la comparacion de
los difractogramas de las muestras sintetizadas por el método de estado sélido
con las muestras de pos-tratamiento por molienda mecéanica, es posible observar
una pequena diferencia en elancho de sus picos. Posiblemente esto se ha debido
a que el proceso de molienda mecanica provoco una disminucién en el tamafo
de la particula; dando como resultado un ligero ensanchamiento en los picos de
difraccion; por lo que es posible concluir que este efecto origina una disminucion

en la cristalinidad de los materiales.
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Asimismo, en la figura también es posible apreciar los patrones de
difraccion de rayos —X de la muestra ES-900, donde los picos de difraccidon
coinciden con la tarjeta reportada sin observarse impureza. También es posible
notar que existe un aumento en la cristalinidad, comparada con la muestra
obtenida a 800°C. Esto se debe a que con el incremento de la temperatura

aumenta la cristalinidad.

Se puede concluir, con base en los resultados obtenidos, que tanto los
materiales sintetizados por estado sélido, como los obtenidos por molienda
presentan la misma fase cristalina. Ademas, se encontré6 que la temperatura de
calcinacion tiene una influencia directa sobre el grado de cristalinidad del
material; por lo tanto, el material obtenido por estado sélido, a 900°C, fue el que

obtuvo mayor grado de cristalinidad.

¢) MM-ES800

JLA_JL_A___/\_

J b) ES-900
. & A A P

a) ES-800

A A A A A

JCPDS 01-078-0599

Intensidad (u.a)

i i,

T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 16.-Patrones de difraccién de rayos-X de las muestras de BaBiOs preparadas por método
de estado sélido: a) 800°C, b) 900°C y c¢) Molienda mecénica a 800 °C.
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La figura 17 muestra los difractogramas de los materiales sintetizados por
el método de hidrotermal, atemperaturas de 130, 150 y 170°C, con temperaturas
de calcinacion de 700°C, en el que es posible observar la formacion de la fase

cristalina de BaBiOs, de acuerdo con la tarjeta JCPDS No.01-78-0599.

Se puede apreciar en los difractogramas de la figura 17 que, conforme
incrementa la temperatura de reaccién por via hidrotermal, favorece la formacién
de la fase haciendo los picos mas definidos. Por otro lado, para observar el efecto
de la cristalinidad de las muestras preparadas por hidrotermal, se seleccioné la
muestra de (170°C) que habia sido obtenida previamente con una temperatura
de calcinacion de 700°C. Por lo tanto, tomando esta muestra como referencia se
realizé un segundo tratamiento térmico, a 800°C (HT170-800). Enla figura 17 se
aprecia el difractograma de la muestra HT170 calcinada a 800°C, donde se puede
notar que los picos de difraccion coinciden con la tarjeta reportada en el equipo y
tambien estos picos fueron ligeramente mas definidos en esta muestra (HT170-
800) respecto a la muestra calcinada a 700°C. Por lo tanto el efecto obervado en
esta ultima muestra puede estar asociado al un ligero aumento de la cristalinidad

del material, la cual es aumentada con la temperatura de calcinacion.
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Figura 17.-Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de BaBiOs preparadas por método
de hidrotermal: a) 130°C, b) 150°C, c) 170°C con tratamiento térmico a 700°C y c) muestra
calcinada a 800°C.

3.1.2.-Determinacion del tamaro de cristalito.

La determinacion del tamaro de cristalito de los éxidos obtenidos por los
diferentes métodos de sintesis fue determinado mediante los datos obtenidos de

los difractogramas de rayos-X, utilizando la ecuacion de Scherrer.

En la tabla 1 se muestran los tamafnos de cristalitos obtenidos por los
diferentes métodos de sintesis, donde se observa que el tamafo de cristalito que
se obtuvo fue, en promedio, de 31 a 46 nm. Como es posible ver en la tabla los
tamanos de cristalito de las muestras sintetizadas de estado sélido y molienda
mecanica se ve influenciado por el método de sintesis mostrando con ello que la
muestra sintetizada por estado sélido calcinada a 900°C presentd el mayor

tamano de cristalito (46 nm).Por lo tanto, conforme se aumenta la temperatura de
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calcinacion, existe un ligero aumento en el tamano de cristalito, lo cual puede
correlacionarse con el incremento en la cristalinidad del material. Para las
muestras obtenidas por hidrotermal no se encuentra una tendencia en el aumento
del tamano de cristalito con el aumento de temperatura de calcinacién. Esto
puede deberse a que el célculo del tamaro de cristalito por este procedimiento

tiene un error experimental de alrededor del 10%.

Tabla 1.- Tamafio de cristal de BaBiOs preparado por los diferentes métodos de sintesis.

Tamaio de
Muestra Método cristal (nm)
Estado solido 800°C 45
900°C 46
Molienda Mecanica 27
BaBiOs 130 41
150 700°C 31
Hidrotermal 170 43
170 | 800°C 41

3.1.3 — Analisis de morfologia por microscopia electronica de barrido

La Fig. 18 muestra las micrografias de las muestras sintetizadas por estado soélido

(ES-800, ES-900) y molienda mecanica (MM-ES800).
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Figura 18.-imagenes de MEB de las muestras de BaBiOs preparadas los métodos de
Estado sélido: a) 800°C, b) 900°C y c) molienda mecanica a 800°C.

Las muestras obtenidas por estado solido revelan la presencia de
particulas irregulares con tamafos que oscilan de 0.5 a 7 ym, ademas de
observar particulas aisladas de menor tamano, tanto parala muestra ES-800 (ver
figura 18a) como para las muestras ES-900; sin embargo, estas muestras
ademas de conservar la misma morfologia se observa un aumento en el tamafio
de particula de alrededor de las 8um respecto a la muestra de estado sélido
calcinada a 800°C (ver figura 18b). Por otro lado, para el material obtenido por
molienda mecanica (ver figura 18c) se observd una morfologia de particulas
irregulares con tamafios menores que los observados por estado solido, los que

se encuentran, aproximadamente, entre 0.21 —1 pm.
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La morfologia de las particulas de BaBiOs preparadas por el método de
hidrotermal se muestra en la figura 19. Ahi se puede observar, en términos
generales, que el material presenta menor tamafio de particula, comparada con
el material obtenido por estado solido. En la figura 19a se muestran las
micrografias de la muestra HT130, donde se puede notar una morfologia de
hojuelas con buena distribucion y tamafio del orden de los 0.3 a 2 um. Enla figura
19b y 19c se observan las micrografias de las muestras obtenidas a HT150 y
HT170, donde es posible observar que estos materiales presentan una
morfologia similar ala de HT130, pero en este caso con una mejor homogeneidad
en sus particulas y con tamanos de particula de aproximadamente de 1 a1.5 ym,
para las muestras de HT150, y de 2.3 a 2.5 ym, para las muestras HT170. La
figura 19d muestra la micrografia de la muestra HT170-800, donde el material
presenta una morfologia irregular con tamano de particula que oscila entre 0.3 a
2.8 um, lo que hace evidente que estas uUltimas muestras, ademas de presentar
homogeneidad en las particulas, también presentaron un ligero aumento en el
tamafno de la particula, respecto a la muestra HT170. De acuerdo con estos
resultados, es posible observar que el tamano de particula de las muestras
preparadas por hidrotermal fue incrementado conforme se aumentd la
temperatura de calcinacion, ya que en la ultima muestra de HT170-800 se
observé un cambio mas significativo en el tamafio de la particula respecto a las

demas obtenidas por este método de sintesis.
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Figura 19.-imagenes de MEB de las muestras de BaBiOs preparadas el método de
hidrotermal: a) 130°C, b) 150°C y ¢) 170 °C y d) muestra calcinada a 800°C.

En términos generales, se puede concluir que los materiales presentaron
diferentes morfologias, de acuerdo con el método de sintesis: desde particulas
irregulares hasta particulas en forma de hojuelas. En particular, para el material
obtenido mediante estado solido se obtuvieron particulas de gran tamafio las que
fueron reducidas al realizar el tratamiento de molienda mecanica. Y para el caso
de la sintesis por hidrotermal, se observd que a medida que aumenta la

temperatura de calcinacion, favorece al pequefo el incremento en el tamafio de

la particula.
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3.1.4.- Céalculo de energia de banda prohibida (Eg).

Los valores de energia de banda prohibida de los materiales de BaBiOs,
preparados por los diferentes métodos de sintesis fueron determinados mediante
el método de espectroscopia de reflectancia difusa. En la figura 20 se muestran
los espectros de absorcidn de los bismutatos de bario obtenidos por los diferentes
métodos de sintesis. Como se puede apreciar en la figura, los materiales
sintetizados por estado solido, molienda mecanica e hidrotermal presentan
absorcion por debajo de 620 nm, mientras que la ultima muestra HT170-800

presentd absorcién debajo de 632 nm.

Una vez obtenidos los espectros de absorcion se procedié a determinar
los valores de Eg de los materiales sintetizados, estos resultados se resumen en

laTabla 2.

4.0

35 —/\\\

3.04

a) ES-800
—— b) ES-900
c) MM-ES800
——d) HT130
——e) HT150
20l ——HHTI70
—— g) HT170-800

254

Absorbancia (u.a.)

T T T T T v T v T
450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 20.-Espectros de absorcion de UV/Vis de los BaBiOs sintetizados por los métodos de
estado sdlido: a) 800 °C, b) 900 °C, c) molienda mecénica a 800 °C e hidrotermal: d) 130°C, e)
150°C y f) 170°C calcinadas a 700 °C y g) muestra 170 °C calcinada a 800 °C.
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Tabla 2.- Valores de energia de banda prohibida del BaBiOs preparado por los diferentes métodos
de sintesis.

Muestra Método Eg, (eV)
Estado sélido 800 °C 2.1
900 °C 2.0
BaBiOs Molienda Mecanica 2.0
130 2.0
700°C
Hidrotermal 150 2.0
170 20
170 800°C 2.0

De acuerdo con estos resultados, es posible deducir que los materiales
pueden ser activados eficientemente en procesos fotocataliticos usando luz
visible. Debido a los valores de Eg que presentan estos materiales, se encuentran
en el intervalo de lo reportado en bibliografia [30], ademas no presentaron
cambios en significativos en los valores de energia de banda prohibida al ser

sintetizados con los diferentes métodos de sintesis.

3.1.5.- Determinacion de las propiedades superficiales por el método BET.

El procedimiento que se realiz6 para obtener los valores del area
superficial de BaBiOs fue descrito en la seccion 1.4.1. Los valores de area
superficial de los bismutatos de bario obtenidos por los diferentes métodos de

sintesis se resumen en la tabla 3.
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Los resultados obtenidos del area superficial de las muestras de BaBiOs
sintetizadas por los diferentes métodos de sintesis, mostraron areas superficiales
relativamente pequefas. Estos resultados indican que el aumento de la
temperatura disminuye el area superficial de los materiales. Estos resultados se
atribuyen a las altas temperaturas de calcinacién por las cuales fueron
sintetizadas, ya que en general las muestras fueron calcinadas a temperaturas
cercanas (700, 800 y 900°C), debido a ello los materiales obtenidos por los 2
métodos de sintesis muestran areas superficiales muy similares, como se

muestra en la tabla 3.

En general las areas superficiales obtenidas para las muestras de BaBiOs
fueron muy pequenas. En general de los resultados obtenidos se puede deducir
que la temperatura de calcinacion tiene un efecto en la disminucién de las areas

superficiales de los materiales.

Tabla 3.- Resultados del area superficial de los BaBiOs, obtenidos por los diferentes métodos de
sintesis.

Muestra Método Seer (m?g™)
800°C 0.6
Estado sélido 900°C 5.0
Molienda Mecanica 4.2
130 0.1
BaBiOs 150 700°C 0.1
Hidrotermal 170 0.1
170 | 800°C 3.1

63



3.2.- Pruebas fotocataliticas con BaBiOs.

3.2.1.- Efecto de la cantidad de BaBiOs.

Inicialmente se realizaron pruebas fotocataliticas variando la relacion de
fotocatalizador /solucién, utilizando como fotocatalizador las muestras ES-800,
con el fin de encontrar la mejor relacién en las pruebas fotocataliticas de

degradacién de rhB.

La figura 21 muestra el seguimiento de la fotodegradacién de la rhB, en el
cual fue posible observar que se obtuvo una disminucion en la concentracién del
colorante, de un 22,63 y 35%, en un tiempo de 240 minutos, para las 3 relaciones

seleccionadas de BaBiOs (50, 100 y 200 mg/200 mL).

0.9
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L
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Figura 21.-Degradacién de rodamina B (5 ppm) con BaBiOs: a) Fotolisis, b) 50
mg /200 mL, ¢) 100 mg /200 mL y d) 200 mg/200 mL.
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De los resultados obtenidos, la relacion que mostré mayor eficiencia
fotocatalitica fue la de 100 mg/200 mL solucién, la que sera seleccionada para
utilizarse en las posteriores pruebas fotocataliticas. El efecto de mayor eficiencia
fotocatalitica que se obtuvo por los 100 mg de fotocatalizador fue atribuido a la
mejor dispersidny a la mayor captacion de la luz que se logré cuando se utilizaron

esas cantidades de material.

3.2.2 Fotodegradacion de rhB en solucién acuosa con BaBiOs, obtenidas por

estado sdlido y molienda mecanica.

La actividad fotocatalitica de los semiconductores de bario fue evaluada
en la fotodegradacion de rhB, bajo la irradiacion de una lampara de Xenén. La
figura 22 ilustra la descomposicion fotocataliica de la rhB con los

fotocatalizadores obtenidos por estado sélido y molienda mecanica.

La actividad fotocatalitica de la muestras ES-800, ES-900 presentaron
mayor porcentaje de degradaciéonen comparacion con el material MM-ES800; los
cuales obtuvieron porcentajes de degradacion de 63%, 68 % para estado sélido
y 26% para el material obtenido por molienda mecanica. Los resultados del bajo
porcentaje que obtuvieron los 6xidos obtenidos después de la molienda se
pueden atribuir a la disminucién en el tamafo de particula que presentaron los
materiales después del tratamiento, es decir al disminuir el tamafno de particula

se obtuvo una disminucion en la cristalinidad de manera que no existid una
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uniformidad en los tamanos de particula de los materiales, ademas con los
resultados del tamafo de cristalito fue posible corroborar esta modificacidén en su

cristalinidad.

Por otra parte, el material ES-900 presentd un incremento de 5% en el
porcentaje de degradacion del colorante en estudio. El ligero incremento de la
eficiencia fotocatalitica de este material respecto al ES-800 podria atribuirse al
aumento de la cristalinidad. Sin embargo, a pesar de que no se observd un
cambio significativo en los tamarios de cristalito de estos materiales, el efecto del
ligero aumento en la cristalinidad se vio reflejado con el incremento de la actividad
fotocatalitica de esta Gltima muestra. De estos resultados se puede concluir que,
al incrementar la temperatura de calcinacion a 900°C, aumenta el grado de
cristalinidad de este material respecto a la muestra ES-800. Este factor favorecié
la actividad fotocatalitica de estos materiales, debido a que cuando se tienen
materiales con buena cristalinidad presentan menor grado de defectos; por lo
tanto, esta propiedad favorece el traslado del par hueco electrén de la banda de
valencia a la banda de conduccién, generando asi buena actividad de estos

materiales [42].

Los resultados de degradacién fotocatalitica de rodamina B en disolucion
acuosa mostraron que la muestra de BaBiOs calcinada a 900°C obtuvo el mas
alto porcentaje de degradacion; sin embargo, cuando el material es calcinado a

temperaturas superiores de los 900°C comienza a descomponerse, es por ello
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que no se realizaron pruebas de degradacion con la muestra calcinada a

temperaturas por encima de los 900°C.
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Figura 22.-Degradacién de rodamina B (5 ppm) utilizando BaBiOs sintetizado por
estado sdlido: a) 800°C, b) 900°C y d) molienda mecanica a 800°C.

3.2.3- Fotodegradacion de rhB en solucion acuosa con BaBiOs obtenido por el

meétodo de hidrotermal.

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados por el método de
hidrotermal fue evaluada en la degradacién de rodamina B, en disolucién acuosa,

bajo la irradiacion de una lampara de xendén heterocromatica.

La figura 23 muestra los porcentajes de degradacién de rodamina B
después de 240 minutos bajo la irradiacién de una lampara de Xe, utilizando los
materiales de HT130, HT150, HT170. La muestra HT 130 alcanzd un porcentaje

del 40% de degradacion de rodamina B, después de 240 min de exposicién de
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una ldmpara de xenbén, mientras que la muestra de HT150 logré un 33% de
degradacién durante el mismo tiempo de exposicién y la muestra de HT 170
obtuvo un porcentaje de degradacion del 39%. Por ello se pudo observar que
todas las muestras presentan una actividad similar durante la degradacionde la
rhB, y se decidi6é seleccionar una de las muestras (HT170) para verificar si el
parametro que tiene mayor influencia en las muestras sintetizadas por
hidrotermal es el del tratamiento térmico posterior, el que repercute directamente
en la cristalinidad. Para ello, la muestra de HT170 fue tratada térmicamente a 800
°C vy utilizada en la degradacién de la rhB y los resultados de las pruebas
fotocataliticas con la muestra HT170-800 se muestran en la figura 23, donde se
puede observar que esta muestra obtuvo un porcentaje de degradacion del 52 %
del colorante. De esta manera se pudo corroborar que el parametro que gobierna
la actividad fotocatalitica del BaBiOs obtenido por método de hidrotermal es la
cristalinidad, similar a lo observado anteriormente por estado sélido, ya que en
este caso fue la que mostrd mayor actividad fotocatalitica cuando obtuvo un

incremento en la cristalinidad.
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Figura 23.-Degradaciéon de rodamina B (5 ppm) usando BaBiOs preparado mediante el
método de hidrotermal: a) 130°C, b) 150°C y c¢) 170°C calcinadas a 700°C y d) muestra
calcinada a 800°C.

3.2.4- Calculo de la constante de velocidad y tiempo de vida media.

El orden de reaccidén y la constante de velocidad aparente para la
degradacion fotocatalitica de la rhB se calcularon asumiendo que la reaccion
sigue un mecanismo de primer orden. Asimismo, se calculé el tiempo de vida
media para cada material. En la tabla 4 se muestran los resultados de las
constantes de velocidad aparente, los tiempos de vida media y la correlacién de
ajuste lineal de los bismutatos de bario preparados por los diferentes métodos de

sintesis.

Como fue posible observar, los tiempos de vida media fueron altos; tal es
el caso de los materiales obtenidos por estado sélido, donde se obtuvo un valor
de 173 minutos y 150 minutos para la muestra calcinada a 800°C y 900°C. En

cuanto a los materiales preparados por molienda mecanica, se obtuvo un valor
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de 462 minutos. Por otra parte, los valores de vida media para las muestras de
HT hidrotermal a 130°C, 150°C y 170°C, calcinadas a 700°C, fueron de 330, 385,

288, y para la muestra HT170, calcinada a 800°C, fue de 238 minutos.

Con base en estos resultados es posible observar que los valores de
tiempo de vida media de los materiales obtenidos por los diferentes métodos de
sintesis estan en funciéon de las temperaturas de calcinacion, ya que se observo
una disminucién del tiempo de vida media cuando las muestras sufrieron un
incremento en esta variable. Por lo tanto, las caracteristicas de cristalinidad
influyen en la actividad fotocatalitica de estos materiales, debido a que se logro
que las muestras sintetizadas por estado sélido presentaran el menor tiempo de

vida media.

Tabla 4.- Constante de velocidad y tiempo de vida media del BaBiOs preparado por diferentes
métodos de sintesis durante la degradacion de rhB

rhB
Muestra Meétodo k’(min-1) t 12 r
(min)

800 °C 0.004 173 0.96
Estado sdlido 900 °C 0.0046 150 0.92
Molienda Mecanica 0.0015 462 0.94
BaBiOs | 130 | 700°C | 0.0021 330 0.99
Hidrotermal 150 0.0018 385 0.92
170 0.0024 288 0.96
170 | 800°C 0.0029 238 0.93
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3.2.5- Evaluacion del grado de estabilidad.

Para obtener el grado de estabilidad de las muestras de BaBiOs
sintetizadas por estado sélido, se realizaron pruebas repetitivas de degradacion
fotocatalitica de rodamina B, en disolucién acuosa, durante 3 ciclos de trabajo,

utilizado el material de BaBiO3s como fotocatalizador.

Los resultados de la reutilizacion del fotocatalizador en los 3 ciclos de
degradacién se muestran en la figura 24, en la que es posible apreciar que existio
un ligero incremento en la actividad fotocatalitica de las muestras de BaBiOs
frente a la degradacion de rhB, cuando el material fue reutilizado. En el primer
ciclo se logré una degradacién de rhB del 63%; para el segundo ciclo fue de 89%
y en el tercero, de 94%. Estos resultados permiten asumir que el BaBiOs (BS-
800) es un material estable, con buena actividad fotocatalitica, reutilizable y apto
para ser utilizado como fotocatalizador en la degradacién de los colorantes. El
aumento en la eficiencia fotocatalitica puede atribuirse a la remocién de
compuestos residuales presentes en el material, ya que durante cada ciclo de

uso, el material se mantuvo en solucion [43].
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Figura 24.-Pruebas de estabilidad durante 3 ciclos de uso de BaBiOs sintetizado por
estado solido a 800 °C en la degradacion fotocatalitica de rhB, bajo la irradiacion de luz

UV y la visible.

3.3.-Caracterizacion fisicoquimica de los bismutatos de Estroncio.

A continuacion se desglosan los resultados obtenidos de la caracterizacion

del bismutato de estroncio sintetizado por estado sélido e hidrotermal y también

los resultados de la evaluacion de las propiedades fotocataliticas. Los materiales

obtenidos por los diferentes métodos de sintesis presentaron una coloracion

amarilla.
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3.3.1.- Difraccion de rayos-X.

El material de Sr2Bi2Os obtenido por el método de estado sdélido a
temperaturas de 800°C, 900°C y las muestras con pos-tratamiento de molienda
mecanica fueron caracterizadas por difraccién de rayos-X en polvos para la
determinacion de la formacion de la fase. En la figura 25 es posible identificar que
a 20=24.09, 28.16, 28.91, 28.96, 29.9 y 42.17° se encuentran las reflexiones
caracteristicas del Sr2Bi20Os en su forma pura, de acuerdo con la tarjeta JCPDS
No. 01-89-1552. Por otro lado, cuando la muestra fue calcinada a 900°C, se
observé la formacion de una mezcla de fases correspondiente a la fase Sr2Bi20Os
y la segunda fase de SrBi204, que fue identificada con la tarjeta JCPDS No 01-
085-2493. Estos resultados muestran que a temperaturas por encima de los 800
°C es posible obtener el material en forma de mezcla y con temperaturas de
calcinacion por encima de 900°C, el material comienza a descomponerse. Para
las muestras con pos-tratamiento por molienda mecanica es posible observar que
la fase sigue presente, pero con un aumento en el ancho de sus picos de
difraccion, lo que indica que el proceso de molienda mecanica disminuy6é el

tamano de particula del Sr2Bi20s.
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Figura 25.-Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de Sr2Bi2Os preparadas por método

de estado sdlido: a) 800 °C, b) 900 °C y c¢) molienda mecanica a 800 °C.

En la figura 26 se muestran los patrones de difraccion de rayos- X de las
muestras obtenidas por hidrotermal a 150°C, con temperatura de calcinacién de
700°C y 800°C, donde fue posible identificar una mezcla de fases de este
compuesto cuando fue calcinado a 700°C, estando presentes las fases Sr2Bi20s
y SrBi204. También se observaron trazas en una pequefia proporcion de una
tercera fase, que fue identificada como Sr2.25Bi6.75012.38,de acuerdo con la tarjeta
No 00-045-0609. Por otro lado, considerando que la fase de Sr2Bi2Os se
encuentra presente con mayor proporcion respecto a la tercera fase se decidid

incrementar la temperatura de calcinacidn a esta muestra para observar el efecto

74



del incremento de la temperatura sobre la cristalinidad del material. A 800°C se
obtuvo un material en el cual aparecen los picos mas definidos, donde la fase
principal corresponde a Sr2Bi20s, adicionalmente se observd la presencia de la
fase de SrBi2O4 con menor proporcidn y pequefas trazas de una tercera fase
correspondientes a la SrsBisO14. Debido a que en la muestra calcinada a 800 °C
aparece la fase de Sr2Bi20Os como fase mayoritaria en relacion con la fase de
SrBi2O4 se decidi6 llevar a cabo la caracterizacion completa y utilizar ambas
muestras en las pruebas fotocataliticas para observar el efecto de las fases

adicionales en actividad fotocatalitica del material.

De acuerdo a los resultados obtenidos es posible notar que solo con el
meétodo de estado solido fue posible sintetizar de forma pura las fases de
Sr2Bi20s, esto posiblemente pueda ser atribuido a que el material comienza a
perder estabilidad a altas temperaturas, por lo que tiene a realizar una transicién

de fases [44].
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Figura 26.-Patrones de difraccién de rayos-X de las muestras de Sr2Bi2Os, preparadas por método

de hidrotermal a) 700°C y b) 800°C.

3.3.2.-Determinacion del tamarno de cristalito.

La determinacion del tamano de cristalito de los éxidos de estroncio
obtenidos por los diferentes métodos de sintesis se calculd utilizando la ecuacion

de Scherrer, mediante los datos obtenidos de los difractogramas de rayos-X.

En la tabla 5 se muestran los tamafnos de cristalito de las muestras de
Sr2Bi20s, obtenidos porlos diferentes métodos de sintesis. El tamarfio de cristalito
del material sintetizado por estados sélido y con el pos-tratamiento por molienda
fue de 41-44 nm. Por otro lado, mediante la ecuacion de Scherrer en la medicidn

de los tamanos de cristal fue posible corroborar que existidé un ligero aumento en
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el tamano de cristal, observando tamanos de cristal de 41 nm para la muestra
calcinada a 800°C y 44 nm para la muestra a 900°C, mientras que en las muestras
obtenidas molienda mecanica se obtuvieron un tamanos de cristal de 24 nm, este
ultimo resultado indica que el material se encuentra menos cristalino debido a
una disminucién del tamano de particula al realizar el proceso de molienda

mecanica.

En las muestras por hidrotermal los tamafos de cristal fueron de 38 y 50
nm mostrando una vez mas el efecto del aumento del tamafno de cristal con el
incremento de la temperatura de calcinacién. De acuerdo con estos resultados,
la muestra SrH800 obtuvo mayor grado de cristalinidad, aun a pesar de estar
como mezcla de fases. Es importante sefialar que las muestras de Estroncio
obtenidas como mezcla de fases se estudiaron para conocer el efecto de las

fases adicionales en la actividad fotocatalitica del material.

En términos generales, para los bismutatos de estroncio sintetizados
mediante estado sélido, con temperaturas de 800y 900°C, los tamarios de cristal
fueron similares; sin embargo mostraron un ligero aumento al incrementar la
temperatura de calcinacion a 900°C. Con base en los resultados mostrados en
este estudio, es posible corroborar que, efectivamente, la cristalinidad aumenta
al aumentar las temperaturas de calcinacion, favoreciendo esta caracteristica al

material por estado sélido, calcinada a 900°C.
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Tabla 5.- Tamarno de cristal de las muestras de Sr2Bi20s, preparado por los diferentes métodos

de sintesis
Muestra Método Tqmaﬁo de
cristal (nm)
Estado 800 °C 41
SrBi.0s SOlido 900 °C 44
Molienda Mecanica 24
700 °C
38
Sr2Bi20s ( fases adicionales)
Hidrotermal 150
800°C
50

( fases adicionales)

3.3.3- Analisis de morfologia por microscopia electrénica de barrido.

Las muestras de Sr2Bi20s obtenidas por estado solido con temperaturas
de calcinacion de 800°C, 900°C y la muestra pos-tratamiento de molienda
mecanica fueron analizadas mediante microscopia electrénica de barrido (MEB),

para conocer sus caracteristicas morfologicas.

La figura 27 muestra las imagenes de MEB del Sr2Bi2Os obtenido por
estado soélido con temperaturas de calcinacion de 800°C, 900°C y las muestras
con pos-tratamiento por molienda mecanica. En la figura 27a se observa que el
material sintetizado por estado soélido, calcinado a 800°C, presenta una

morfologia de particulas irregulares, observandose una superficie rugosa que
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posiblemente se deba al método de sintesis por el que se obtuvo el material. En
cuanto a la muestra calcinada a 900°C, en la figura 27b se observa que el material
conserva la misma morfologia de superficie rugosa y con un tamafo de particula
alrededor de 6um, pero también se observa un apilamiento de muchas capas.
Por otro lado, en la figura 27c se pueden apreciar las micrografias de las
muestras obtenidas por molienda mecanica, donde es posible notar que las
muestras presentaron una morfologia de particulas irregulares con distribucion

uniforme.

UANL IIC

Figura 27.-imagenes de MEB de las muestras de Sr2Bi2Os, preparadas por los métodos de
estado sdlido: a) 800 °C y b) 900 °C y c) molienda mecanica a 800 °C.
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Con base en los resultados observados en las muestras de estado sélido,
es posible concluir que las muestras presentaron pequefias cambios en la
morfologia cuando fueron se aumentd la temperatura de calcinacién, ya que fue
posible observar particulas irregulares y rugosas para las muestras calcinadas a
800°C, mientras que cuando las muestras fueron calcinadas a 900°C las
particulas comenzaron a formar apilamiento de capas, y junto con esto, los
materiales también presentaron diferentes tamafnos de particula, de acuerdo con

el pos-tratamiento utilizado.

En la figura 28 se muestran las micrografias de los materiales de Sr2Bi20Os
obtenidos por el método de hidrotermal, a temperaturas de calcinacién de 700°C
y 800 °C. En la figura 28a se aprecia la micrografia de la muestra calcinada a
700°C, donde se observa el material con una morfologia de fibras con distribucién
irregular y tamafo de particula de alrededor de 1um. En la figura 28b se observa
que las muestras calcinadas a 800°C tienden a formar una morfologia irregular,
con un apilamiento de capas, lo cual las hace semejante alas muestras obtenidas
por estado solido, que mostraron apilamiento de capas, a medida que se

aumentaba la temperaturas de calcinacion.
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Figura 28.-Imagenes de MEB de las muestras de Sr2Bi20s preparadas los métodos de hidrotermal
a) 700°C y b) 800°C.

Con base en los resultados obtenidos, es posible notar que el método de
sintesis logra una modificacion morfolégica en los materiales, ya que se
observaron diferentes morfologias: desde superficies rugosas para el estado
sélido, hasta superficies compuestas por fibras y apilamientos de capas para el
método hidrotermal. Este ultimo resultado podria atribuirse a que el material se

encuentra como mezcla de fases.

3.3.4.- Calculo de energia de banda prohibida (Eg).

Los valores de energia de banda prohibida de los bismutatos de estroncio

se determinaron mediante el método de espectroscopia de reflectancia difusa.

La figura 29 muestra los espectros de absorcién de las muestras de
Sr2Bi20s obtenidas por los métodos de: estado sélido calcinados a 800 y 900 °C,

y molienda mecanica e hidrotermal, donde se puede apreciar que las muestras
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sintetizadas por estado sélido presentan absorcion por debajo de 408 nm y las
muestras con pos-tratamiento e hidrotermal presentaron valores de absorcion
debajo de 432 nm. Estos resultados muestran que los materiales son capaces de
absorber en la region de la luz visible, lo cual indica que estos materiales pueden
aprovechar eficientemente un amplio intervalo de la luz visible del espectro
electromagnético. También es importante mencionar que la mayoria de los
materiales no presentaron modificacién alguna de los valores de energia de
banda prohibida, ya que se encuentran dentro del intervalo reportado en la
bibliografia de 2.8- 3.1 eV []. Una vez obtenidos los espectros de absorcion, se
procedié a determinar los valores de Eg de los materiales sintetizados y estos

resultados se resumen en la Tabla 6.

Absorbancia (u.a.)

0.0

T
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Figura 29.-Espectro de absorcién de UV/Vis de las muestras de Sr2Bi2Os preparadas por método
de estado sdlido: a) 800 °C, b) 900 °C, ¢) molienda mecénica a 800 °C, e hidrotermal d) 700 °C y

e) 800 °C.
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Tabla 6.- Valores de energia de banda prohibida de Sr2Bi2Os preparado por los diferentes

métodos de sintesis.

Muestra Método Eg, (eV)
Estado sélido 800 °C 3
Sr2Bi20s 900 °C 3
Molienda mecanica 29
150 700 °C 2.8
Sr2Bi20s Hidrotermal

(fases adicionales)

800 °C 3.1

(fases adicionales)

3.3.5.-Determinacion de las propiedades superficiales por el método BET

Los valores del area superficial de las muestras de Sr2Bi20s obtenidos por
los métodos de estado solido e hidrotermal se determinaron mediante el método
BET.Los valores del area superficial de las muestras obtenidas por estado sélido
fueron menores que 5 m?g? , lo cual concuerda con los resultados del tamafno de
cristal, que corrobora que, a mayor cristalinidad, se espera obtener areas
superficiales relativamente pequenas; mientras que con las muestras obtenidas
del pos-tratamiento de molienda mecanica se observd que las muestras
mostraron un aumento en el area superficial de 15.17 m?g', este resultado
confirma que con el proceso de molienda mecanica fue posible aumentar el area
superficial. Por otro lado las muestras sintetizadas por hidrotermal presentaron

valores de areas superficial menor a 8.0 m?/ g'.
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Los valores del area superficial de las muestras de Sr2Bi2Os obtenida por

los métodos descritos se resumen en la tabla 7.

Tabla 7.- Resultados del area superficial de los Sr2Bi2Os obtenidos por los diferentes métodos

de sintesis.
2 -
Muestra Método 2 BETI()m &
_ 800 °C 1.06
Estado sélido .
Sr2Bi20s5 900 °C 4.70
Molienda Mecanica 1517
700 °C 6.
. . o (Fases adicionales) '
SroBi20s Hidrotermal 150°C
800 °C 8.2

(Fases adicionales)

3.4.- Pruebas fotocataliticas con Sr2Bi20s5

3.4.1.-Efecto de la cantidad de Sr2Biz20s.

Se realizaron pruebas fotocataliticas utilizando las muestras de SrS800, y
variando la relacion de fotocatalizador /solucién, con el fin de encontrar la mejor
relacion de las pruebas fotocataliticas de degradacién de rodamina B.

En la figura 30 se muestra que, al disminuir la cantidad de fotocatalizador
de Sr2Bi20s (200, 100, 50 mg/ 200 mL, se presenta la mejor actividad
fotocatalitica de la rodamina B, obteniendo porcentajes de degradaciénde 18, 23

y 33%. Por lo tanto, la cantidad adecuada para usarse en las posteriores pruebas

84



de degradacion de rhB con el Sr2Bi20s es de 50mg/200mL de solucién. La alta
eficiencia fotocatalitica que present6 esta relacion de fotocatalizador /solucion se
atribuyé al efecto de la luz sobre la dispersion, ya que con esas cantidades de
fotocatalizador se tiene una buena dispersiénde la luz en la solucién, de manera

que se asegura la absorcion eficiente de los fotones fotogenerados [23].

1
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Figura 30.-Degradacién de rodamina B (5 ppm) con Sr2Bi20s: a) Fotolisis, b) 50 mg /200 mL, c)

100 mg /200 mL y d) 200 mg/200 mL.
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3.4.2.-Fotodegradacion de rhB en solucion acuosa, con Sr2Bi2Os obtenido por

estado sdlido y por molienda mecanica.

La actividad fotocatalitica de los materiales de estroncio sintetizados por
estado sélido y calcinados a 800°C y 900°C, y por molienda mecanica se evalué

en la degradacién de rhB, bajo la irradiacién de una lampara de xendn.

La figura 31 muestra el seguimiento de la fotodegradacién del colorante
rhB con Sr2Bi20s, obtenido por el método de estado sélido, en el que es posible
identificar que existe una disminucion de concentracion de la rhB, a medida que
aumenta el tiempo de irradiacién. Las muestras sintetizadas por estado sélido
calcinadas a 800°C mostraron porcentajes de degradacién fotocatalitica de la rhB
de 33 % y las muestras de SrS900 alcanzaron porcentajes de degradacion de 44
%. Por otra parte, la muestra obtenida por molienda mecanica obtuvo porcentajes
de degradacién del 28 %. El bajo porcentaje de degradacién para esta ultima
muestra puede atribuirse a que tiene menor grado de cristalinidad debido a la

molienda mecanica que se le realizd a este material.

Estos resultados indican que la muestra SrS900 calcinada a 900°C obtuvo
una mejora en la eficiencia fotocatalitica, debido a que es la muestra que present6
la mas alta cristalinidad. Estos resultados permiten corroborar que la actividad
fotocatalitica para este material esta en funcion de la cristalinidad, debido a que
mediante el calculo de tamarno de cristalito por la ecuacion de Scherrer fue
posible observar que con el incremento de la cristalinidad del material provoca
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una disminucidon de defectos en la estructura, lo cual favorece la movilidad de los

electrones, logrando con este factor un incremento en su actividad fotocatalitica.

£ —o— Fotdlisis
g %> 1 —¥—a) SrS800
T 04 -
03 | —® b)Mmsoo
0.2 - —l c) 5rS900
0.1 -
0 T T T T T T T T

0 30 60 90 120 150 1830 210 240

Tiempo (minutos )

Figura 31.- Degradacién de rodamina B (5 ppm) con Sr2Bi20s sintetizado por estado soélido a)

800 °C, b) 900°C y c) molienda mecanica.

3.4.3.-Fotodegradacion de rhB en solucion acuosa, con Sr2Bi2Os obtenido por

meétodo de hidrotermal.

Los materiales obtenidos por método de hidrotermal se evaluaron en la
degradacién fotocatalitica de la rodamina B en solucién acuosa, con el propdsito
de conocer el potencial fotocatalitico que presentan estos materiales en la
degradacién de colorantes organicos y los resultados de la fotodegradacion se

muestran a continuacion.
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La figura 32 muestra la actividad fotocatalitica de degradacion de la
rodamina B de las muestras obtenidas por hidrotermal, a temperaturas de
calcinacion de 700°C y 800°C; donde es posible observar que existe una
disminucion de la concentracion inicial del colorante, a medida que se incrementa
el tiempo de irradiacidn. La actividad fotocatalitica que mostraron las muestras
calcinadas a 700 y 800°C fue de 26% y 35% respectivamente. Como es posible
notar, ambas muestras mostraron actividad fotocatalitica en la degradacion del
colorante; sin embargo, la muestra calcinada a 800°C presenté la mayor
eficiencia, comparada con la muestra calcinada a 700°C. El aumento en la
eficiencia fotocatalitica en la degradacion del colorante podria atribuirse a que el
material calcinado a 800°C se encuentra mas cristalino, lo cual puede
corroborarse con los resultados del tamafo de cristalito, donde revelé que la

muestra calcinada a 800°C tiene un tamano de cristalito de 50 nm.
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Figura 32.- Degradacion de rodamina B (5 ppm) con Sr2Bi2Os sintetizado por hidrotermal a)

Fotdlisis b) 700°C, y c) 800°C.

3.4.4.- Calculo de la constante de velocidad y el tiempo de vida media.

Las constantes de velocidad aparente y el tiempo de vida media de la
fotodegradacion de la rodamina B utilizando Sr2Bi2Os obtenido por diferentes
métodos de sintesis fueron calculados asumiendo que la reaccidén sigue un
mecanismo de primer orden y los valores se muestran en la tabla 8. Por
definicién, el tiempo de vida media (t12) se define como el tiempo requerido para

que la concentracién del colorante disminuya a la mitad de su valor inicial.

Tabla 8.- Parametros cinéticos de la degradacion de rhB,, usando Sr2Bi20s, preparado por

diferentes métodos de sintesis.

rhB
Muestra Método
k'(min-') | t 42 (min) | r
800°C 0.0017 407 0.96
. Estado sdlido

Sr2Bi20s 900°C 0.0024 288 0.98
Molienda Mecanica 0.0014 495 0.99
F 7%(.).(:') 0.0013 533 0.94

Sr2Bi20s Hidrotermal | 150 ‘asessz(')cfgaes

0.0018 385 0.99

(Fases adicionales)
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Como se puede observar, los tiempos de vida media obtenidos por los
materiales por estado sélido estan en funcidén de las temperaturas de calcinacion,
ya que cuando los materiales sufrieron un incremento en la temperatura de
calcinacion, se observd una drastica disminucién del tiempo de vida media,
mostrando con ello los tiempos mas bajos de 288 minutos para estado sélido,
mientras que las muestras sintetizada por hidrotermal, a pesar de estar como
mezcla de fases, también se observd una disminucion del tiempo de vida media
cuando fueron calcinadas a 800°C. Este factor puede estar relacionado con las
caracteristicas de cristalinidad que adquirieron los materiales al ser calcinados a
900°C para estado sélido y 800°C por hidrotermal. Por lo tanto, la cristalinidad es
el factor que gobierna en las propiedades fotocataliticas para estos materiales y
eso puede corroborarse con los resultados de la cristalinidad de los materiales

obtenidos por la ecuacién de Scherrrer.

En términos generales, para los bismutatos de estroncio y de bario ocurre
un mismo patrén de los tiempos de vida media, en funcion del incremento de la
temperatura, ya que los materiales mas cristalinos fueron los que mostraron el
menor tiempo de vida media, favoreciendo esta caracteristica al BaBiOs, que

mostrd un tiempo de 150 minutos.
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3.4.5.- Evaluacion del grado de estabilidad
Para evaluar la estabilidad de los materiales sintetizados por estado sélido
se realizaron 3 experimentos consecutivos de degradacién de la rhB, utilizando

como fotocatalizador las muestras de Sr2Bi20s calcinado a 800 °C.

La figura 33 muestra los resultados, donde se puede observar que no
existi6 una disminucion significativa de la actividad fotocatalitica cuando el
Sr2Bi20s se usd después de 3 ciclos de trabajo. Esto demuestra que el material
es estable y también conserva sus caracteristicas fotocataliticas durante su

redso.

La buena estabilidad del material y el incremento de la actividad
fotocatalitica podrian atribuirse a que existi6 una remocién de compuestos
residuales presentes en el material después del primer ciclo. Este factor se

encuentra ayudando su actividad fotocatalitica [43].
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Figura 33.-Pruebas de estabilidad durante 3 ciclos de uso de Sr2Bi20s sintetizado por estado

sélido, a 800°C, en la degradacion fotocatalitica de rhB, bajo irradiacién de una lampara de xendn.

3.5.- Procesos para el seguimiento de degradacion fotocatalitica de la

rodamina B.

Para dar secuencia a la degradacién de la rodamina B y conocer con mas
profundidad la via por la que se llega a degradar este compuesto, se realizaron

estudios complementarios.

Se realizd andlisis de carbono organico total (COT), para conocer el grado
de mineralizacion del colorante y verificar la descomposicion de la molécula, asi
como también se realizd el monitoreo de la evolucion de los espectros de
absorcion de la rhB para conocer su mecanismo de degradacion. Ademas se
llevd a cabo un estudio para determinar el proceso que se esta llevando a cabo
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durante la degradacion de la rhB, que puede ser el proceso de fotosensitizacion

ylo el proceso de fotocatalisis.

3.5.1 Curso de degradacion fotocatalitica de rodamina B bajo irradiacion de una

lampara de xendn.

Para conocer en detalle el curso que sigue la fotodegradacién de la rhB y
determinar el grado de descomposicién del colorante, se llevd a cabo el
seguimiento de la evolucién de los cambios espectrales de la rhB durante el
proceso de degradacion por accidén de los bismutatos. Debido a que en funcion
de la informacién proporcionada por los especiros de absorcion de la
degradacién de la rhB y basandonos en los reportes en la bibliografia, es posible
proponer el mecanismo de degradacién del colorante. De acuerdo con estudios
que se han llevado a cabo para conocer la via que sigue la degradacion de la
rhB, el proceso de degradacién del colorante puede ocurrir mediante 2

mecanismos competitivos, los que se describen a continuacién.

1.- El proceso de la degradacién del colorante puede ocurrir por una de-etilacién
[44].

Una de-etilacién sucesiva produce un desplazamiento en las bandas de
absorcion de la rhB hacia longitudes de onda cortas y posteriormente comienzan

a formarse los intermediarios como se observa en la Figura 34.
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De acuerdo con trabajos reportados[45],[46] el primer paso se lleva a cabo
con una decoloracion del colorante, ocasionada por la pérdida de los grupos etilo;
en seguida se lleva a cabo un desplazamiento de las bandas de absorcién de la
rhB hacia longitudes de onda menores. La pérdida de los grupos etilo ocurrida en

el primer paso da paso a la formacién de los grupos intermediarios.

En el proceso de la de-etilacion se encuentra la formacién de
intermediarios identificados como, N, N-dietil-rodamina (DR), N-etilrodamina

(ER), rodamina (R) hasta llegar a la mineralizacion.

2.-Rompimiento directo a los anillos aromaticos [47].

El proceso comienza por el ataque de los radicales OH- al anillo aromatico,
lo que conduce a una degradacién de la rhB y provoca una disminucién en las

bandas de absorcidén sin mostrarse posibles desplazamientos de las mismas.
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N* HC,H5

Figura 34.-Estructura molecular de rhB y de algunos subproductos intermediarios del
proceso de fotodearadaciéon a) de-etilacién v b) ataque directo al anillo aromatico.
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a)- Evolucion de los espectros de absorcion de la disolucion de rhB durante el

proceso de fotodegradacion con BaBiOs.

La evolucion de los espectros de absorcién durante la degradacién de la
rhB por la accidén del semiconductor de BaBiOs se muestra en la figura 35. Ahi se
puede notar que la irradiacionde la lampara de xenon sobre la dispersion BaBiOs-
rhB, produce una disminucion gradual de las bandas de absorcion de la rhB,
seguida de un ligero desplazamiento de la misma hacia longitud 549 nm, después
de transcurrir 240 minutos, lo que interpreta el comportamiento de las curvas de
absorcion y con base en reportes encontrados en la bibliografia el mecanismo
predominante en este curso de degradacion de la rhB se apega a una de-

destilacion.

200 400 600

Longitud de onda (nm)

Figura 35.-Cambios del espectro de absorcién de la solucion de rhB (5 ppm) durante su

degradacion con particulas de BaBiOs como fotocatalizador obtenido por método de
estado solido
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b) Evolucion de los espectros de absorcion de la disolucion de rhB durante el

proceso de fotodegradacion con Sr2Bi20s.

En la figura 36 se muestran los espectros de absorcion del proceso de
degradacién de la rhB, utilizando como fotocatalizador el Sr2B20s, donde es
posible observar una disminucién gradual de las bandas de adsorcién, lo que
muestra que se esta llevando a cabo la degradacion de la rhB. De acuerdo con
los reportes que se han encontrado en la bibliografia, la degradaciondel colorante
se esta llevando a cabo por un ataque directo al anillo aromatico. Sin embargo
para conocer detalladamente los mecanismos por los cuales esta operando el
bismutato de estroncio es recomendable realizar mas pruebas donde se tengan

degradaciones mas eficientes que las obtenidas en este trabajo.

1.2

Adsorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 36.-Cambios del espectro de absorcién de una solucién 5 mg/L de rhB durante la
degradacion con particulas de Sr2Bi20s como fotocatalizador.
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Con base en la informacidén obtenida de la evolucién de los espectros de
absorcion en la degradacién fotocatalitica de la rodamina B con ambos
materiales, es posible observar que ambos materiales siguen un camino distinto,
lo cual podria aseverar que en cada proceso fotocatalitico con cada material se
forman diferentes subproductos, tanto para la de-etilacion como en el ataque

directo al anillo aromatico.

3.5.2.-Pruebas de mineralizacion mediante COT de BaBiO3 y Sr2Bi20s.

Para obtener el grado de mineralizacion alcanzado en el proceso de
degradacién de la rhB en solucién acuosa, se desarrollé el procedimiento descrito
en la seccidonde “Determinacion del grado de mineralizacion de carbono organico
total” del capitulo 2. Para la realizacién de esta prueba se utilizaron las muestras

de BaBiOs y de Sr2Bi20s sintetizadas por estado sdlido, calcinadas a 800 °C.

En los estudios de mineralizacion se utilizaron 100 mg de la muestra de
BaBiO3z y 50 mg de la muestra de Sr2Bi20s, en 200 mL de solucién de rhB, a una
concentracién de 50 mg/ L. La utilizacion de altas concentraciones del colorante
fue por motivo de reducir el error experimental en el andlisis, ya que trabajar con

concentraciones bajas podria ocasionar errores en la precision de los resultados.

En la figura 37 se muestra la mineralizacién de la rhB en presencia de las
muestras de BaBiOsy de Sr2Bi20s. Ahi es posible observar que después de haber

transcurrido 96 horas bajo irradiacion con una lampara de xendn fue posible
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alcanzar una mineralizacién del 43% utilizando BaBiOs, mientras que la muestra
de Sr2Bi20s logrdé mineralizar un porcentaje de 73% bajo las mismas condiciones
de degradacion. Los resultados confirman que estd ocurriendo una
mineralizacion mediante el uso de los bismutatos de estroncio y de bario. En
general, se puede apreciar que el bismutato de estroncio presentd el porcentaje
mas alto de mineralizacion de la rhB, comparado con el BaBiOs, el alto porcentaje
obtenido podria atribuirse a que la fotodegradacion sigue el camino del ataque
directo al anillo aromatico, que se encuentra formando intermediarios mas

sencillos de degradar, mientras que con el BaBiOsz ocurre el caso contrario [44].
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Figura 37.-Mineralizacién de la rhB en disolucién acuosa, bajo irradiacion de luz UV y visible en

presencia de particulas de a) BaBiOs y b) Sr2Bi2Os como fotocatalizadores.
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3.5.3.- Posibles mecanismos de reaccion de fotodegradacion de la rodamina B

con Sr2Bi20s y BaBiOs.

La degradacion de un colorante por irradiacién de la luz puede ocurrir
mediante 2 mecanismos: a) el proceso de fotosensitizacién, donde la irradiacion
de la luz excita un electrdn del colorante y éste es inyectado a la banda de
conducciéon del semiconductor, b) por una verdadera fotocatalisis heterogénea,
donde la irradiacion de la luz provoca la promocidn de un electrén desde la banda
de valencia a la banda de conduccion del semiconductor y se generan huecos,

los que se encargan de realizar la oxidacién del colorante [48].

De acuerdo con la estructura molecular, la rodamina B puede absorber la
luz visible en el intervalo de 470-600 nm y este efecto se atribuye al estado basal
y el estado excitado del colorante [49], por lo cual la molécula sufre transiciones
energéticas de enlaces n—n * y, en consecuencia, puede realizar procesos de
fotosensitizacién. En este sentido, la energia que provee la lampara de Xe es
suficiente para permitir que se lleve a cabo el proceso de fotosensitizacidn
durante la fotodegradacién de la rhB con los bismutatos sintetizados. Porlo tanto,
para conocer cual es el mecanismo predominante durante la degradacién
fotocatalitica de la rodamina B se realizaron experimentos bajo irradiacion de luz
UV (365 nm). Por consiguiente antes de presentar los resultados realizados bajo
estas condiciones experimentales se detallard a continuacion cada uno de estos

procesos (fotocatalisis y fotosensitizacién):
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a) Mecanismo de degradacion de colorantes mediante procesos de fotocatalisis
en solucion acuosa.

La fotocatélisis heterogénea esta basada en la generacion de radicales
hidroxilo altamente reactivos, como consecuencia de la irradiacion de luz UV y/o
visible, de las particulas semiconductoras de BaBiO3 y de Sr2Bi20Os. Cuando el
semiconductor es irradiado por una onda electromagnética genera el efecto
fotoeléctrico de excitacion en el que la energia de los fotones (hv) es absorbida
por los electrones presentes de la banda de valencia (BV) provocando un salto
energético hacia la banda superior, lo cual corresponde ala banda de conduccion
(BC). Este proceso lleva a la aparicion de espacios antes ocupados por los
electrones en la BV, formandose de esta manera par hueco-electrdn (ecuacion
8). Los pares hueco-electron son capaces de producir una serie de reacciones

redox.

Los electrones foto-excitados realizan etapas reductivas donde el
colorante o los agentes aceptores de electrones como el O2 adsorbido se pueden
reducir produciendo con ello el radical Oz* ~. (Ecuacion 9). Por otro lado, los
huecos fotogenerados dan inicio a etapas de oxidacion, donde son capaces de
oxidar a las moléculas organicas o pueden reaccionar con especies como el agua

o el ion OH" para generar el radical OH® (Ecuacion 10).

De esta manera, una vez formados los radicales OH® y Oz2* - junto con los

huecos producidos, es posible que se lleve a cabo el proceso de degradacion de
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la molécula colorante de rhB, para obtener finalmente como producto el COz y

H20 junto con algunos acidos minerales (Ecuacién 11).

Fotocatizador + hv = e~ + h* (Ecuacion 8)
e+ 0,= 0,” (Ecuacion 9)
h*+0OH = OH® (Ecuacion 10)

rhB+ OH®* (h*,0,7) = C0,+H,0 (Ecuacién 11)

b) Mecanismo de degradacion de colorantes mediante procesos de

fotosensitizacion.

En el proceso de fotocatalisis, el colorante que absorbe la luz es conocido
como sensibilizador. Este efecto se debe a que en su estructura tiene grupos
cromoforos que son capaces de absorber radiacion visible. Por lo tanto, durante
el desarrollo de una degradacién fotocatalitica el sensibilizador es absorbido en
la superficie de las particulas semiconductoras; posteriormente, las moléculas de
colorante absorben la irradiacion de la luz visible mediante la absorcién de un
fotdn (Ecuacion 12), que genera transiciones energéticas entre sus enlaces 1y
¥, llevando con ello a la trasferencia de electrones de la molécula excitada a la
banda de conduccién del semiconductor (Ecuacion 13) y posteriormente

reacciona con Oz para formar el radical O2-*y participar en la degradacién de rhB
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(Ecuacioni4) y una vez formados los radicales, llevar cabo la degradacion del

colorante (Ecuacién 15).

rhB + hv = rhB* (Ecuacion 12)
rhB* + Fotocatalizador = rhB** + Fotocatalizador (e ~) (Ecuacién 13)
Fotocatalizador (e 7) + O, = Fotocatalizador + 03~ (Ecuacion 14)

rhB+ OH®* (0;7)= (O, + H,0 (Ecuacion 15)

A continuacién se muestran los resultados de las pruebas fotocataliticas
de degradacion de rodamina B bajo irradiacion de luz UV (365 nm), utilizando el

BaBiOs, que se muestran en la figura 38.

Esos resultados muestran que cuando la solucién rhB/BaBiOs fue irradiada
con la ldampara de xenén fue posible obtener un porcentaje de disminucién de
concentracién del colorante de 63 % después de 240 minutos, mientras que
cuando se llevd a cabo el experimento bajo el mismo tiempo, usando la luz UV,

se observd una disminucién de 36 % de la concentracién inicial.
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Figura 38.- Ewlucion de la concentracion de rodamina B (5 ppm) durante la degradacién
fotocatalitica con BaBiOs sintetizado por estado soélido bajo irradiacién de ld&mpara de Xenén y

UV-365.

Estos resultados indican de que la degradacion del colorante se esta
llevando a cabo mediante dos procesos colaborativos: proceso de fotocatalisis y
proceso de fotosensitizacion, contribuyendo en mayor proporcion el proceso de
fotosensitizacién debido a que este ultimo presentd mayor porcentaje de
degradacién del colorante, cuando fue irradiado con lampara de Xenoén. Es
importante resaltar que la lampara de Xenén emite luz UV y visible y que la
energia de luz UV que proporciona esta lampara es igual a la lampara

monocromatica de UV 365 nm (1250 pwcm) utilizada en estos experimentos.

La figura 39 muestra la actividad fotocatalitica de Sr2Bi2Os en degradacion

de rhB en disolucién acuosa bajo irradiacién de luz UV. Como se muestra en la

104



imagen las particulas de Sr2Bi2Os mostraron bajo porcentaje de degradacion
fotocatalitica cuando fue irradiado a una longitud de onda de 365 nm. Para estos
experimentos es posible ver que, cuando se lleva a cabo la fotocatalisis bajo
irradiacidon de la lAmpara de xendn, se obtuvieron porcentajes de degradacién del
33 % después de 240 minutos. Por otro lado, cuando se realizd el experimento
con irradiacion de luz UV se obtuvieron porcentajes del 4 %. Con base en este
estudio es posible deducir que el proceso de fotosensitizacion tiene mayor

contribucion que el proceso fotocatalitico con este material.
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Figura 39.- Ewlucion de la concentracién de rodamina B (5 ppm) durante la degradacion
fotocatalitica con Sr2Bi2Os sintetizado por estado sélido, bajo irradiacién de lampara de xenén y

UV-365.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la degradacion de la
rodamina B bajo irradiacién de luz UV, es posible concluir que la degradacién de
este colorante usando como fotocatalizadores bismutatos de estroncio y de bario
ocurre por procesos de fotocatalisis y fotosensitizacion ambos, trabajando en

conjunto.

3.6.-Caracterizacion de BaBiOs y de Sr2Bi-Os impregnado con NiO.

Con el fin de mejorar la eficiencia fotocatalitica de los bismutatos
sintetizados por estado sélido, se llevdo a cabo la impregnacion con NiO en
diferentes porcentajes. Para este fin se utilizaron algunas de las muestras que

mejor comportamiento fotocatalitico presentaron (BaS800, SrS800).

Los materiales obtenidos por el método de impregnacion presentaron una
coloracion grisacea, tanto para el bismutato de bario como para el de estroncio.
Los resultados de la caracterizacidén y la actividad fotocatalitica se describen a

continuacion.

3.6.1.-Analisis estructural por difraccion de rayos-X.

En la figura 40 se presentan los patrones de difraccién de las muestras de
BaBiOs-NiO preparadas mediante el método de impregnacién con diferentes
porcentajes de NiO. Es posible observar la presencia de la fase de BaBiOs y
adicionalmente se encuentran pequenas reflexiones de NiO, lo que se asocia con
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a la presencia de las particulas de NiO sobre la fase de BaBiOsen los patrones

de difraccion de las muestras de BaBiO3-NiO al 3,5y 10 % de NiO.

* NiO
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Figura 40.-Patrones de difraccién de rayos-X de muestras de BaBiOs3-NiO sintetizadas por

método de impregnacién a: a) 3%, b) 5% y ¢) 10%.

En la figura 41 se observan los patrones de difraccién de las muestras de
Sr2Bi20s-NiO  obtenidos mediante el método de impregnaciéon utilizando 3
porcentajes de NiO, donde es posible identificar la presencia de la fase de
Sr2Bi20s y NiO, asi como también es posible notar un ligero incremento en la
intensidad de los picosde difraccion del NiO, a medida que aumenta el porcentaje

adicionado a las muestras de estroncio.
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Figura 41.-Patrones de difraccion de rayos-X de muestras de Sr2Bi2Os-NiO sintetizadas por el

método de impregnacién a: a) 3%, b) 5% y ¢) 10%.

3.6.2 — Analisis de morfologia por microscopia electronica de barrido.

Los resultados del analisis semicuantitativo de EDS y morfologia de las
muestras de BaBiOs3-NiO se muestran en la figura 42; donde, mediante el analisis
del EDS se puede identificar la presencia del Ni, Bi, Ba y oxigeno sobre la
superficie de BaBiO3-NiO al 3,5 y al 10 % de NiO utilizados. Por otra parte,
mediante las micrografias de MEB es posible apreciar las particulas de BaBiOs
impregnadas con NiO, con porcentajes del 3, 5y del 10 % de NiO. En la figura

42a se muestran las micrografias de las muestras de BaBiOs-NiO, con
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porcentajes del 3 % de NiO, en el cual es posible notar que las particulas de
BaBiOs3 se encuentran cubiertas por NiO de manera no homogénea e incluso se
encuentran formando aglomerados de manera no uniforme. La figura 42b
muestra las micrografias de los materiales impregnados con 5 % de NiO; en este
caso, las particulas de NiO se encuentran parcialmente dispersas de forma no
homogénea sobre el BaBiO3 y la figura 42c muestra las micrografias de las
muestras impregnadas al 10 %, donde se puede observar que las particulas de
NiO se encuentran dispersas en forma de aglomerados en mayor proporcion,

comparado con la muestra del 3 % de NiO.

En términos generales, es posible deducir que no fue posible obtener una
impregnacion uniforme con estos materiales, ya que a medida que se incrementa
el porcentaje de impregnacién con NiO se observa un aumento de particulas de
NiO formando aglomerados .Esto podria atribuirse a que la textura lisa que
presentan los materiales no le permite tener una buena interaccion con el NiO;
asimismo, otro factor que pudo haber impedido que se presentara una buena
dispersion de las particulas de NiO sobre el BaBiOs, fue la morfologia, ya que

antes de ser impregnados mostraban una morfologia irregular.
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Figura 42.-Micrografias de MEB y EDS de las muestras de BaBiO3-NiO obtenidas por
impregnacion con NiO con porcentajes de: a) 3%, b) 5% y ¢) 10 %.

En la figura 43 se observan las micrografias de las particulas de Sr2Bi20s
impregnadas con NiO, con porcentajes de 3, 5y 10 %. A través de ellas fue
posible identificar que las muestras de Sr2Bi20s son cubiertas completamente por
el NiO. En la figura 43a es posible observar que las particulas de NiO se
encuentran dispersas completamente de manera uniforme sobre la superficie de
Sr2Bi20s, mientras que en la figura 43b se observan las micrografias de las
muestras con 5 % de NiO; lo cual muestra que las particulas de NiO se
encuentran cubriendo la superficie del Sr2Bi2Os de manera no uniforme y para las
muestras que contenian 10 % de NiO, las micrografias mostradas en la figura
43c revelan que las particulas de NiO, se encuentran cubriendo al BaBiOs, pero

en mayor proporcién respecto a la muestra que contenia 3y 5 % de NiO.
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Figura 43.-Micrografias de MEB y EDS de las muestras de Sr2Bi205-NiO obtenidas
por método de impregnacion con porcentajes de: a) 3%, ¢) 5 %, y €) 10 %.

En general, las imagenes revelan que a medida que se incrementé el
porcentaje de NiO sobre Sr2Bi20sexistié un incremento de depésito de particulas
de NiO de forma homogénea. Este efecto] puede atribuirse a la superficie rugosa
que tiene el material. Esta caracteristica del material hace que las particulas
queden impregnadas en mayor grado. Por otro lado, mediante el analisis de EDS
se corrobord la presencia de NiO sobre las muestras de Sr2Bi2Os con los 3

porcentajes utilizados.
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3.6.3.- Determinacion de energia de banda prohibida (Eg).

Los valores de energia de banda prohibida de los materiales de BaBiOs-
NiO y Sr2Bi20s-NiO obtenidos por impregnacion se determinaron mediante el
método de espectroscopia de reflectancia difusa descrito en la seccién 2.2.3.1.
Enla figura 44 se muestran los espectros de absorcion de los bismutatos de bario
con NiO obtenidos por impregnacion. Como se puede apreciar en la figura, los
materiales de bario con NiO presentan absorcion debajo de los 620 nm. Este
resultado evidencia que se muestra un ligero aumento en las bandas de
absorcién hacia longitudes de onda en la region del visible, sin embargo los

materiales mantienen los mismos valores de banda de absorcion.

Enla figura 45 se muestran los espectros de absorcidn de las muestras de
Sr2Bi20s-NiO obtenidas por impregnacion. Como se puede apreciar en la figura,
los materiales presentan absorcién por debajo de longitudes de onda de 400 nm.
Como es posible notar, las muestras sufrieron un ligero desplazamiento en las
bandas de absorcién hacia longitudes de onda debajo de 400 nm; este efecto
podria atribuirse a que existié un ligero cambio en el color de las particulas de
Sr2Bi20s-NiO a color mas opaco lo que disminuye su capacidad de absorcién de
la luz. Una vez obtenidos los espectros de absorcidn, se procedi6é a determinar
los valores de Eg de los materiales obtenidos. Estos resultados se resumen en

[aTabla 9.
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Figura 44.- Espectro de absorcion de UV/Vis de las muestras de BaBiO3-NiO preparadas por

método de impregnacién: a) 3%, b) 5 % y c¢) 10 %.

Gl :
A
8 \
o 24 4
c \
s \
£ \
o \
9 |
Kol
<
1«
— 3 % NiO
—5 % NiO
~———10% NiO
0 ¥ T v T v T ' T
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 45.-Espectro de absorcion de UV/Vis de las muestras de Sr2Bi20s-NiO
preparadas por método de impregnacién: a) 3%, b) 5% yc) 10 %.
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Tabla 9.- Valores de energia de banda prohibida de muestras de BaBiO3-NiO y Sr2Bi20s-NiO

Muestra Eq, (eV)
3 % NiO 2.0
BaBiOs-NiO 5% NiO 2.0
10% NiO 2.0
3 % NiO 3.1
Sr2Bi20s5-NiO 5% NiO 3.2
10% NiO 3.2

3.6.4.- Propiedades supetrficiales en muestras obtenidas por impregnacion.

Las areas superficiales de las muestras de BaBiOs-NiO, obtenidas por el
método de impregnacién, con porcentajes de NiO al 3,5,10 % fue determinado
mediante el método BET, descrito en la seccién 1.4.1. Los valores de area
superficial de las muestras de BaBiO3-NiO al 3, 5y 10 % de NiO fueron en
promedio de 5 a 8 m?/g', lo cual indica que las areas superficiales de las
muestras no mostraron cambios destacables en estos valores respecto a las
muestras sin impregnar esto puede es debido a que la impregnacion no

proporciona cambios en los tamafos de particula.

Por otra lado, los valores del area superficial de las muestras de Sr2Bi20s-
NiO con los porcentajes de 3, 5y 10 % de NiO. Fueron de un nivel que oscila

entre los 6 y 15 m?/g-!, observandose en este caso un ligero aumento en el area
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superficial respecto a las muestras de Sr2Bi2Os sin impregnar este ligero

incremento bien pudiera ser debido al grado de error experimental del equipo.

Con base en los resultados observados, es posible concluir que los
materiales de BaBiOs y de Sr2Bi20Os, sometidos a impregnacién con NiO, no
sufrieron un cambio significativo respecto a los de los materiales sin impregnar,
lo cual las particulas de NiO no se encuentran influyendo en gran manera en el
cambio de las propiedades superficiales. Los valores del area superficial de las
muestras de BaBiO3-NiO y de Sr2Bi20s-NiO, obtenidos por los métodos descritos

se resumen en la tabla 7.

Muestra S ser (m?g?)
3 % NiO 5.8
BaBiOs-NiO 5 % NiO 5.4
10% NiO 7.7
3 % NiO 6.4
Sr2Bi20s5-NiO 5% NiO 6.4
10% NiO 14.8
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3.7.-Fotodegradacion de rhB en soluciéon acuosa con BaBiO3-NiO y

Sr2Bi20s obtenidos por impregnacion con NiO.

La actividad fotocatalitica de las muestras BaBiO3-NiO y Sr2Bi20s-NiO
obtenidas por el método de impregnacion se evalu6é en la degradacion de

rodamina B bajo la irradiacion de una lampara de xenon.

En la figura 46 se muestran los resultados de la actividad fotocatalitica de
los materiales de BaBiOs-NiO impregnados superficialmente con porcentajes de
3,5y 10 % de NiO, donde es posible notar que se obtuvieron porcentajes de

degradacién del colorante de 38 %, 42% y 52 %.

Los resultados indican que la muestra con 10 % de NiO fue la que presenté
mayor actividad fotocatalitica, que fue del 52% en la degradacién del colorante.
Como es posible apreciar, el aumento en la actividad fotocatalitica esta en funcion
del incremento del porcentaje de NiO. Este efecto puede estar relacionado con

la existencia de una mejor dispersién de las particulas de NiO sobre el BaBiOs.

El ligero aumento en la actividad fotocatalitica que presentaron las
muestras de BaBiOs-NiO al 10 %, respecto a las otras muestras con porcentajes
de 3 y 5 % de NiO, podria atribuirse a que en esta muestra se alcanzé a obtener
una adecuada dispersion de las particulas de NiO sobre el BaBiOs, sin embargo
esta dispersion no fue suficiente para alcanzar una buena homogeneidad en las

particulas de NiO-BaBiOs. No obstante, los resultados no fueron positivos para
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este material respecto a las muestras sin impregnar, ya que se buscaba mejorar
la actividad fotocatalitica, pero con este resultado fue posible considerar que es
de vital importancia el control de la dispersion de las particulas en el método de

impregnacion.
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Figura 46.-Degradacion de rodamina B (5 ppm) con muestras de BaBiO3-NiO: a)
3%, b) 5% y ¢) 10 %

La figura 47 muestra la actividad fotocatalitica de las muestras de
Sr2Bi20s-NiO obtenidas porimpregnacion con porcentajes de 3, 5y 10 % de NiO.
Como es posible ver en la figura, las muestras de Sr2Bi20s-NiO presentaron

porcentajes de degradacion del colorante de 25, 18 y 22 %.

Los resultados obtenidos de la degradaciénde la rhB en disolucion acuosa
indican que sélo la muestra con 3 % de NiO fue la que alcanz6 el mayor
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porcentaje de degradacion del colorante, el que fue de 25%; sin embargo, las
demas muestras con mayor porcentaje de NiO también presentaron actividad
fotocatalitica. El ligero aumento de actividad fotocatalitica en degradacién de rhB
de la muestra con NiO al 3% respecto a las muestra con 5y 10% podria atribuirse
a que las particulas de NiO se encuentran mas dispersas y con menor cantidad
de NiO, lo cual indica que la superficie del Sr2Bi20Os se encuentra mas expuesta
a la absorcién de fotones durante los procesos fotocataliicos, es decir cuando el
NiO fue adicionado con mayores porcentajes provocé obstruccidn de las

particulas de Sr2Bi20s.

Es posible notar que para esta ultima muestra con 3 % de NiO, no hubo
un aumento en la eficiencia fotocatalitica respecto a los materiales de Sr2Bi20s
sin impregnar. El efecto de la disminucion de actividad cuando se encuentra
impregnado con NiO podria atribuirse a que las particulas de NiO se encuentran
obstruyendo la superficie del Sr2Bi2Os impidiendo, su interaccion con la absorcion

de los fotones.
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Figura 47.-Degradacion de rodamina B (5 ppm) con muestras de Sr2Bi20s5-NiO: a) 3% NiO, b)

5% NiO y ¢) 10 % NiO.

3.8.- Produccion fotoelectroquimica de hidrégeno.

Para conocer el comportamiento fotoelectroquimico de los materiales
sintetizados por estado sélido, frente a la produccion de hidrégeno, se realizaron
mediciones de voltamperometria lineal, cronoamperometria y analisis de

espectroscopia de impedancia electroquimica.

3.8.1.- Mediciones de voltamperometria lineal

La figura 48 muestra los resultados de las fotocorrientes obtenidas a partir
de la técnica de voltamperometria lineal sobre cada uno de los materiales

sintetizados y preparados como fotoelectrodos. La figura 48a muestra la
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comparacién de las corriente obtenidas para Sr2Bi20s (Es-800) y BaBiOs (BaEs-
800) en funcién del potencial aplicado en ausencia de irradiacidn solar. Es claro
observar que se registra una corriente despreciable en el intervalo de potencial
entre Eocr y 0.1 V, lo cual indica que ninguna reaccion electroquimica esta
ocurriendo. A partir de 0.1 V comienza la formacion de una corriente anddica
asociada con el proceso de evolucion de oxigeno. A partir de la comparacion de
las corrientes obtenidas para cada uno de los materiales podemos concluir que
el Sr2Bi2Os muestra una mayor actividad electrocatalitica para la descomposicion

del agua, comparado con el BaBiOs.
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Figura 48.-Curvas de woltamperometria lineal con velocidad de barrido de 10 mV s—1 bajo
irradiacion de luz visible: a) sin luz, b) con luz

La figura 48b muestra el efecto de la irradiacion solar simulada sobre las
fotocorrientes obtenidas para los BaBiOsy Sr2Bi20s, respectivamente. Las curvas
voltamperométricas muestran que el valor de potencial de 0.035 V donde inicia
el incremento de las fotocorrientes anddicas disminuye respecto del valor de 1.0

V observado en ausencia de luz. Este comportamiento se encuentra asociado a
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que ambos materiales presentaron fotoactividad en la regién visible; ademas,
indica que ambos materiales son buenos candidatos como catalizadores para la

reaccion de evolucién de oxigeno.

Con base en lo observado, se puede asumir que el material presenta un
comportamiento fotoelectroquimico y electroquimico en presencia y ausencia de

luz; ademas, esta respuesta a la luz fue mas intensa, comparada con el BaBiOs.

A partir de la figura 48, se obtuvieron las cargas eléctricas de los
bismutatos de estroncio y bario, para ello se utilizé la ecuacion 16 y a partir de
estos valores de carga se utilizd la ecuacién de Faraday (ecuacion 17) para la
obtencion de los moles de hidrégeno producidos, los cuales a su vez fueron

transformados a tasa de produccion de hidrogeno [50].

idv
| ECUACION 16
0 ECUACION 17
YA =
A Fne-

Donde la cargas fotogeneradas del Sr2Bi2Os en ausencia y presencia de
luz, fue de 1512.54 ymol H2/gh y 1594.07 umol Hz2/gh, respectivamente, mientras

que para los bismutatos de bario se obtuvieron cargas en ausencia y presencia
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de luz de 889.38 ymolHz2/gh y 907.74 umol Hz/gh. Estos resultados indican que
los bismutatos de estroncio son los mas eficientes para la generacién de
hidrégeno, ya que mostraron un incremento de 1.7 veces mas respecto al BaBiOs.
Ademas estas cargas fotogeneradas son atribuidas a la excitacion de los
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion como consecuencia
del proceso fotocatalitico sin ocurrir reaccion adicional, ya que no se observd una
disminucion en las fotocorrientes debido a que los materiales muestran una

buena estabilidad.

3.8.2.-Mediciones de cronoamperometria

En la figura 49 se muestran las respuestas de fotocorriente en funcion del
tiempo correspondientes a cada una de las peliculas de Sr2Bi2Os y de BaBiOs.
Estos experimentos se obtuvieron a potencial de circuito abierto, a través de
ciclos repetidos de 10 segundos, bajo y fuera de irradiacion solar simulada, en
un tiempo total de 100 s. Cuando el simulador solar ser encendi6 las
fotocorrientes registradas para ambos materiales fueron de -0.4 pA/ cm? y -0.1
pA/cm?, respectivamente. Los resultados indican que el BaBiOs mostré una
fotocorriente 4 veces mayor que el Sr2Bi20s, lo cual indica que el material
presento una rapida respuesta a la absorcion de la luz incidente, este es debido
a la produccion de pares hueco-electrén por la excitacion de la banda de
conducciéon dando como consecuencia una aumento en la intensidad de la

fotocorriente. Por otro lado, cuando se apagd la luz se observd una caida
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instantanea de corriente para el BaBiOs, con un valor de corriente de -0.1 pA/cm?

y para el Sr2Bi20s una corriente de -0.04 pA/cm?.

Las fotocorrientes positivas que se observan en el primer salto
corresponden a una respuesta anddica, lo que indica que se esta llevando a cabo
una oxidacion, y la disminucién de fotocorrientes generadas muestran que se
esta llevando a cabo una reduccion.Estos resultados podrian asociarse a que las
peliculas muestran una rapida recombinacion de cargas y hacen el material

mantengan energia almacenada.
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Figura 49.-Curvas de cronoamperometria de los electrodos de SrzBi20Os y de BaBiOs obtenido

después de 100 s.
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3.8.3.-Mediciones de espectroscopia de impedancia.

La posicién de la banda de valencia y conduccién de cada uno de los
materiales semiconductores, empleados como fotoelectrodo, se determiné
usando la técnica electroquimica espectroscopia de impedancia electroquimica
en modo potenciostatico. El nivel de potencial empleado en el caso de BaBiOs
fue de —1.0 V a +1.0 vs. Ag/AgCly para el caso de Sr2Bi2Osentre -1.0a +1.0 V
vs. Ag/AgCl. Los experimentos se realizaron en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos, utilizando un electrodo de Ag/AgCl como
electrodo de referencia y un alambre de Pt como contra electrodo. Los electrodos
de trabajo fueron fotoelectrodos de estroncio y de bario. El potencial y la corriente
se controlaron por un potenciostato/galvanostato AUTOLAB, conectado a un
ordenador personal que contiene un software (NOVA), que recopila los datos
experimentales. El electrolito de soporte fue una solucién al 0.5 M de Na2SOas

con pH =7 y los experimentos fueron realizados a una temperatura de +25 °C.

La Figura 50 muestra la comparacion de dos espectros de impedancia
obtenidos a 0.1 y -0.5 V vs. Ag/AgCl, correspondientes al BaBiOs y al Sr2Bi20s,
respectivamente. Los resultados de impedancia se representaron en forma de
Diagrama de Nyquist. En la Figura 50 es claro observar que ambos espectros
presentan un solo bucle faradico, seguido de un comportamiento lineal a bajas
frecuencias. Este comportamiento se asocia con procesos de transferencia de

carga bajo control difusional. Es importante sefalar que un comportamiento
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similar se observé para todos los espectros de impedancia, a los diferentes

potenciales y para los dos materiales semiconductores.

A partir de los datos experimentales de impedancia fue posible calcular el
valor de la capacitancia usando un método de ajuste. El ajuste se llevd a cabo
usando el método de circuitos equivalentes, que para los resultados obtenidos en
este trabajo se utilizd el circuito de Randles mostrado en la Figura 50, que se
acopla al modelo de la reaccion electroquimica en estudio, donde los

componentes real Z" e imaginaria Z~ de la impedancia son:

7" = Rs + Ret Ecuacion 18
S T Y W2 Cdl? Ret

Cdl Rct*W

— Ecuacién 19
1+ W?2 Rct? Cdl?

Donde Rs es la resistencia a la solucién; Rtc es la resistencia a la
transferencia de carga de la interface de la pelicula y la solucion la cual se
encuentra en serie con W que es la resistencia de la impedancia la cual esta
asociado con el proceso por difusion; Cdl es la capacitancia a la doble capa

formada por la interfaz de la solucién del semiconductor.

125



Por otro lado, los valores de capacitancia se obtuvieron a partir de las
mediciones de impedancias obtenidas del diagrama de Nyquist y para el calculo
de la capacitancia interfacial fue necesario considerar dos capacitancias
involucradas en serie. La capacitancia total es la suma de ambas, de manera que

la capacitancia interfacial viene dada por la expresion:

1 1
=—+4+— Ecuacioén 20
CSC CH

alr

El circuito equivalente para este modelo es una combinacion en serie de
una resistencia y una capacitancia. La capacitancia se calcula a partir de la parte
imaginaria de impedancia Z” (Ecuacion 21), y a partir de la extrapolacién de

1/C2=0 se obtiene el potencial de banda plana Efb.

Z" = 2nfC Ecuacion 21

Los resultados de espectroscopia de impedancia se representan en el
diagrama de Nyquist, en el que se da la interpretacién del proceso mediante una
propuesta de circuitos equivalentes. La figura 50 muestra el diagrama de Nyquist,
representando la impedancia de cada material como Z= Z° + Z”7, en el que
aparece la region controlada por transferencia de carga corresponde a los
espectros de impedancia de los bismutatos y Ric puede ser calculada
extrapolando los puntos experimentales de la curva de impedancia hasta la

interseccién con la Z". Por lo tantom, se obtiene el primer valor de resistencia a
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la solucién (Rs) como el limite a alta frecuencia de Z" y el segundo valor de

resistencia a la trasferencia de carga Ric [51],[52].
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Figura 50.-Diagrama de Nyquist de las impedancias obtenidas del Sr2Bi20s y
BaBiOs con potenciales de -1.0a -1.0 V

Mediante los valores del diagrama de Nyquist fue posible obtener los
espectros de impedancia de los sistemas de Sr2Bi2Osy de BaBiOs, a diferentes
potenciales aplicados. Eso mostré que los semiconductores de estroncio a
menores frecuencias presentan mayor resistencia a la trasferencia de carga,
mientras que para el bismutato de bario presentd menor resistencia a la
trasferencia de carga a mayores frecuencias, de acuerdo con los potenciales
aplicados (véase figura 50); es decir, los bismutatos de estroncio presentan
mayor impedancia a la transferencia de carga, lo que indica que el material

presentara menor capacidad para el fluo de electrones para llevar a cabo las
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reacciones oxido-reduccién, mientras que las mediciones con el BaBiOs
revelaron que el material present6 baja resistencia para la trasferencia interfacial
de electrones, lo cual permitira que los procesos redox en la descomposicion del
agua puedan llevarse a cabo, de acuerdo con el cumplimiento de los criterios

termodinamicos.

3.8.4.-Analisis de Mott-Schottky.

Mediante el andlisis de Mott-Schottky fue posible determinar el tipo de
semiconductor de los materiales. Para el analisis se utilizé la ecuacion de M-S

[53];

11 (E g Ky T) y
CZ. ~ eggeN, FB q (Ecuacion 22)

Donde e es la carga del electrén, Nd son las densidades de los portadores
de carga (1/cmd), € es la constante dieléctrica, €o es la permitividad del vacio, Kb
la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y Efb es el potencial de

banda plana Eto.Lacapacitancia interfacial, C, se obtiene a partir de la expresion:

Donde Z"" es la componente imaginaria de impedanciay la w=2mif c es la

frecuencia angular, suponiendo que la capacitancia a la doble capa puede ser

128



despreciable. El calculo de la capacitancia C es igual a la capacitancia de carga

espacial Csc.

En la figura 51 se muestran las capacitancias frente a los potenciales de
los bismutatos de estroncio y de bario, lo que refleja que la pendiente que se
forma es una pendiente positiva en todos los potenciales de formacién, indicando
que el material tiene un comportamiento de semiconductor tipo n. Esto indica que

los portadores de carga son mayoritariamente electrones.
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Figura 51.-Curvas de M-S obtenidas con el electrodo de Sr2Bi20Os, BaBiOs en una solucién de

Na2S04 al 0.5 M obtenidos a diferentes potenciales.
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3.9.- Construccion de las estructuras de bandas del Sr2Bi20s y de BaBiOs.

Para la construccion de la estructura de bandas, la extrapolaciéon con el
eje de las abscisas proporciona el valor del potencial de banda plana y mediante
este dato, junto con el Eg de los materiales, fue posible determinar los valores de
banda de conduccion y de valencia de cada bismutato. Posteriormente se realizd
la construccion de bandas en los cuales el Sr2Bi20s mostr6 valores de la banda
de conduccion de -0.7 eV y de la banda de valencia de 2.3 eV y del BaBiOsse
obtuvieron valores de 1.86 eV de la banda de valencia y -0.14 eV de la banda de

conduccion.

En la figura 52 se presenta la estructura de las bandas obtenidas para los
bismutatos de estroncio y de bario, donde se muestra que los valores de banda
de conduccién para el bismutato de estroncio se encuentran por encima del nivel
maximo del potencial de reduccién del H20, lo que indica que el material podria

presentar un potencial para la reduccién del agua.

Mientras que el BaBiOs presentd un potencial de oxidacién por encima del

nivel del potencial de oxidacién del agua, es decir el material presenta mayor

tendencia hacia los procesos de oxidacion que al proceso reductivo. .
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Figura 53.-Diagrama de bandas de energias del Sr2Bi2Os y BaBiOs para
sistemas de division del agua via fotocatélisis.

De acuerdo con a estos resultados, el bismutato de estroncio es apto para
su aplicacidén en procesos de oxidacion y reduccion, debido a que su potencial
de oxidacion estd muy por debajo de potencial de oxidacién del agua y su
potencial de reduccién también estd por encima del potencial requerido de
reduccién del agua, mientras que el bismutato de bario s6lo muestra capacidad
para oxidacion, debido a que su potencial de oxidacién es muy positivo. (Véase

figura 52).

131



Con base en los resultados obtenidos con las distintas técnicas
electroquimicas, se puede concluir que los BaBiOs y Sr2Bi2Os son capaces de
llevar a cabo el proceso redox, mostrando asi que los electrones fotogenerados
vigjan hacia el alambre de platino y reducen el agua para generar hidrogeno
gaseoso, mientras que los huecos fotogenerados son transportados hacia la
interface semiconductor-electrolito, lo cual se representa mediante el mecanismo
de la figura 583.
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Figura 53.Mecanismo de reaccién para la producciéon de hidrogeno utilizando fotoelectrodos de

BaBiOs y de Sr2Bi20s
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Conclusiones

De acuerdo con la hipotesis y los objetivos planteados en este trabajo de tesis,

se establecieron las siguientes conclusiones:

1.

Se obtuvieron satisfactoriamente las fases de BaBiOs y de Sr2Bi20s
mediante la sintesis por estado soélido (pos-tratamiento por molienda
mecanica) y con el método de hidrotermal solo se logr6 obtener de forma

pura la fase de BaBiOs y el Sr2Bi20Os se obtuvo como mezcla de fases.

Los dos métodos de sintesis utilizados en este trabajo de investigacion
permitieron  obtener materiales con diferentes caracteristicas
morfolégicas; es decir particulas de forma irregular por estado sélido y de

forma de hojuelas por hidrotermal.

Los materiales que mostraron la mejor actividad fotocatalitica fueron los
obtenidos por el método de estado sdélido, lo cual se atribuyd a la alta

cristalinidad obtenida por este método de sintesis.

. Los resultados de andlisis de COT mostraron que los materiales de

BaBiOs y de Sr2Bi20Os presentaron una adecuada mineralizacion de la
solucion de la rhB, siendo el S2Bi20s obtenido por estado sélido el que

mostré6 mayor grado de mineralizacion del colorante.
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Los fases de BaBiOs y Sr2Bi2Os mostraron buena estabilidad cuando
fueron reutilizados en diversos ciclos sucesivos de irradiacién, durante la
degradaciéon de la rhB, lo cual es indicativo de que no presentan el

fenébmeno de fotocorrosion.

Los materiales impregnados con NiO mostraron menor eficiencia
fotocatalitica, comparados con los materiales sin impregnar. Esta
disminucion de su actividad fotocatalitica se atribuye a que no se logré una

buena dispersion de NiO sobre la superficie de los bismutatos.

Mediante la técnica de espectroscopia de UV-vis fue posible proponer el
mecanismo de degradacién de la rhB; en el caso del BaBiOs la
degradacién fue mediante un proceso de de-etilacion y cuando fue
utilizado el Sr2Bi20s la degradacion se lleva a cabo por un ataque directo

a los anillos aromaticos.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica mostré que
los bismutatos de Estroncio y de Bario tienen un comportamiento
caracteristico de los semiconductores tipo n, siendo que los mayores

portadores de carga son los electrones.

La construccion de la estructura de bandas de energia mostro que el
Sr2Bi20s tiene un potencial de la banda de conduccion de -0.7 V y un

potencial de banda de valencia de 2.3 V; para el caso del BaBiOg, los
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potenciales fueron de -0.14 V, 1.86 V correspondientes a la banda de

conduccién y la banda de valencia.

10.La técnica de voltamperometria de barrido lineal demostrdé que los
materiales de BaBiOs y de Sr2Bi2Os son capaces de llevar a cabo los
procesos redox, mostrando una tasa de produccion de hidrégeno de 90

pmol Ha/gH para el Sr2Bi20s y para el BaBiO3s 18 ymol Hz/gh.
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