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RESUMEN

En este proyecto se describe la sintesis y caracterizacion de materiales magnéticos a base
BaFe;2010/SiO2/TiO, que fueron obtenidos a través de diferentes rutas de sintesis bajo el proceso
So-Gel. Estos materiales pueden tener potencialmente una aplicacion como materiales
fotocatalizadores para la degradacion de moléculas de compuestos recalcitrantes, que llegan a

encontrarse en cuerpos de aguas contaminadas.

El proceso bajo el que se obtuvieron los materiales fue a través de Sol-Gel, por ser un
método de sintesis de materiales ceramicos que posee ventajas como la homogeneidad, pureza,

control quimico de sus componentes y obtencidn de estructuras cristalinas a bajas temperaturas.

Las caracteristicas del material que se estudiaron fueron: las fases y la estructura cristalina
a través de difraccion de rayos-X (DRX),morfologia, por medio de microscopia electrénica de
barrido (MEB), composicién elemental por espectroscopia de dispersion de energia (EDS),
identificacion de enlaces estructurales por espectroscopia infrarroja (FT-IR), microestructura por
medio de microscopia electrénica de alta transmisién (MET) y determinaciéon de propiedades

magnéticas a través de magnetémetro de fuerza vibrante (MMV).

Se obtuvieron bajo tres diferentes rutas de sintesis materiales que tuvieron la presencia de
ferrita de bario, 6xido de silicio y 6xido de titanio, en los cuales se identificaron estructuralmente
y morfolégicamente, analizando que la mejor ruta de sintesis del material fue aquella donde se

impregno la capa de titanio sobre una capa de silice mesoporosa.
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CAPITULO |

Capitulo

INTRODUCCION

1.1 Generalidades

Actualmente uno de los problemas ambientales més estudiado es la remediacion de los
cuerpos de agua contaminados por metales pesados, como el mercurio, cadmio, arsénico, plomo
etc., Para dar tratamiento a este tipo de problemas se han venido utilizando los materiales

cerdmicos avanzados, desarrollados por la ciencia de los materiales.

Las actividades antropogénicas a diferencia de las fuentes naturales son las que mas
liberan metales pesados a la atmosfera, el agua y el suelo. Dentro de éstas, la mineria contribuye
en un 50% de las emisiones Yy el resto proviene de las actividades industriales, agricolas,
combustion de fosiles y otras fuentes menores [1]. México se encuentra en una posicion
importante a nivel mundial en materia minera; al situarse entre los primeros doce productores de
dieciocho metales y minerales, como son: plata, bismuto, fluorita, celestita wollastonita, arsénico,
plomo, zinc, cadmio y cobre entre otros. Este sector produce actualmente tres cuartas partes del
valor total de la produccion minera nacional; sin embargo al mismo tiempo genera millones de
toneladas de residuos contaminantes por afio [2]. Residuos que son potencialmente peligrosos y

susceptibles de arrastrarse a las aguas superficiales, residuales y evaporarse a la atmésfera.

En consecuencia, lo anterior ha puesto en alerta a las autoridades internacionales
correspondientes para tomar medidas drasticas al respecto. Tal es el caso del metal mas toxico, el
mercurio. La Comisién de las Comunidades Europeas ha planteado la reduccién gradual de las
exportaciones de este metal hasta su eliminacion total en el 2011. En E.U.A. se estableci6 en el
2008, la Ley Mercury Export Ban Act, que prohibe la exportacion de este metal a partir de
primero de enero del 2013 [3]. En los centros de trabajo se han establecido dosis maximas
permisibles de concentracion de sus compuestos en la sangre tanto en personas que por su trabajo

estan en contacto directo con la fuente, como las que viven cerca de los puntos de generacion y
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las que hacen consumo de los productos de fuentes contaminada por Hg [4]. En paises como
E.U.A. y Korea del sur, se ha establecido a las principales industrias generadoras de Hg
antropogénico reglamentos como la tecnologia de maximo control alcanzable (MACT) para
controlar y delimitar la liberacién de este contaminante tdxico al aire. Mientras que en paises de

Europa central se han adoptado medidas para manejarlo como un compuestos peligrosos (HAPs)

[5].

Pero no solo las emisiones a la atmdsfera han tratado de ser controladas, también las
descargas de efluentes industriales a cuerpos receptores estd normado. En México, la legislacion
NOM-001-SEMARNAT-1996 indica como limite maximo permisible de descarga de Hg a
cuerpos de aguas naturales en promedio diario 0.01mg/L y en aguas superficiales 0.01mg/L para
el caso de aguas de uso urbano [6]. Sin embargo a pesar de ello, en el afio 2004 la Red Nacional
de Monitoreo de la calidad del agua detecté niveles de Hg entre 5x10™ y 1x10™ mg/L en rios de
los estados de Querétaro, Hidalgo y Coahuila. Mientras por otro lado investigadores de la
UNAM detectaron niveles de Hg entre 3x10° y 0.063 mg/L en aguas superficiales de algunas
cuencas de los estados de Tabasco y Veracruz [7]. Dado lo anterior y aunado a la dificultad en la
remediacion de sitios contaminados por metales pesados, se ha incrementado la inquietud a nivel
mundial por desarrollar proyectos para el control y la remediacién de éstos, a través de técnicas
como adsorcién, intercambio iénico, biorremediacion, fitorremediacion y los procesos de

oxidacion avanzada (POA’s).

La maxima tecnologia disponible para el control de los residuos de mercurio en aire y
agua es a base adsorciéon con carbén activado; sin embargo su uso se ve muy limitado por su
alto costo, elevado volumen de carbdn necesario para la remocion y la baja tasa de regeneracion
del adsorbente [8]. Existen otras técnicas alternativas mas eficaces para la degradacion de
moléculas metalorganicas de Hg, como la fotocatalisis heterogénea (FH). Esta Ultima se
caracteriza principalmente por el uso de materiales semiconductores sélidos que son activados
fotonicamente para la generacion de radicales oxidantes en el seno de una reaccién liquida. Hay
una variedad de semiconductores que son empleados en la FH, el de mayor uso es el TiO,, por

sus excelentes propiedades [9-13]
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El proceso Sol-Gel es de los métodos de sintesis mas usados en la obtencion de materiales
semiconductores, con una diversidad de propiedades: sensoriales, paramagnéticas, Opticas,
conductoras, dieléctricas, de adsorcidn, etc., que de manera independiente 0 en combinacion de

ellas, no se logran obtener con otros procesos [14,15].

Dado lo anterior, en este proyecto de tesis se abarcd la sintesis y caracterizacion de
materiales magnéticos de (BaFe;2014/SiO2/TiO,) obtenidos a través de diferentes rutas de
sintesis bajo el proceso Sol-Gel. Estos materiales podrian tener basicamente dos funciones
potenciales: primero liberar portadores de carga electrén-hueco al absorber luz UV para dar lugar
a las reacciones REDOX y segundo permitir remover magnéticamente al material fotocatalizador
junto con los residuos secundarios adsorbidos en sus porosidades. EI material fotocatalizador
podria ser reutilizado posteriormente al ser lavado con algunos &cidos que permitan su

regeneracion.

La funcion del recubrimiento de silice, gracias a sus propiedades Opticas, seria favorecer
la penetracién de la luz UV y permitiria que el proceso fotocatalitico ocurriera en todas las
superficies donde se encuentre fijado el semiconductor, de ahi el aumento de la eficiencia de sus
sitios activos. Por otro lado serviria como un material adsorbente debido a su alta area superficial
[16] y presencia de grupos funcionales silanoles aislados que actuarian como agentes de
acoplamiento promotores de adhesién [17]. Al mismo tiempo serviria como barrera intermedia
para evitar la fotodisolucion del nicleo magnético de la ferrita de bario con el diéxido de titanio,
evitando la pérdida de las propiedades magnéticas mientras ocurrieran las reacciones de éxido
reduccion [13]. La ferrita de bario como material magnético soporte permitiria la recuperacion
de las particulas del fotocatalizador (TiO,), una vez que ha concluido el proceso mediante la

aplicacion de un campo magnético externo [13, 18].

Las muestras que se obtuvieron fueron preparadas usando diferentes rutas de sintesis en la
impregnacion de la titania. El sistema se sometié a tratamiento térmico de una y dos horas a
500°C. Una vez obtenidos los materiales se procedio a la caracterizacion, a través de las técnicas:
difraccion de rayos-X, espectrofotometria IR, microscopia electrénica de barrido, microscopia

electrénica de transmision y magnetometria de fuerza vibrante.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Determinar la ruta de sintesis por Sol-Gel mas factible que permita obtener un material de
BaFe;2010/Si0O2/TiO,, mediante la caracterizacion quimica, mineralégica y estructural para su

posible uso como fotocatalizador.

1.2.2 Objetivos Particulares

1) Caracterizacion del material magnético soporte de BaFe ;019 por DRX, FT-IR, MEB y
MET.

2) Obtencion de las mejores condiciones de sintesis del recubrimiento de SiO, sobre la
BaFe;;019 | variando las concentraciones de TEOS, H,O y NH; en la solucion
precursora, a través de la caracterizacion por DRX, EDS, FT-IR, MEB y MET

3) Estudio y caracterizacion por DRX, EDS, FT-IR, MEB y MET de la impregnacion de
recubrimientos de TiO,en las particulas de BaFe;,01¢/ SiO, bajo las rutas de sintesis:

a. Ruta 1.- Recubrimiento de TiO,, a partir del incremento de la cantidad de
(TTIP), sobre un sustrato magnético de BaFe;,010/SiO.
b. Ruta 2.- Recubrimiento de n-capas de TiO,, sobre un sustrato de
BaFe;,010/SiO;.
c. Ruta 3.- Recubrimiento de SiO2mes/TiO2 sobre un sustrato de
BaFe1,019/SiOz,.
4) Evaluacién de las propiedades magnéticas y de area superficial de los sistemas

BaFe;,014/Si0,/TiO, obtenidos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 4



CAPITULO |
1.3 Justificacion

Los materiales ceramicos son una alternativa eficaz para remediar los cuerpos de agua
contaminados por compuestos recalcitrantes. Dentro de esta clase de materiales el TiO, es el
semiconductor mas utilizado para ser empleado en la degradacién de este tipo de compuestos;
sin embargo presenta la desventaja de su dificil recuperacidn del sistema de reaccion después del
proceso de fotocatalisis. De ahi la importancia de obtener sistemas de materiales
fotocatalizadores, como el TiO,, impregnados sobre sustratos magnéticos que permitan su
recuperacion después del proceso de fotocatalisis para su posterior reutilizacién sin generar la
pérdida de las propiedades magnéticas del material soporte mediante la introduccion de un
recubrimiento intermedio de silice.

1.4 Hipotesis

El proceso Sol-Gel permite obtener, bajo las rutas de sintesis propuestas, la impregnacién de un
sustrato magnético de (BaFe;2019) con un recubrimiento de SiO, amorfo y mesoporoso, seguido

de un recubrimiento de TiO, y obtener un sistema compuesto BaFe1,01¢/SiO,/TiOs.
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Capitulo 11

MARCO TEORICO

2.1 Procesos empleados para remocion y/6 degradacion de metales pesados

En el tratamiento de las aguas residuales, después del tratamiento primario y secundario,
(coagulacién quimica, floculacion, sedimentacion, filtracion y tratamientos biolégicos, etc.), se
ha venido aplicando para la degradacion y/o remocion de metales pesados 6 compuestos de
dificil degradabilidad, operaciones unitarias de tratamiento avanzado; tales como la precipitacion
guimica, intercambio iénico, 6smosis inversa, adsorcién con carbon activado, fotocatalisis
heterogénea, etc. Debido a que las primeras etapas del tren de tratamiento, han demostrado en la

practica que son inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por ley [19].

De acuerdo a la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccién al
Ambiente (EPA) dentro de los metales pesados el mercurio esta clasificado como uno de los mas

téxicos a la salud.

Para su remocién la adsorcion es de las operaciones unitarias de tratamiento avanzado
mas utilizadas. La preparacion de mejores materiales adsorbentes que sean capaces de removerlo
ha sido de gran interés [20] Valux y col. han reportado materiales adsorbentes como el carbon
activado y cenizas volantes impregnadas con cloro, yodo y azufre, que siguen siendo uno de los
métodos més favorecido por sus propiedades anfotéricas; sin embargo su elevado costo los pone
en desventaja [21].

Materiales adsorbentes como la silice, alimina o materiales laminares modificados, tales
como arcillas y silicatos apilados, presentan generalmente poros que se encuentran distribuidos
de manera irregular y varian ampliamente en tamafio; sin embargo son materiales que presentan

una débil unién quimica con los metales [22].
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Adsorbentes inorganicos, como zeolitas y bentonitas, han adquirido una gran importancia
en el tratamiento de residuos liquidos, ya que tienen una elevada capacidad de intercambio i6nico
y selectividad para muchos metales. Sin embargo la literatura indica que tienen una pobre
capacidad de adsorcién (<10 mg/g) y no mejoran mucho su desempefio aun cuando son dopados
con azufre, debido a que su area superficial <25m?/g es significativamente menor comparado con
el carbén activado > 1000m?/g [23, 24].

El uso de adsorbentes como el hidroxido de calcio, ha demostrado una baja eficiencia de

adsorcién para remover metales pesados.

Un estudio reportado por Lépez y col. [25] sobre la captacion de mercurio en un medio
acuoso, a través de diferentes adsorbente de la familia de los Zeotipos, (ETS-10, ETS—4, AM-2,
Pharmacosiderita, Perasite y AV-13), revelé altos valores de remocion bajo condiciones ideales,
es decir en ausencia de iones competentes como Mg* y Na', situacion que no se presenta en un

sistema real.

La fitorremediacion forma parte de las unidades de tratamiento avanzado propuesta como
una manera ambientalmente amigable para removerlo [26]. La microalga Chlorella tiene una
rapida tasa de crecimiento, bajo costo y una minima influencia negativa al ambiente, siendo un
excelente biorreactor para su eliminacién. La literatura reporta que las algas que se mueven
libremente por el medio retienen una mayor cantidad de metales que las algas que estan fijas a un
sustrato, surgiendo un gran inconveniente: resulta extremadamente complicado recuperar las

algas microscépicas menores de 10 um del vertido del contaminante.

La biorremediacién ha sido otra alternativa para limpiar sitios contaminados con metales
pesados a través del uso de bacterias. Se basa en el empleo de microrganismos para mineralizar
compuestos téxicos en aerobiosis y/o anaerobiosis con base al hecho de que estos tienen
capacidad genética para oxidarlos y transformarlos en biomasa [27]. El proceso consiste disponer
los microrganismos en un biorreactor, reteniéndose los metales reducidos en las paredes del
mismo. Una vez que se terminado éste, el agua tratada es hecha fluir a través de un filtro de

carbon activado para remover aquel que no haya sido capturado. Este es un proceso relativamente
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econdmico y eficaz; sin embargo presenta el inconveniente de que las concentraciones en el
influente deben ser controladas, porque pueden sobrepasar la capacidad bacteriana para llevar a
cabo tal proceso. Ademas de que esta técnica obliga a una configuracion de un reactor y no es

adecuada para remediar in situ [24].

Los procesos mencionados anteriormente requieren de una infraestructura significativa.
Es decir requieren que el flujo de residuos, objeto de recuperacion fluya a través de un filtro ¢ de
un reactor para que el metal pueda ser removido. Esto funciona de manera eficaz si el area
contaminada se encuentra localizada, como es el caso de los residuos que emanan directamente
de una planta industrial o si son parte de un influente que entra a una planta de tratamiento de
aguas residuales; sin embargo estas tecnologias son de poca utilidad para hacer frente cuando el
contaminante se encuentra disperso en el medio ambiente y en diversos puntos no localizados.
Contexto importante a tener en cuenta en la evaluacién de posibles tecnologias para la
remediacion.

Ademas en el caso de la adsorcién es importante considerar que en este tipo de proceso se
transfiere el contaminante de una fase a otra sin degradarlo. Es por ello el que ha surgido el
interés por el desarrollo de procesos eficaces para degradar metales pesados que radican en la
atmoésfera y cuerpos de agua, a fin de incrementar las tasas de degradacién de estos sin
transferirlos de una fase a otra.

En los ultimos afios dentro de los POA’s, se han llevado a cabo estudios sobre materiales
sinérgicos, basados en los principios de adsorcién-oxidacion-reduccion. Los POA’s tienen como
caracteristica comun la generacion de radicales oxidantes, tales como los radicales hidroxilos
(OH"), peroxido de hidrégeno (H,0,), ozono (Os) y reactivos Fenton (H,0,+Fe?") a partir de los

cuales promueven las reacciones de oxido reduccion para la degradacion de contaminantes.

Estos procesos no sélo pueden degradar moléculas ligadas a metales pesados sino también
desinfectar el agua de microbios virulentos, pesticidas, solventes organicos, colorantes,
compuestos clorados y productos quimicos inorganicos en el agua, sin producir un flujo de

residuos no aptos para su eliminacion o el consumo. Por lo que pueden ser utilizados para limpiar
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los derrames quimicos, tratamiento de efluentes industriales y tratamiento de aguas residuales
[28].

De las técnicas que forman parte de los POA’s y que se han empleado para la degradacion
de metales pesados como el Hg estan: el efecto corona, reacciones Fenton con el uso de

catalizadores como Fe,O3Yy la FH.

El efecto corona es un fendmeno eléctrico que se produce en los conductores de la lineas
de alta tension y se manifiesta en la forma de un halo luminoso a su alrededor. Este fendmeno
genera los radicales como el OH*, O° y Oz*altamente eficientes en la oxidacién del mercurio; sin
embargo este proceso no muestra un preciso control del producto del proceso de la reduccion del

contaminante.

Los catalizadores tales como Fe,O5 y Pd, también se han estudiado y han mostrado que
para lograr un optimo desempefio en la remocién de Hg, requieren un control adecuado de las

temperaturas de trabajo.

En la FH las reacciones 6xido-reduccion, se llevan en el seno de dos fases; la solucion
contaminante en un medio acuoso 6 gaseoso y el material fotocatalizador en estado solido. Para
dar como productos la mineralizacion de la parte organica del contaminante y la formacion de un

compuesto inorganico de menor toxicidad.

El TiO; es el material fotocatalizador méas usado en el proceso de FH, para la degradacion
de compuestos organicos del Hg en suspensidon acuosa [29], debido a que es quimica y
biol6gicamente inerte, tiene baja selectividad, no es tdxico, es estable a corrosion fotoquimica,
opera bajo diferentes condiciones, es abundante y barato [6] Ademas de que posee un gap de
energia de 3.2 eV que permite la oxidacién de muchos compuestos organicos por la accién de los
radicales hidroxilos que son generados en su superficie al ser excitado inclusive con la luz UV-A

que es aportada por la luz solar [30, 31].

Los inconvenientes que presenta este material, son los procesos y costos de separacion en

el uso obligado de quimicos y condiciones especificas para su recuperacion.
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2.2 Antecedentes de trabajos realizados por Sol-Gel para la impregnacion de TiO, sobre
particulas magnéticas

Con el objeto de recuperar y reutilizar el material fotocatalizador TiO, después de ser
empleado en el proceso de FH, se han reportado varias investigaciones en las que se han fijado
las particulas de titania a soportes magnéticos para tener un control de movilidad y recuperacion
de las mismas. De igual forma otros investigadores han estudiado los cambios que sufren las
propiedades magnéticas y fotocataliticas de los soportes magnéticos en el proceso de sintesis y
durante la actividad fotocatalitica, asi mismo, también se ha investigado el incremento de la
fijacion del material fotocatalizador sobre un sustrato de silice mesoporosa a diferencia de la

silice con menor area superficial.

De los pioneros en las investigaciones sobre la impregnacion de TiO, sobre particulas
magnéticas son los trabajos reportados por Beydon y Col. (2000); quienes emplearon como
soporte magnético particulas de magnetita (Fe3O,4). Orientaron la investigacion en estudiar los
efectos derivados del contacto directo entre el TiO; con la FesO4 en la eficiencia fotocatalitica y
en el cambio de las propiedades magnéticas. Los resultados obtenidos reportaron que la
magnetita sufria una pérdida de sus propiedades magnéticas por la unién directa con el TiO,, El
contacto directo, durante el proceso de fotocatalisis ocasionaba una interaccién electrénica en el
punto de contacto, es decir una transferencia de electrones de la banda conduccion del TiO, hacia
la banda de conduccion de la magnetita por las relativas posiciones de las bandas de conduccién
y de valencia de ambos semiconductores originando la fotodisolucién de los ndcleos magnéticos.
Concluyendo finalmente la necesidad de introducir un material puente entre ambos
semiconductores para evitar la unién directa; pero que al mismo tiempo no inhibiera las

propiedades de cada uno [13].

Lee y col. (2004) recubrieron particulas de ferrita de bario con titania, por una controlada
hidroélisis y condensacién de titanio dihidréxido del bis lactacto de amonio en presencia de
polietilamina a una temperatura <100°C para ser empleado en la degradacion de Procion Red
MX-5B. Sin embargo no lograron recubrir particulas magnéticas con silice debido a la disolucion

de la ésta durante el recubrimiento de titania [32].
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Lee y col. (2005) reportaron entonces los resultados obtenidos en la impregnacion Sol-Gel
de TiO, sobre SiO,/BaFe;2019 en una estructura Core-Shell para la degradacion de colorante
Procion Red MX-5B. Optaron por usar como material soporte la ferrita de bario por la elevada
saturacion de magnetizacion. Obtuvieron que era posible impregnar las particulas de TiO, sobre
el recubrimiento de silice sin que este se hubiere disuelto en el proceso de recubrimiento.
Hallando que el TiO, fijado a una matriz de SiO, exhibe una mejorada fotoactividad que
tratandose de particulas puras de TiO,. Mientras por otro lado pudieron reutilizar repetidas veces

el material fotocatalizador por recuperacién magnética [18].

Lee y col. (2008) probaron el incremento de recubrimientos de titania sobre silice
mesoporosa cuya area superficial alrededor de 0.11 m?/g, utilizando como material surfactante
(HPC), con el objeto de obtener el grosor minimo necesario (9 nm) para que la capa de TiO;
pudiera tener el efecto apropiado en la reaccion catalitica. En el proceso de sintesis de TiO;,
variaron la concentracion del precursor TBOT de 0.06 mol/L a 0.36 mol/L, encontrando que
arriba de 0.24 mol/L resultaba impractico el aumento de la concentracion, pues resultaba en
engrosamiento del recubrimiento, aglomeramiento de particulas y desprendimiento de la capa de
titania, asi mismo reportaron que arriba de tres recubrimientos comenzaba la formacion de la

fase rutilo y por lo tanto una disminucion del area superficial [33].

Por otro lado Abramson y col. (2009) prepararon particulas fotocatalizadoras de -
Fe,03/Si0,/TiO, por el proceso Sol-Gel. Obteniendo un material con estructura core-shell-shell.
Estudiaron el efecto de la variacion en la relacion molar TiO,/y-Fe,O3. De acuerdo a los
resultados obtenidos concluyeron que el grosor del recubrimiento de TiO, y el estado de
agregacion de las particulas son controlados por: la cantidad de precursor de TiO,, la cantidad de
v-Fe,03/Si0; y la presencia del surfactante hidroxilpropilcelulosa (HPC) [34].

Mientras de los trabajos mas recientes esta la investigacion reportada por Cendrowsky y
col. (2010) quienes estudiaron el aumento en de la eficiencia del TiO, al ser soportado sobre una
capa mesoporosa de SiO,, con un area superficial alrededor de 987 m%g utilizando como material

surfactante bromuro de hexadeciltimetilamomio (CTAB). Reportando que una de las claves en
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recubrimiento homogéneo de titania sobre las particulas de silice era el tiempo de gelacion con la

presencia de una capa de silice mesoporosa [16].

2.3 Conceptos generales
2.3.1 Ruta de sintesis de semiconductores

Las rutas de sintesis de semiconductores son clasificadas segun la fase de obtencién, es
decir, si es en solucion acuosa 6 en fase gaseosa. Algunas de las técnicas de fase en solucion
acuosa son: método de precipitacion, sintesis hidrotermal, sintesis solvotermal, proceso Sol-Gel,
método sol (no hidrolitico Sol-Gel), método de micelas y micelas inversas, sintesis de
combustién, sintesis electroquimica, sintesis sonoquimica y metodologia de sintesis de
microoondas. En tanto que algunas de las técnicas en fase gaseosa son: deposicién de vapor
quimico (CVD), deposicion de vapor fisico y pirolisis de la deposicion de aerosol. Cada técnica
posee una ventaja particular sobre otras técnicas y las caracteristicas de un producto final varian

de un método a otro.

2.3.2 El proceso Sol-Gel

Generalidades del proceso Sol-Gel

El proceso Sol-Gel, consiste en la transicion de un sistema de estado liquido, denominado
“Sol” (que es una suspensidn coloidal de particulas sélidas con tamafio nanométrico) [35] a una
fases solida llamada “Gel” (s6lido constituido por al menos dos fases, donde la fase liquida se
encuentra atrapada e inmovilizada por la fase solida) [36]. Las reacciones que ocurren en este
sistema, durante la formacion del “Sol” y su transformacién a “Gel”, son las reacciones de
hidrolisis y policondensacion. Los materiales precursores para la preparacion del “Sol” son sales
inorganicas o metal alcdxidos que al estar en contacto con agua y algun solvente forman una

suspension coloidal y experimentan ambas reacciones para formar el “Gel”.

A medida que van reaccionando mas grupos metales solvatados por grupos OH se va

formando una red tridimensional interconectada [35], generalmente se emplea un catalizador
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acido o basico para acelerar o retardar dichas reacciones en funcion de tamafio de particula y

morfologia que se desea obtener.

En el sistema se forman cadenas poliméricas en suspension inmersas en un medio liquido,
debido al orden de tamafio tan pequefio de particula (1 a 1000 nm), estas prevalecen suspendidas
gracias a las fuerzas electrostaticas de Van Der Walls, estéricas y coulémbicas, lo que permite
gue el “Sol” esté estabilizado por la repulsion estérica, el efecto de la doble capa 6 la

combinacion de las anteriores.

La transicion de “Sol” a “Gel” es conocida como “alcogel” [36]. Después de esta
transicion la fase solvente se remueve de la red interconectada. Si se remueve mediante un
tratamiento térmico convencional el resultado es un xerogel y si se remueve a través de
evacuacion supercritica, el resultado es un aerogel. Por otro lado también bajo este proceso se
pueden obtener fibras, recubrimientos y peliculas delgadas, esto puede verse descrito en el

esquema de la Figura 2.1.

Extraccadn con
disolventes

Particulas uniformes Aerogel

Gelacién i
Evaporacon ia
Evaporacién del ga
efees oSoe dsolvents
! Xerogel
Pelicula de xeroqel Fibras
Calertamients Calentarmiento
Pelicula densa
Ceramico
denso

Figura 2.1. Proceso Sol-Gel y los diferentes materiales que pueden ser obtenidos.

Cuando lo que se desea obtener son xerogeles, una vez formado el “Gel” se deja
envejecer, para dar tiempo a que terminen de reaccionar grupos que no terminaron de reaccionar
durante la gelacion (reaccion de hidrélisis—condensacién). Después se deja secar a condiciones de

presion y temperatura normales, para retirar toda el agua y solvente ocluido en los poros. Y
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finalmente los polvos obtenidos son sometidos a un tratamiento térmico a fin de eliminar todo el
carbon residual que pudo a ver quedado ocluido asi como terminar la densificacion de una fase

cristalina particular.

Reacciones de Hidrolisis-Condensacion.

Como se menciono en las generalidades del proceso Sol-Gel, la formacién del “Gel”, se
caracteriza basicamente por dos reacciones, hidrélisis y condensacion, de precursores metal

alcoxidos 6 sales con el agua 6 algun otro solvente [37]

Estas reacciones se llevan a cabo en una solucién homogénea llamada solucién coloidal,
donde se forman micelas suspendidas en el liquido, las cuales van aumentando de tamafio en

funcidn del tiempo y un sistema de agitacion constante, hasta la formacion del gel.

Las reacciones (Ec.2.1) y (Ec.2.2) son las que se llevan a cabo en el fase de hidrdlisis, y
las reacciones (Ec.2.3) y (Ec.2.4) en la fase de condensacién [38]

Reacciones de hidrélisis:

Parcial M(OR), + H,0 - HO — M(OR)5 + ROH Ec.2.1
Total M(OR), + 4H,0 - M(OH), + 4ROH Ec.2.2

Algunos metal-alcéxidos son inmiscibles con el agua, por lo que la hidrdlisis es llevada a
cabo usando como solvente algin alcohol. Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador
presente la reaccion de hidrolisis puede ser una reaccion total, donde todos los grupos alcoxi son
reemplazados por grupos OH reacciéon que raramente sucede O bien puede ser una reaccion
parcial, donde s6lo algunos grupos alcéxidos son reemplazados por grupos OH. En la préactica la
cantidad de agua introducida en el sistema es mucho mas grande que la cantidad calculada
tedricamente, regularmente se usa de 4 a 20 moles de agua conteniendo un &cido o una base
como catalizador por mol de precursor metal alcéxido, ademas de que el exceso de agua suprime

la reaccion de reesterificacion en la etapa de envejecimiento.
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Reacciones de condensacion:

(OR)sM — OH + HO — M(OR); » (OR); —M — 0 — M — (OR); + H,0  Ec.2.3
(OR)sM — OR + HO — M(OR); » (OR); — M — 0 — M — (OR); + ROH  Ec.2.4

Dependiendo de cdmo se haya completado la reaccion de hidrdlisis, pueden reaccionar en
el proceso de condensacién dos moléculas parcialmente hidrolizadas y dar como productos la
union de dos atomos metalicos a un oxigeno y la formacién de una molécula de agua 6 reaccionar
una molécula parcialmente hidrolizada con una molécula del metal alcoxido precursor para dar
como producto la unién de dos atomos metalicos a un oxigeno y la formacion de una molécula de
alcohol del grupo alcéxido desplazado. El punto de gelacién representa el momento cuando el
ultimo enlace es formado en la cadena de uniones que constituyen a los clister. Estudios de
resonancia magnética y Raman han indicado que la condensacion de geles contintian aun después

de la gelacion, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilos [38]

Mecanismo de las reacciones de Hidrélisis-Condensacion.

El mecanismo como se desarrollan las reacciones de hidrélisis y condensacién se describe
de la siguiente manera: el grupo metal-alcdxido representado por la formula M(OR), , se
compone de un grupo OR que es un grupo alquilico electronegativo y del metal cuya valencia
electropositiva es Z, al entrar en contacto con el agua inicia la reaccién de hidrdlisis, dando
formacion a grupos OH. El grupo alquilo (OR) por ser un grupo con carga negativa promueve la
protonacion 'y se repele con los grupo OH, obligando a que los iones M hagan un ataque
nucleofilico sobre los grupos OH y queden ligados a estos. De esta manera se forman los enlaces
M-OH. Induciendo a la formacién de hidroxidos amorfos y oxihidroxidos, los cuales por

calentamiento pueden ser transformados a 6xidos cristalinos [39].

Para que haya una completa hidrolisis antes de que comience la policondensacion, la
primera debe ocurrir de una manera muy rapida, y permitir que queden todos los iones metalicos

ligados a un grupo OH. Esto se logra en un medio acido, pH bajos, a través del uso de un
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catalizador acido, que ademas de acelerar la tasa de hidrolisis favorecera a que no permanezca

ningun grupo alquil en la estructura.

Si comenzara la condensacion antes de que terminara la completa hidrdlisis pueden
quedar grupos alquilicos en la estructura y por lo tanto evitar que haya una formacion de una

estructura ordenada.

Mientras tanto la condensacion debe ocurrir a una tasa lenta para favorecer a que las
moléculas cristalicen en equilibrio. Si la reaccién de policondensacidn ocurriera a una velocidad

rapida daria a la formacion de estructuras amorfas o metaestables.

La influencia del pH durante las reacciones es determinar directamente la velocidad en la
cual ocurrirdn éstas. Un pH bajo favorece a una tasa de reaccién rapida y a una tasa de
policondensacion lenta. Un catalizador acido en un medio acuosos promueve la protonacion del
grupo OR ligado al M por H30", haciendo las cargas mas positivas. Esto ocasiona que el metal
repela a los grupos OR y ataque a los grupos OH. Siendo entonces que el pH &cido promueve la

rapida hidrolisis, ademas de originar la formacidn de tamafios de particula mas pequefios [39].

Envejecimiento

Después de que el punto de gelacion se presenta, es decir cuando la dltima ligadura es
formada en la cadena de enlaces que constituyen al clUster, viene el envejecimiento del “Gel”. El
término envejecimiento es aplicado a los procesos de cambio en la estructura y propiedades
después de la gelacién. Los procesos de cambio después de la gelacion son categorizados como
polimerizacién, engrosamiento y transformacién de fase.

La polimerizacién es el incremento en la conectividad de la cadena producido por las

reacciones de condensacion, tal como se indica en la reacciones (Ec.2.3 y Ec.2.4).
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Ademas de la condensacion, el envejecimiento puede resultar en una adicional disolucion
0 reprecipitacion de mondmeros u oligdmeros como se muestra en las reacciones (Ec.2.5) y
(Ec.2.6).

(OR)3M — OR + H,0 - (OR); — M — OH + ROH Ec.2.5
(OR)3M — OR + ROH —» (OR); — M — OR + H,0 Ec.2.6

Secado

Ya una vez obtenido el gel comienza la fase de postgelacion, donde el sistema polimérico
es secado, bajo diferentes condiciones en funcién del producto que se desea obtener: peliculas,
fibras, cerdmicos densos 6 monolitos, a fin de evaporar 6 extraer toda el agua ocluida en el gel.
Para el caso particular de querer obtener polvos ceramicos, el gel es secado a bajas temperaturas
y presion atmosférica para evaporar los solventes ocluidos. Después del secado los polvos son
sinterizados para determinar las propiedades texturales y estructurales finales del material [38].

En el secado, algunos geles muestran encogimientos espontaneos; llamados sinéresis,
donde hay una formacién de enlaces 6 formacion de particulas induciendo a la contraccion de la
red y expulsidn del liquido 6 evaporacion del alcohol o agua de los poros.

Este proceso depende del pH, temperatura y otras condiciones incluyendo el tamafio de
particula. Este encogimiento es causado por las reacciones de condensacion que producen la
gelacion. Las reacciones (Ec.2.7) y (Ec.2.8) muestran un ejemplo de la sinéresis en un gel.

(OR); — OH + OH — (OR)3 = (OR)3 — M — O — M—(OR)s+H,0 Ec.2.7
(OR)3;M — OR + OH — M — (OR); —» (OR); —M — 0 — M — (OR); + ROH Ec.2.8

Durante el encogimiento a medida que se va secando mas el gel lleva a un estrés no
uniforme que termina con la fractura del mismo. La fractura del gel es causado por las fuerzas
capilares las cuales son proporcionales a la tasa de evaporacion e inversamente proporcional al

tamarfio del poro. Al principio del secado las fuerzas capilares son grandes porque la tasa de
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evaporacion también lo es, al final del envejecimiento la tasa de evaporacion es baja, pero el
tamafio del poro es considerablemente reducido causando que las fuerzas capilares puedan

ocurrir.

La cantidad total de encogimiento de un gel en el secado, depende de las condiciones fisico-

quimicas durante la formacion, condiciones tales como:

o Temperatura
o composicion del precursor.
o Tipo de catalizador usado.

o Relacién entre metal alcoxido, alcohol y agua.

En general a altas temperaturas se tienen cortos tiempos de gelacion y reducen el
encogimiento durante el secado. Lo anterior debido a que las reacciones de deshidratacion
policondensacion entre la superficie de las particulas de soles son aceleradas por las colisiones a
medida que incrementa la temperatura. La alta tasa de colisiones implica altas tasas de formacion
de enlaces a través de la deshidratacion policondensacién. El secado de geles debe ser hecho
cuidadosamente, particularmente cuando es llevado a cabo por simple evaporacion de solvente, a

fin de evitar la tension debido a la alta tasa de evaporacion.

Métodos para el secado:

1.- El proceso usual, que consiste en mantener al gel con el liquido en evaporacion rodeado de

una atmdsfera, y permitir que el vapor escape muy lentamente a través de orificios del molde.

2.- Otro proceso introducido por Hench, al que él llamé Control del Secado por Aditivo Quimico,
donde trata de controlar la tasa de secado por adicién de Formamida dentro de una solucion
precursora junto con el metanol. Donde la combinacion de estos solventes por sus caracteristicas
particulares reduce las tasas de evaporacion durante la etapa inicial del secado y por consecuencia
reduce la tension.
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3.- El proceso de secado por Condiciones Hipercriticas, es un método eficiente que reduce las
fuerzas capilares, por la evacuacion del solvente bajo condiciones hipercriticas donde la tension

superficial es igual a cero debido a la ausencia de interface liquido-gas.

4.- Método de Punto Critico de Secado Polaron, es un método parecido al de condiciones
hipercriticas, en este método la muestra es inmersa en un exceso de solvente tal como amilacetato
y colocada en una autoclave Polaron. La cdmara de la muestra es enjuagada con diéxido de
carbono liquido a temperatura ambiente para remplazar el solvente. La temperatura del liquido es
lentamente elevada hasta a los 40°C para alcanzar una presién de 80bar. Y el diéxido de carbono
es lentamente ventilado a temperatura ambiente. Los monolitos aerogeles preparados por esta

técnica estan libres de fisuras y tiene baja densidad.

Densificacion del gel

Los grupos hidroxilos por lo regular existen como grupos ligados a un metal y se
encuentran siempre cubriendo la estructura del xerogel. Estos grupos son responsables de la
sucesiva generacion de vapor de agua si el gel es calentado, el vapor de agua generado provoca
una presion en el interior del gel, lo cual lo Ileva a una fractura. Por lo que la preparacion de un
gel con bajo contenido de grupos hidroxilos es mejor. Por otro lado los residuos organicos se
deben a grupos alcoxidos que no reaccionaron en el proceso de policondensacién y que se
descompusieron posteriormente en el calentamiento convirtiéndose en gases o0 carbones,
dependiendo de la presion parcial de oxigeno presente en la atmdsfera que rodeaba al gel. Los
carbones provocan una tension local en el gel cuando este es calentado y estos gases dejan poros
finos en el gel al evaporarse. Por lo que la preparacion de un gel con un minimo de compuestos

organicos residuales es deseable.

Las reacciones que ocurren en un gel cuando es calentado, proceso de densificacién, van
acompafadas por una pérdida 6 absorcién de calor y algunas veces pérdida de peso. Es por esto
gue cuando un gel es sometido a un tratamiento térmico debe de ser llevado cuidadosamente en el
intervalo de temperaturas en el cual las reacciones ocurren, para evitar que sea sometido a

tensiones debido a los cambios repentinos de su propia temperatura. La informacién del intervalo
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de temperaturas es usualmente obtenida por Andlisis Térmico Diferencial (DTA). Cuando un gel
derivado de un metal alcoxido es sometido tratamiento térmico para su densificacion,
principalmente hay una reduccion del area superficial especifica (debida al crecimiento del

cristal) y la pérdida de los grupos hidroxilos de la superficie y los grupos organicos residuales.

Proceso de formacidn de xerogeles por Sol-Gel

En la figura 2.2 se muestra el proceso para la obtencién de xerogeles. Estos se pueden
obtener a partir de una solucién , donde ocurren las reacciones de hidrdlisis-condensacion de los
precursores para dar formacion a un gel, el cual posteriormente es secado para lograr la
evaporacion del solvente y agua ocluida en los poros a través de temperaturas < 100°C y presién
atmosférica formandose como producto el xerogel. Finalmente el xerogel es sometido a
tratamiento térmico para lograr la densificacion del poro y llevar al material ceramico a la fase
cristalina buscada.

Precursor metal

alcoxido
000000,

A%ua

0800000
Solvente
0000000

Catalizador ¢
000000°

Hidrolisis
condensacion

Cerdmico
denso

Figura 2.2. Ruta Sol-Gel para obtener Xerogeles.

2.3.3 Conceptos generales del didxido de titanio

El TiO, es un semiconductor tipo n, que absorbe radiacién electromagnética en la region
del UV y radiacion solar cuando es dopado con elementos como N, C, S, Si, Zeolitas, metales
pesados como Co, Ag, Au, Pt y Ru [40]. Es anfétero y muy estable quimicamente [12]. Es un
compuesto Oxido, de gran interés tecnoldgico por la sinergia de sus propiedades. Se puede

presentar en tres fases cristalinas: anatasa, brookita y rutilo.
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El valor de ancho de banda prohibida que presenta este semiconductor depende
directamente de la fase en que se encuentre ordenada; siendo~3.4eV para la fase anatasa, ~3.0eV
en fase rutilo,~3.3eV en fase brookita y ~3.25eV en una mezcla de dos fases anatasa-rutilo [41].
Debido a su amplio valor de band-gap es uno de los semiconductores que permite generar varios
radicales oxidantes que pueden destruir la mayoria de los enlaces quimicos, tales como C-C, C-H,
C-N,C-O Y N-H [10] que forman parte en los colorantes, compuestos recalcitrantes, moléculas

complejas, etc. y que se hallan en los cuerpos de agua.

En cuanto a su estructura la fase anatasa y rutilo tienen una estructura tetragonal, mientras
que la brookita presenta una estructura ortorrombica. Las estructuras cristalinas de las tres fases
consisten de octaedros de (Ti02~), que comparten bordes y esquinas de diferente manera, pero

de tal forma que su estequiometria es TiO, [42]. Ver Figura 2.3

De acuerdo a la regla de valencias, cada 4&omo de oxigeno es compartido por tres
octaedros. Para la fase rutilo se comparten dos lados opuestos de cada octaedro formando una
cadena lineal a lo largo de la direccion (001). Las cadenas estan ligadas unas a otras por
compartir esquinas de atomos de oxigeno, Figura 2.3 c). En la fase anatasa no se comparte
esquinas, sino que comparte cuatro bordes por octaedro. Sus espacios intersticiales entre
octaedros son grandes, lo que la hace menos densa que el rutilo, Figura2.3 a) [42]. Mientras la
brookita es una fase rara y de dificil obtencion [41]. Su estructura es mas compleja, comparte
lados y esquinas, perotodas las longitudes de enlace y &ngulos de enlace difieren ligeramente

unos de otros, lo que conduce a la pérdida formal desimetria local Figura 2.3 b).

La estructura anatasa es una fase mas estable que el rutilo a temperatura ambiente y
presion atmosférica; sin embargo termodindmicamente es metaestable respecto a rutilo bajo todas
las condiciones de temperatura y presion. Por lo que el rutilo es la fase mas estable del diéxido de
titanio. Es por ello que la gran mayoria de los compuestos cristalizan en esta fase, mientras que es
mas raro que cristalicen en la sus estructuras anatasa y brookita. Sin embargo varias
investigaciones han reportado que el didxido de titanio en fase anatasa, presenta mayor actividad

fotocatalitica que en otras de sus otras dos fases cristalinas.
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b) Brookita

¢) Rutilo
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Fase
metaestable
formada a partir
de TiO, amorfo,
alcanza
densificacion
sin cambio de
fase a 450°C

Fase polimorfa
de TiO.estable e
irreversible
formada entre
750°C- 850°C

Fase estable del
TiO2 formada a
partir de los
850°C

Figura 2.3. Diéxido de titanio a) fase anatasa, b) fase brookita y c) fase rutilo.
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CAPITULO Il
Procesos de obtencién de TiO,

Existen diferentes procesos para obtener polvos de TiO,, entre ellos estan: sintesis
quimica en fase vapor, sintesis hidrotermal, coprecipitacion, descomposicion de TiOSQy,
calcinacién de hidroxido de titanio, oxidacion de tricloruro de titanio (TiClg), hidr6lisis de
tetracloruro de titanio (TiCly) y el proceso Sol-Gel a partir de la hidrolisis de un alcéxido

metalico de titanio, entre otros procesos mas.

El TiO, es también comercializado comoP-25, una mezcla 80:20 anatasa-rutilo
comunmente conocido como Degussa por la marca que lo produce. Su tamafio promedio
aproximado de particula es de 21 nm y su &rea superficial entre 35-65 m?/g. Este material ha sido
ampliamente usado como un material semiconductor en la FH para el tratamiento de aguas.
Debido a sus buenas propiedades dpticas y electronicas, bajo costo, estabilidad quimica y baja

toxicidad.

Obtencion de TiO; por el proceso Sol-Gel

La sintesis de TiO, por el proceso Sol-Gel sigue la misma serie de reacciones y etapas que

caracterizan al proceso mismo.

La estructura final del cristal obtenido tiene seis enlaces coordinados al Ti; siendo que
antes de reaccionar el precursor metal-alcoxido de titanio con el solvente 6 agua solo tenia cuatro
enlaces coordinados a algun grupo organico, tal como ocurre con el isopropdxido de titanio
(TTIP) 6 el tetrabutoxido de titanio (TBOT). Este cambio de nimero de coordinacion se explica
de la siguiente manera: durante la hidrdlisis, cuando el alcoxido de titanio reacciona con el agua,
el ion metalico incrementa su nimero de coordinacion, por expansion de coordinacion, al aceptar
en las vacantes de sus orbitales d, pares de iones oxigeno y ligandos nucleofilicos, tal como
grupos OH. Entonces los iones de titanio en solucion existen en una estructura coordinada por 6
iones. Cuando la reaccién se lleva a cabo en un medio acido solo los grupos —OH, y —OH estaran
presente. Esta estructura unitaria prevalece bajo condensacion y se convierte en precipitados
octaédricos que componen la estructura final. Los octaedros se encuentran aglomerados
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compartiendo esquinas y lados durante la condensacion. Las caras nunca se comparten dentro de
un sistema del 6xido de titanio, debido a la fuerte repulsion entre los iones metalicos cargados
+ -z -z ;o= .- .

4.En una solucién neutra, la agregacion es répida y los precipitados aparecen en una forma
amorfa.

De acuerdo lo reportado por Gopal y col. (1997) estos precipitados tienen un arreglo de
corto alcance similar al de la anatasa. Lo que sugiere que el gel amorfo producido de la reaccion
de un metal alcoxido primero se ordena en una estructura anatasa y después se convierte en un
estructura brookita y posteriormente a la fase mas estable rutilo. Encontrando por lo tanto una
ruta para sintetizar a través del proceso Sol-Gel, éxido de titanio en fase anatasa y rutilo a
temperaturas <100°C a diferencia de los procesos usuales de sintesis. A través del diagrama de
Temperatura Vs. tiempo, Figura 2.4, .describieron los intervalos de temperatura y tiempo para la
formacion en solucion acuosa de fases anatasa amorfa y la fase rutilo [42].

100 - Region of
anatase formation
S o
© Region of
= - -
§ 60 - rutile farmation
a End of
EJ 40 - precipitation
Start of
precipitation
20

T T T 1 1
0 100 200 300 490 500
Time {tmin)

Figura 2.4. Diagrama de fases (Temperatura Vs. Tiempo) del TiO..

Indicaron que en el intervalo de temperatura de 85 a 95°C durante los primeros 20
minutos de calentamiento inicia la hidrdlisis del sol de titania, esto es observado a través de un
cambio de coloracion de la solucién de ser transparente a una solucion blancuzca y opaca, lo que
indica el inicio de la formacion de redes. Durante los posteriores 100 minutos se completa el
tiempo necesario para que terminen las reacciones de policondensacién. Hasta ese momento lo
gue se tiene es la fase anatasa amorfa, la cual con un posterior tratamiento térmico en un intervalo
de temperaturas de 450°C a 550°C se densifica y se define su estructura.
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Las caracteristicas particulares del 6xido metalico formado varian dependiendo de las
condiciones experimentales. La estructura y morfologia formada dependen tanto de pardmetros
internos como: la naturaleza del grupo alquilico y estructura molecular del precursor, como de
parametros externos tales como: la relacion agua/metal alcoxido, temperatura, tipo de catalizador,

solvente y concentraciones, etc. [11].

Ventajas y desventajas del TiO;

Las ventajas ambientales que presenta obtener el TiO; por el proceso Sol-Gel, son el uso
de quimicos no corrosivos y temperaturas bajas durante el proceso de sintesis y densificacion. El
TiO, como se ha venido mencionando presenta como principal ventaja sobre otros
semiconductores la amplitud de su band gap lo que le confiere la capacidad de generar radicales
altamente oxidantes para degradar diferentes tipos de enlaces. Sin embargo el TiO; presenta
principalmente tresdesventajas:

1.- Los costos de recuperacion después de su uso, debido al tamafio de particula [13].
2.- La baja capacidad de adsorcidn, que le reduce su fotoeficiencia.

3.- La configuracion en relacién con sus sitios activos.

Las primeras dos desventajas actualmente han sido superadas al fijar el semiconductor
sobre soportes magnéticos que permiten su recuperacion [13,18 ,32] y al impregnarlo en una

matriz de un material adsorbente [30].

En cuanto a la configuracion para mejorar la capacidad de adsorcion del TiO,, se han
fijado las nanoparticulas a un lecho fijo; desafortunadamente el hecho de estar fijas reduce el area
de contacto con el contaminante [8, 13]. Cuando estan fijas a sustratos solidos en movimiento
tienen un mejor contacto con el medio de reaccion. Dentro de los materiales soportes para fijar el
TiO, que le permiten movilidad estan: alimina, zeolitas, arcillas carbén activado, ceramicos,

cuarzo, metales, granulos de poliéster [30] y la silica-gel.
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Aplicaciones del TiO,

En aplicaciones ambientales el TiO, en sus fases anatasa-rutio ha sido utilizado como
material semiconductor, basicamente para degradar moléculas de compuestos recalcitrantes,
pesticidas, colorantes y bacterias a través de proceso de FH. No obstante también ha tenido otras
aplicaciones como pigmento blanco, recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de
rayos UV en productos cosméticos [12] resistores, capacitores y en composiciones con bario o
estroncio, para dar formacion a materiales con respuesta ferroeléctrica [42] y de manera general
en la industria cerdmica.

2.3.4 Conceptos generales del didxido de silicio

El didxido de silicio (SiO,) cominmente conocido por silica, es un compuesto formado
por silicio y oxigeno. Es uno de los componentes de la arena. La forma mas comin en la que
podemos encontrar el SiO,en un arreglo ordenado, es el cuarzo-o, el cual es el constituyente de
muchas rocas minerales. Estructuras menos comunes del SiO, son la tridimita, cristobalita y los
minerales extremadamente raros como coesita y estisovita, ests estructuras pueden ser observadas

en la Figura 2.5.

cristobalita

Figura 2.5.Estructuras de las fases cristalinas del SiO,.

El cuarzo-a, que es termodinamicamente, la forma més estable a temperatura ambiente,
los tetraedros forman cadenas interconectadas en forma de espiral. A una temperatura de 573°C
el cuarzo-a se transforma en cuarzo-p, el cual tiene la misma estructura general. Un dréstico

cambio estructural ocurre a los 867°C cuando el cuarzo-p se transforma en tridimita-p, en esta
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estructura el tetraedro SiO4 es reacomodado a una estructura hexagonal abierta y de menor
densidad. Cuando la tridimita-p es enfriada a 120°C tiene un cambo de fase a tridimita-a. Si la
tridimita-p es calentada a 1470°C conduce a una transformacion de fase llamada Cristobalita-
B.Figura 2.5.

Las principales estructuras cristalinas del SiO, consisten de diferentes arreglos de
tetraedros de SiO,. De acuerdo a Albella y col. 1993, los tetraedros pueden condensarse
formando dimeros, anillos, cadenas infinitas, entramados planos y estructuras tridimensionales
como lo ilustra la Figura 2.6 [43].
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Figura 2.6. Estructura tetraedral del SiOy,.

La unidad estructural de los silicatos es el tetraedro SiO,, en el cual un atomo de silicio se
acomoda intersticialmente entre cuatro atomos de oxigeno. Las fuerzas que mantienen unidos a
estos tetraedros involucran enlaces ionicos y covalentes; de tal forma que sus enlaces estan
unidos firmemente.

Pero como se menciond anteriormente al SiO, también se le puede encontrar en una fase
amorfa., como se ilustra en la Figura 2.7 [36]. Formas amorfas de la silice: son el 4gata, el jaspe y

el onice. Las partes duras y brillantes de la paja y del ombu contienen silice y los esqueletos de
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algunos organismos marinos (esponjas y tierra de diatomeas) estdn compuestos en gran

proporcion de silice donde el contenido de agua es elevado.

Figura 2.7. Estructura de la fase amorfa del SiO.,.

El silicio amorfo es un polvo quimicamente mas activo que la variedad cristalina. Se une
con el fldor a temperaturas ordinarias y con el oxigeno, cloro, bromo, azufre, nitrégeno, carbono
y boro a temperaturas progresivamente altas. En este estado es un material duro, fragil y
transparente que se usa basicamente en la industria del vidrio. La silice presenta una elevada area
superficial, (superior a los 750 m%g) [16, 44] y porosidad; esta Gltima propiedad debe ser del
tipo meso, micro y macro porosa, esto dependerd directamente del tamafio de poro. La silice
mesoporosa de acuerdo a la notacion de la IUPAC es aquella cuyos didmetros de poro estan en
el orden de 2 a 50 nm, mientras en la microporosa el tamafio de didmetro menor a 2 nmy la
macroporosa mayor a los 50 nm. Acorde a esta clasificacion un material mesoporoso puede ser
ordenado o desordenado en una mesoestructura y de acuerdo a la topologia del sistema de poros
se les clasifica.

Obtencién de SiO; por el proceso Sol-Gel

La silica-gel puede prepararse a partir de la polimerizacion sol-gel de un alcdxido de
silicio como tetraetilortosilicato (TEOS) cuya férmula quimica es Si(OCyHs)s 6
tetrametilortosilicato (TEMOS) u otros metal alcdxidos de silice. Por ejemplo en el caso de
TEOS, la  reaccion de  hidrolisis  sucede  cuando el TEOS 'y el
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H,O se mezclan en un solvente comin, generalmente el alcohol etilico, como se ilustra en la

siguiente reaccion (Ec.2.9).

Si(0C,Hs) + xH,0 — Si(0Cy Hg) 4 (OH), + xCoHsOH Ec.2.9

Como productos intermedios de la reaccion se generan grupos Si-OH, Ilamados silanoles.
Si la hidrolisis se diera completa, como producto de la reaccion se formaria acido silicico
Si(OH),4 lo que cominmente no ocurre. Una vez que comienza a aparecer los grupos silanoles, se
inicia el proceso de condensacion, que puede ocurrir entre dos silanoes, o un silanol y un grupo
alcdxido, para formar un puente de oxigeno o un grupo siloxano, Si-O-Si. En esta etapa puede
generarse agua 6 alcohol.

Las reacciones de hidrolisis y condensacion pueden ocurrir en la presencia de
catalizadores acidos o bases mediante reacciones de substitucion bimoleculares nucleofilicas.
Cuando se forman varios enlaces interconectados Si-O-Si en una region, se comportan
colectivamente como si fueran particulas coloidales. Con el tiempo dichas particulas y las
especies de silice condensada se unen para formar redes tridimensionales, Figura 2.6. En la
gelacion la viscosidad se incrementa de manera notable, para formar finalmente un sélido que

adoptara la forma del recipiente que lo contiene.

Cuando se remueve el solvente por evaporacién y presion atmosférica para formar
xerogeles, se espera que el material colapse a una red de enlaces entrecruzados adicionales, cuyo
ntmero depende de los grupos no reactivos —OR Y —OH. Las diferentes estructuras de los geles
hidrolizados responden directamente a la manera de remover el solvente.

Obtencidn de nanoesferas de SiO, amorfo por el proceso Sol-Gel

La silice amorfa se produce mediante un proceso de hidrdlisis en fase de vapor, que da
silice pirogenada 6 bien mediante un proceso himedo, que da silice precipitada, gel de silice, o

silice hidratada. La silice pirogenada se produce esencialmente en estado anhidro, mientras que
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los productos del proceso himedo se obtienen como hidratos o contienen agua absorbida en

superficie.

Los primeros estudios de sintesis de nanoesferas de silice amorfa utilizando el proceso
himedo, Sol-Gel, los llevaron a cabo un grupo de investigadores alemanes Stober y col. (1968).
Ellos reportaron en sus trabajos los efectos de la variacion de las concentraciones de H,0O, NHj,
tipo de solvente y tipo de éster empleado en la morfologia y tamafio de particulas de las esferas
de silice obtenidas. Concluyeron que la amonia es un catalizador morfolégico de la silice. Al
utilizar este catalizador basico se forman particulas esféricas y en ausencia de él las particulas se

agregan en forma irregular y no esférica.

Por otro lado observaron que cuando la concentracién del catalizador es mayor a 8 mol/L
causa grandes tamafios de particula. Mientras que la variacion de los moles por litro de H,O
define el tamafio de la particula. Probaron varias relaciones de H,O, NHg, precursor metal
alcoxido y obtuvieron tamafios de particula monodispersos en el intervalo de 100 nm a lum y de
forma casi esférica y homogénea pudiendo establecer un modelo de comportamiento como lo
ilustra la Figura 2.8 [45].

MOL 7 LITER H,0

Figura 2.8. Tamafos de particula finales obtenidos por la reaccion de una concentracion de 0.28mol/L de TEOS con

la variacion en la concentracion de NH3z y H,O en EtOH.
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Asi mismo sus investigaciones los llevaron a probar que el variar la cantidad de la
solucion total no causaba ningin efecto en el tamafio y forma de la particula, siempre y cuando
contuvieran la misma concentracién de solutos. Encontraron que las velocidades de la reaccion
variaban en funcion del tipo de alcohol empleado. Algo similar sucedia en cuanto al tamafio de

particula en relacion al tipo de alquilo silicato empleado.

En la actualidad varios trabajos se han reportado en la sintesis de esferas de silice, bajo el
proceso Sol-Gel, siguiendo una version modificada y mejorada a la del trabajo reportado por

ellos.

Obtencién de nanoesferas de SiO, mesoporoso por el proceso Sol-Gel

Durante la formacidon de las nanoesferas, el precursor de silicio puede someterse a
interaccion con agentes pordgenos o tensoactivos cuando se adicionan al medio de reaccién.
Estas sustancias poseen la facultad de formar micelas que durante la reaccién de condensacién
son atrapadas por la creciente red inorgénica de siloxanos. Como resultado, se obtiene un
material hibrido cuyo esqueleto organico, formado por las micelas del tensoactivo, puede ser
removido por extraccion con solventes o calcinacién para dar origen a una estructura sélida
basada en un arreglo regular o irregular de canales definidos por paredes de silice. La sintesis de
materiales mesoporosos ordenados requiere el empleo de moléculas de tensoactivos a una
concentracién micelar critica, temperatura y pH, para que pueda completarse adecuadamente el

proceso.

Aplicaciones del SiO,

El SiO, es un material semiconductor, utilizado como una cubierta proporciona una capa
firme, resistente a la temperatura y con conductividad eléctrica, generalmente es empleado con
una aplicacién como una capa protectora para la corrosion. La ausencia de polimeros organicos
las hace mas resistentes a la abrasion y solventes organicas. Su baja toxicidad la pone en ventaja

para ser usada en numerosas aplicaciones [16].
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Propiedades de adsorcién del SiO,

Los xerogeles de SiO, tienen un érea superficial grande y a menudo pueden usarse como
soporte de catalizadores [36], como conductor iénico y como precursor para una variedad de
vidrios, ceramicas y recubrimientos. Cuando son utilizados como soportes de catalizadores

juegan un papel importante como materiales adsorbentes en el proceso de Adsorcion.

La adsorcion es el proceso de union y remocion de ciertas sustancias de una solucién
mediante el uso de un material adsorbente. Es un proceso fisico y/o quimico en el cual una
molécula que puede estar en fase liquida o gaseosa golpea una superficie solida, puede rebotar o
quedar fijada sobre la superficie, es decir sufrir adsorciéon. En este Gltimo caso la molécula
adsorbida puede difundirse, moverse, quedar fija, sufrir una reaccion quimica o bien disolverse
en el interior del sélido, proceso conocido como absorcién. ElI material donde se acumula el

material a ser removido se llama adsorbente, mientras que el material a ser removido adsorbato.

Este proceso generalmente es usado en la potabilizacion del agua, pero también puede ser
utilizado en el tratamiento de aguas residuales como tratamiento terciario para remover
compuestos solubles no biodegradables producto de los procesos industriales tales como metales

pesados, fenoles, pesticidas, cloro, etc.

Ademas de la silice hay otros materiales adsorbentes de origen sintético que en la practica
se emplean como: el carbdn activado, zeolitas, alimina activada, etc., y de origen natural como:

la céscara de limén, tamarindo, membrillo entre otros.

La adsorcién de un adsorbato en un adsorbente puede ocurrir como resultado de una de las

dos propiedades del sistema adsorbato-solvente-adsorbente:

1.- La fuerza de induccién primaria como consecuencia del caracter liofébico del adsorbato en
relacion con el solvente en particular.

2.- La fuerza de induccién secundaria como consecuencia de una alta afinidad del adsorbato por
el adsorbente.
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Por lo tanto, la solubilidad del adsorbato en el solvente, es el factor mas importante para
determinar la intensidad de la fuerza de induccion primaria. Ya que mientras mayor sea la
solubilidad del adsorbato-solvente menor sera el movimiento del adsorbato hacia el adsorbente,
de no ocurrir asi entonces el adsorbato puede ser mas facilmente adsorbido por el adsorbente de

la solucion.

Bajo este contexto se distinguen tres tipos principales de adsorcion: 1.- Fisisorcion (adsorcion

fisica), 2.- Sorcidn electrostatica y 3.- Quimisorcién (adsorcion quimica).

El proceso de adsorcién da como resultado la remocidn de un adsorbato de una solucién y
su concentracion en la superficie de un adsorbente. La forma de representar la distribucién de la
cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de peso de adsorbente, g., como funcién de la
concentracién de adsorbato remanente en la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija

es a través de una isoterma de adsorcion.
2.3.5 Conceptos generales de la ferrita de bario

La ferrita de bario cuya féormula quimica es BaFe;,019, €5 Un material ferromagnético.
Forma parte del grupo de las hexaferritas duras, que se caracterizan principalmente por su alta
coercitividad. Este grupo de materiales tienen altas temperaturas de Curie, lo que indica que
requieren ser sometidas a muy altos grados de calor para perder sus propiedades magnéticas.

La ferrita de bario es caracterizada por su definido ciclo de histéresis con un alto valor de
campo coercitivo Hc>5.5 kOe [46] y saturacion de magnetizacion aproximadamente de 70 emu/g
a 65.8 emu/g [47]. Las variaciones de los valores tedricos reportados con respecto a los medidos
experimentalmente se deben propiamente al proceso de sintesis bajo el cual fueron obtenidas
éstas. La coercitividad y la saturacién de magnetizacion incrementan con la relacion de peso que
haya de ésta dentro del compuesto en estudio; cuando alguna otra fase se encuentra dopando al

material estas propiedades pueden disminuir.
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Asi mismo el incremento en la coercitividad puede asociarse a la reduccion del tamafio de
cristal [46]. Una alta coercitividad requiere una reduccion en el tamafio de cristal, por lo que una
alta coercitividad sugiere buenas propiedades magnéticas. Por el contrario un ciclo de histéresis
estrecho, con valores de magnetizacion de saturacién y campo coercitivo bajos, indica la

presencia de diferentes fases y diferentes comportamientos magnéticos en un mismo material.

Las hexaferritas pueden formar una extensiva variedad de soluciones sélidas. EI Ba puede
ser sustituido por Sr, Ca y Pb. Mientras que el ion Fe** puede ser sustituido por cationes
trivalentes como Al, Ga, In, Sc 6 por una combinacién cationes divalentes o tetravalentes como el
Co®" y Ti*" a fin de sustituir selectivamente los iones férricos de la celda unitaria de la red
cristalina, cuyos momentos magnéticos no se encuentran alineados con el momento magnético
total e incrementar asi su magnetizacion.

El tipo de estructura cristalina que tiene la ferrita de bario es hexagonal, Figura 2.9 [48],
cuyos cristales solo tienen una direccion de facil magnetizacion (eje c). El cristal consiste de 64
iones por celda unitaria en 11 diferentes sitios simétricos en un grupo espacial P63/mmc [48].
Los responsables del comportamiento magnético son los iones férricos, donde no todos los iones
tienen la misma direccion. De los doce iones disponibles por celda unitaria, ocho tienen un
momento magnético en una direccion y 4 tienen un momento magnético exactamente en la
direccion opuesta, resultando entonces que solo 8 iones contribuyen a la magnetizacion
resultante.

Figura 2.9. Estructura hexagonal de la ferrita de bario (BaFe1,0;).
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Por otro lado para que la ferrita de bario tenga alta coercitividad requiere el tamafio
promedio de particula sea <20 nm, a fin de asegurarse que se trata de un solo dominio. Smirnov
(2007) reporta que las particulas con tamafios <10 nm se componen de un solo dominio y su
comportamiento se vuelve superparamagneético; cuya caracteristica principal estriba en las

fuerzas intensas de interaccion de sus direcciones [49].

Las particulas de ferrita de bario tienen una superficie hidrofilica [50], que puede ser de
materiales inorganicos, surfactantes 6 polimeros, esta superficie favorece al anclaje con otros

compuestos o materiales en el proceso de sintesis.

Las propiedades magnéticas de las ferritas dependen directamente de las fases formadas
en su tratamiento, es decir, si dentro del material aun siendo del mismo compuesto hay dos 0 méas

fases presentes, la presencia de otras fases le dara otro comportamiento magnético.

La composicion tipica de las ferritas hexagonales duras es presentada en la Tabla 2.1. La
composicidn quimica No.1 la correspondiente a la ferrita de bario pura. La Figura 2.10 muestra el
diagrama de fase ternario, propuesto por Valenzuela 2012, de composiciones de las diversas

ferritas hexagonales. Todas las hexaferritas son encontradas en la unién de M-Sy M-Y [52].

La Figura 2.11 [51].muestra el diagrama de fase binario, propuesto por Nowosielki y col.
2007, de un sistema hematita-oxido de bario (Fe,O3;—BaO), la fase de la ferrita de bario con una
composicion quimica de BaO-6Fe,03 es visible en la regién del sistema donde el contenido de
bario es cerca del 15%.

Tabla2.1. Composicion quimica del Sistema BaO-MeO-Fe,0;.
Composicion quimica de compuestos magnéticos hexagonales de BaO-MeO-Fe,0; donde MeO es el 6xido

metalico.
) Composicién quimica (% mol)

No Férmula molecular
MeO BaO Fe,Os
1 BaO-6Fe,04 - 14.29 85.71
2 2MeO'BaO8Fe, 05 18.18 9.09 72.71
3 2MeO2BaO6Fe,0; 20.00 20.00 60.00
4 2Me0O3Ba0O12Fe,03 11.76 17.65 70.59
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Figura 2.10. Diagrama de fase ternario del sistema BaO-MeO-FeOs.
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Figura 2.11. Diagrama del sistema fase Fe,O3-BaO.

La ferrita de bario en estado sélido con una composicién molar =15% y a presion
atmosférica, tiene una transicion de fases a partir de los 1315°C, como se ilustra en la Figura 2.12
[53] al ser sometida a un proceso térmico el primer cambio de fase que presenta arriba de su
punto de fusién es a hematita—ferrita de bario. Después de una temperatura arriba de 1430°C una
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transicién a magnetita-ferrita de bario; y a temperaturas arriba de los 1455°C se transforma a

magnetita con otra fase de hexaferrita hasta llegar al estado liquido a temperaturas superiores a
los 1500°C.

.
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Figura 2.12. Sistema BaO-FeO-Fe,03 a presion de 1 atm.

Procesos de obtencion de BaFe;,019

Las particulas de ferrita de bario han sido preparadas por métodos ceramicos en fase
solida. Las operaciones bésicas involucradas para obtener granos en escala micrométrica son
molienda, mezclado, prensado y sinterizado. Sin embargo hay una creciente tendencia en la
obtencion de nanoparticulas para ser usadas en la integracion de circuitos, aplicaciones
biomédicas y ambientales. Dichas particulas nanocristalinas pueden ser obtenidas por varios
métodos, tales como coprecipitacion, hidrotermal, sonoquimico, a partir de precursores de
citratos, Sol-Gel, aleaciones mecanicas, chogque de ondas, micelas reversas, hidrdlisis forzada en
poliol, etc. [52].
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Obtencion de BaFe;,019 por el proceso Sol-Gel

La sintesis de la ferrita de bario por reaccion en via himeda en el procesos sol gel,
comUnmente emplea precursores como: BaCOs, (y-Fe,03), Ba(NOs); y Fe(NOs)s. La formacion
de la hexaferrita por via himeda comprende de dos etapas, la primera que es la formacion de la
monoferrita (BaFe,0,) y la segunda que implica la reaccién entre la monoferrita y la hematita
(a-Fey03). La formacion de la monoferrita se completa a los 500°C. La reaccién entre la
monoferrita y la hematita se da arriba de los 600°C y es completada a los 850°C teniendo

entonces como principal fase formada la ferrita de bario.

La presencia de fases como la hematita, la monoferrita y la maghemita decrecen las
propiedades magnéticas de la ferrita de bario.

Aplicaciones de la BaFe;,019

El interés por su aplicacion emerge de su alta densidad magnética de registro, significativa
magnetizacion de saturacién, elevada coercitividad, alta resistividad eléctrica, bajas pérdidas

eléctricas, alta resistencia a la corrosion y muy buena estabilidad quimica [52].

Aprovechando las propiedades béasicas de las ferritas, las aplicaciones abarcan una
variedad de areas, desde los usos tradicionales que se les han venido dando tales como: parte de
circuitos integrados para el manejo de potencia, magnetos permanentes, dispositivos de
almacenamiento; hasta ahora con los recientes estudios adoptando aplicaciones avanzadas no solo
en la tecnologia electronica sino también en la biotecnologia.

De las aplicaciones mas novedosas que se les han dado son como:

1.- Componentes inductores en una larga variedad de circuitos electrénicos, tales como los

amplificadores e sonido, filtros, osciladores de control de voltaje, etc.
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2.- Materiales magnéticos para aplicaciones de alta frecuencia, tales como telecomunicaciones,
sistemas de radares y tecnologias que requieren altas frecuencias y anchos de banda arriba de
100GHz.

3.-Suministro de energia para una larga variedad de dispositivos tales como computadoras, TV,
videos y para todo tipo de pequefios y medianos instrumentos.

4.- Supresion de interferencia electromagnética. Integrado a circuitos para bloquear sefiales con
frecuencia mas alta que un valor de una frecuencia dada. Las hexaferrita representan una
interesante alternativa porque poseen altas frecuencias de resonancia, una relativa alta
permeabilidad a frecuencias de microondas y alta resistividad eléctrica.

5.- En aplicaciones de biociencia, terapéuticas y médicas. Como materiales magnéticos en forma
de nanoparticulas utilizadas para guiar radionucleidos a tejidos especificos. Otra de las
aplicaciones que se les ha dado es el tratamiento como el cancer, en la liberacién de energia
térmica derivada de la pérdida de histéresis sobre tejidos especificos.

6.- En aplicaciones de biotecnologia. Sirven como material soporte para inmovilizar enzimas,
oligonucleidos, anticuerpo y otros compuestos biolégicamente activos.

7.- En aplicaciones medioambientales. Sirven como material soporte para inmovilizar
compuestos que pueden ser dirigidos a lugares especificos 6 pueden ser removidos del sistema
por aplicacién de un campo magnético externo.

En resumen las particulas magnéticas y las nanoparticulas tienen una amplia variedad e
aplicaciones Utiles actualmente.

2.3.6 Naturaleza de la radiacién electromagnética

Cuando se estudian los materiales, se interacciona con ellos para obtener informacién
sobre sus caracteristicas y sus propiedades. Una de las maneras més sencilla es a través del
analisis de la luz (radiacion electromagnética) que ha interaccionado con ella. Asi se puede tener
obtener informacion sobre la forma, tamafio y propiedades. La luz que proviene de la materia
proporciona informacion como color, transparencia, uniformidad, estructura, etc, y esta es
apreciable al ojo humano. Sin embargo la luz visible solo es una parte de la radiacion
electromagnética (r.e.m.), que se extiende a regiones que los ojos no detectan, como son las

radiaciones UV e infrarroja, y que interaccionan igualmente con los cuerpos.
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Asi pues en el espacio existe una gran cantidad de energia en movimiento, en forma de
ondas electromagnéticas 0 r.e.m., se utilizan ambos términos ya que existen dos teorias diferentes
para interpretar su comportamiento; la teoria ondulatoria y la teoria atomica, y segun el fendmeno

a estudiar es apropiado considerar una o la otra.

La teoria ondulatoria indica que la luz posee naturaleza de ondas o vibraciones de campos
eléctricos y magnéticos que viajan o se transmiten de un punto a otro del espacio. Mientras que la
teoria corpuscular sefiala que la luz estd formada por particulas elementales llamadas fotones.
Ambas teorias permiten explicar el comportamiento de la r.e.m. y de ahi su concepto de dualidad
onda-particula.Los parametros que caracterizan a una onda electromagnética en particular y la
distingue de otras son: frecuencia o longitud de onda y su amplitud, Intensidad 6 energia.

La longitud de onda, A representa la distancia en el espacio entre dos crestas (0 dos valles)
consecutivos de la onda electromagnética, como se aprecia en la Figura 2.13 [43]. La frecuencia v
representa a su vez el nimero de ondulaciones que pasan por un punto fijo en la unidad de tiempo

(1 s) y esta relacionada con la longitud de onda por la expresion Ec.2.10

v=c/A Ec.2.10
Donde: ¢=3x10% ms*

s

Amplitad
E
Direccion de
propagacitn
de Ia onda

Figura 2.13. Imagen del campo oscilante de una onda electromagnética simple a lo largo de la direccion x de

1

-

propagacion.
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La amplitud E, de la onda es el valor maximo que toma el campo eléctrico de la onda

desde cero hasta la cresta.

Toda onda electromagnética transporta una energia, que es un multiplo de la energia
minima. La energia minima o del fotén depende de la frecuencia que tenga la r.e.m., de manera
que se puede decir que los fotones correspondientes a radiaciones de diferentes frecuencias son
diferentes porque poseen diferente energia. La relacion entre la frecuencia y la energia del foton
esta dada por la Ec.2.11. Por lo tanto, la energia de una r.e.m. sera un multiplo de esta energia de

un foton.

E = hv Ec.2.11
donde h=6.62x10* Js

Un parametro que relacionado con la energia que transporta una r.e.m. es la intensidad I.
que representa la potencia media de la onda incidente que atraviesa un area por unidad

perpendicular a su direccion de propagacion y esta expresada en la ecuacién Ec.2.12.

I = (Potencia media) /A Ec.2.12

Y se relaciona con entre la intensidad de irradiacidn que hay en un espacio y la amplitud
del campo eléctrico asociado a la onda electromagnética por medio de la relacién expresada en la
Ec.2.13

I =1.33x1073E2 Ec.2.13

Teniendo entonces el valor de la | se puede calcular la amplitud del campo eléctrico,
Ec.2.14, asociado a la irradiacién que incide

Ec.2.14

Eo = 1133%10-3
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El espectro electromagnético

Como se menciono arriba, la longitud de onda es una caracteristica que distingue a las
diferentes radiaciones electromagnéticas, de tal forma podemos distinguir la luz visible de
diferentes colores. Es por ello que la r.e.m. estd clasificada segin su longitud de onda @
frecuencia, dando lugar al llamado espectro electromagnético. El ojo humano solo es sensible al
intervalo comprendido entre los 390 nm y 780 nm, el que se conoce como espectro visible. Como

se aprecia en la Figura 2.14.

Frecuencia en herz
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Figura 2.14. Espectro electromagnético.

Interaccion de la radiacion electromagnética con la materia

Cuando una longitud de onda interacciona con la materia, se pueden producir diversos
fendmenos que permiten conocer las caracteristicas internas de cada material. Estos fendmenos
son: reflexion, absorcién, luminiscencia, esparcimiento y transmisién. De manera breve se

ilustran estos fendmenos en la Figura 2.15.
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Figura 2.15. Interaccion de la r.e.m con la materia.
La reflexion. Es el fendmeno por el cual la r.e.m incidente sobre la superficie del material
es devuelta por ésta en direccion contraria sin llegar a entrar en el material. El coeficiente que

caracteriza la reflexion es la reflectancia R, definida como r=Ig/lo.

La absorcién. Ocurre cuando la r.e.m no es reflejada por la superficie del material y
penetra en su interior. Mediante este fendmeno la energia electromagnética se transforma en el
interior del material en otras formas de energia, disminuyendo por tanto la intensidad de la
radiacion. Para caracterizar este fendmeno se define el coeficiente de absorcién éptica como 1,=1;

X e'(‘.LX

La luminiscencia, es definida como el proceso por el cual una sustancia absorbe energia y
después espontdneamente emite radiacion en el espectro visible o cercano a este. En este proceso
la energia incidente excita a los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién. Si la
emision tiene lugar dentro de 10® s después de la excitacién, la luminiscencia se llama

fluorescencia [54].

La transmicion, es la fraccidn del haz electromagnético que logra atravesar el material y
salir por la superficie posterior. Su expresion matemética es expresada en el coeficiente de

transmision T=Iy/1,.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 43



CAPITULO Il
2.3.7 Fotocatalisis Heterogénea

La FH es parte de los POA’s y consiste en la degradacion de un contaminante (fase
liquida o gaseosa) a través de la absorcion de radiacion ultravioleta o visible por fotocatalizadores
oxidos semiconductores (fase sélida), generando con ello portadores de carga electron-hueco e
induciendo a la hidrélisis del agua y la formacion de radicales oxidantesOH®, 05 y HO3 para que

se lleven las reacciones REDOX en el sistema.

Fue en 1972 cuando Fujishima y Honda descubrieron que el agua podia ser hidrolizada
cuando un voltaje era aplicado a un electrodo cristalino de TiO,. Este descubrimiento marcé el
inicio de las fotorreacciones REDOX en las superficies de un semiconductor [55]. Posteriormente
en 1977, fue cuando comenzaron las aplicaciones ambientales usando diferentes semiconductores
como TiO,, Zn0O, CdS, Fe,03, etc. Muchos de estos semiconductores no solo han sido aplicados
en areas de remediacion ambiental sino también en otras areas tales como la medicina, la

construccidn, las telecomunicaciones, etc. [56].

La FH es ampliamente usada para la degradacion de compuestos complejos en el agua y
aire, ademas de aplicaciones como auto limpieza de superficies, auto esterilizacion de superficies,

tratamiento de superficies contra la corrosion, etc.

Principios del proceso de oxidacion fotocatalitica

Como ya se mencion6 en la FH, los compuestos organicos son destruidos en la superficie
de un fotocatalizador. La eficacia de cada uno de los diferentes semiconductores que existen, esta
en funcién de la amplitud de su Band gap y esta a su vez de acuerdo a su estructura atdmica y
naturaleza quimica. A mayor amplitud de band gap, mayor energia existe y permite generar
varios radicales oxidantes que pueden destruir la mayoria de los enlaces quimicos [10]. La Figura
2.16, ilustra los materiales semiconductores éxidos mas empleados, propuestos por Madras y Col
2010, por tener un amplio band gap [10].
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Figura 2.16. Niveles de energia de las bandas prohibidas de diferentes semiconductores.

La absorcion de fotones con energia superior o inferior a la banda prohibida propia de
cada semiconductor, causa disipacion de energia en forma de Calor. La iluminacién de la
superficie del fotocatalizador con la energia igual o mayor a su band gap lleva a la formacion del
par electron hueco. Un hueco positivo (h*) en la banda de valencia y un electrén (e") en la banda
de conduccién. Los huecos median la oxidacion de la materia organica por la formacion de
radicales hidroxilos, mientras que los electrones median la reduccion de la parte inorganica

(metales) por la formacién radicales superoxidos [10].

Para que se pueda producir la reduccién del ion metalico, la energia del electron de la
banda del semiconductor debe ser mas negativa que el potencial de reducciéon (Eo) del par
metélico (M™M°) [1]. La Figura 2.17 esquematiza una representacion, propuesta por Madras y
col. 2010 [10], del mecanismo de las reacciones que se llevan a cabo en la superficie del
semiconductor, que en este caso es representado por el TiO, pero que es aplicable a cualquier
otro material semiconductor.
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Figura 2.17. Proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO,.

Los portadores de carga pueden migrar a la superficie del catalizador en competencia con
una rapida recombinacion exotérmica. Cuando alcanzan la superficie del semiconductor pueden
una vez mas recombinarse o iniciar reacciones de oxidacion y reduccion [31]. Este movimiento
de electrones provoca que el catalizador presente zonas de parcial carga negativa y positiva, que
sean los espacios en donde se llevan a cabo las diferentes reacciones.

La reaccién (Ec.2.15) ilustra como al ser irradiado el semiconductor TiO; con una energia
mayor a la de su band gap genera portadores de carga hueco (h") de la banda de valencia y
electréon (e") de la banda de conduccién, los cuales son respectivamente poderosos agentes
reductores y oxidantes.
TiO, +hv > e +h? Ec.2.15

hv>EBG

En las reacciones (Ec.2.16) y (Ec.2.17) los electrones en exceso de la banda de
conduccion reaccionan con el oxigeno molecular para generar la formacion de radicales
superdxidos (02)y peroxido de hidrégeno (H.0,). Mientras que las reacciones (Ec.2.18) y
(Ec.2.19) ilustran como los huecos reaccionan tanto con el H,O adsorbida en la superficie del

fotocatalizador como con grupos OH™ para formar radicales hidroxilos (OH®).

e+ 0, » 03 Ec.2.16
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e” + 2H™ +2e > H,0, Ec.2.17
h* + H,0 — OHC + H* Ec.2.18
h* + OH™ - OHO Ec.2.19

Tanto el radical superéxido como el peroxido de hidrégeno pueden generar reacciones
para la produccion de mas radicales hidroxilos, como se ilustra en las reacciones (Ec.2.20),
(Ec.2.21) y (Ec.2.22).

209 + 2H,0 — 2HO® + 20H™ + 0, Ec.2.20
H,0, + 09 > OH™ + OH° Ec.2.21
H,0,+e — OH™ + OH® Ec.2.22

O bien puede haber una recombinacion de electron-hueco, reacciones (Ec.2.23), (Ec.2.24)
y (Ec.2.25), las cuales ocurren en la superficie del TiO, 6 en el volumen del medio acuoso,
debido a la deslocalizacidon de electrones y huecos.

TiV —OH® + e~ > TiVOH™ Ec.2.23
Ti'"' 4+ pt - TV Ec.2.24
h* + e~ = calor Ec.2.25

Las reacciones (Ec.2.26) y (Ec.2.27) esquematizan las reacciones de oxidacion y
reduccion respectivamente.
Reaccion de oxidacion:

h* + molécula orgénica » €O, + H,0 Ec.2.26

Reaccidn de reduccion:

Ec.2.27
Ti' — M™ + me™ - TiV — Mr-m+
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2.4 Técnicas de caracterizacion
2.4.1 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X es una técnica analitica que permite identificar la estructura
cristalina de muestras solidas y diferenciar las distintas formas alotrépicas o isomorficas que

presentan.

Los rayos-X se producen cuando electrones acelerados a través de una diferencia de
potencial en el orden de los 30kV, interactiian con blancos metélicos solidos [57]. Los electrones
son frenados por la colision y algo de su energia perdida (energia cinética) se convierte en
radiacién electromagnética. Los rayos-X tienen una longitud de onda de 0.01nm, se llegan a
producir longitudes de onda comprendidas entre 50nm y 0.006nm. Los primeros son muy
blandos y no pueden ser absorbidos inclusive por las ventanas de berilio que estan en la camara
donde ocurre el proceso, recordando que la absorcion de los rayos-X por parte de los materiales
depende de su nimero atémico, a menor ndmero atémico mayor absorcion, mientras que los
Gltimos conocidos como rayos “duros’ tienen un gran poder penetrante y pueden atravesar
laminas de espesor de material considerable. Como la amplitud de su longitud de onda, (0.02 a
100 A), es del mismo orden que las distancias interatomicas de los componentes de la red
cristalina, es una técnica Util para analizar materiales cristalinos.

Ley de Bragg

Para que tenga lugar la difraccion de rayos-X la muestra debe presentar una disposicion
ordenada de &tomos y se debe cumplir la Ley de Bragg.

La Ley de Bragg supone que los materiales cristalinos estan constituidos por capas o
planos, de tal manera que cada uno de ellos actlle como un espejo semitransparente. Una parte de
los rayos-X al incidir sobre el material interact(ia con los atomos y son dispersados por el plano
con el que chocaron con un angulo de reflexion igual al 4ngulo de incidencia y otra parte es
transmitida para ser reflejada subsecuentemente por los sucesivos planos. La Figura 2.18 muestra

esquematicamente la derivacion de la Ley de Bragg.
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Figura 2.18. Derivacion de la ley de Bragg para la difraccion de rayos-X.

Dos haces de rayos-X, Ay D, son reflejados por planos adyacentes, C y F, del material
cristalino, para que los haces reflejados C y F estén en fase, el haz D-F tiene que viajar la
distancia extra GEH con respecto al haz A-C y ésta debe ser igual al nimero entero de veces la
longitud de onda de la radiacién empleada. La distancia entre pares de planos adyacentes y el
angulo de Bragg (angulo de reflexién) se relacionan con la distancia GEH a través de la ecuacién
(Ec.2.28).

GE = EH = dsenf = % GEH Ec.2.28

Por lo tanto la distancia (Ec.2.29)

GEH = 2dsen® Ec.2.29

Y de acuerdo a lo mencionado arriba la distancia GEH sera igual al nimero entero de
veces la longitud de onda, siempre que ésta este en fase.

GEH = nA Ec.2.30

Entonces se tiene que también que podemos expresar la n veces longitud de onda de la siguiente

manera:

2dsenf = nh Ec.2.31
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Que es la expresién matematica de la Ley de Bragg. Cuando esta Ley se satisface, los haces
reflejados estan en fase e interfieren constructivamente. Cuando los angulos de incidencia son
diferentes del angulo Bragg, la interferencia es destructiva. Al no satisfacerse esta Ley indica que
el material bajo estudio no sigue una estructura cristalina, es decir sus patrones no se repiten

regularmente.

En la determinacion que se lleva a cabo para saber si un material presenta una estructura
cristalina; existen bases de datos con patrones de difraccion de rayos-X especificos para cada
material ya estudiado. Cada patrén contiene todas las lineas de difraccion con las intensidades

relativas que le corresponden de acuerdo con su estructura cristalina.

Estimacion del tamafio de cristal

La difracciéon de rayos-X ademas de permitir distinguir la geometria de las lineas de
difraccion, que estan condicionadas Unicamente por el tamafio y la forma de la celda elemental,
también permite a través de la medida de la intensidad obtener informacion tridimensional acerca

de la estructura, es decir, la determinacién del tamafio de cristal.

Un cristal es un arreglo periddico tridimensional de atomos que presentan un
ordenamiento a largo alcance; los 4&tomos se encuentran agrupados en una unidad estructural

llamada celda unitaria la cual al repetirse general el cristal [58].

Si el material s6lido estd formando por solo un cristal se trata de un monocristal; pero si

esta compuesto por un gran ndmero de cristales orientados al azar se trata de un policristal.

El tamafio de cristal se refiere entonces, al tamafio de dominio coherente donde se lleva a
cabo la difraccion de rayos-X. Es decir el volumen del material donde es posible aplicar
rigurosamente la operacion de simetria de traslacion. Cada dominio tiene diferente orientacion.
La reduccion del tamafio de cristal origina que los picos de difraccion de rayos-X se ensanchen.
En los equipos de DRX se puede determinar tamafios de cristales 30 a 1000 A.
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Cuando el tamafio de cristal es <1000 A, el término tamafio de particula es usualmente

usado, pero la palabra tamafio de cristal es mas precisa [58].

En un difractograma de rayos-X, viene dado angulo de reflexion con intensidad de curva

de difraccion de rayos-X en el material bajo estudio. Como se muestra en la Figura 2.19.

Imax
2 2
= B 8
E 12 I max E
SN
20, 20, 28, 28,
20 m— 28—

Figura 2.19. Determinacion de tamafio de cristal.

Donde B es el ancho medio a la mitad de la intensidad maxima. Usualmente el ancho B es
medido en radianes. Para una medida aproximada del ancho de la curva (B), se toma la mitad de
la diferencia entre los dos angulos extremos en los que intensidad es cero. Entonces el ancho

viene dado por la ecuacion (Ec.2.30)

1 Ec.2.30
B = 2_(2191 —20,) = (91 — ¥,)

Por medio de la Ley de Bragg se puede demostrar que para estos angulos y considerando
que el cristal estd formado por m planos (ancho total), la relacion entre el tamafio del cristal y el

ancho de la dispersién esta dado por la ecuacién (Ec.2.31)

- 0.9A Ec.2.31
" B — BoCosbjy
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Donde:

20, es el angulo del extremo derecho de la curva

26, es el angulo del extremo izquierdo de la curva

05 es el angulo justo a la mitad del ancho de la curva

2= 0.15406 nm, y se refiere a la longitud de onda de la radiacién utilizada
0.9 es el factor K de forma del cristal

Bo es el ensanchado instrumental

El valor de B, puede ser sustituido por el valor FWHM (Full Width at Half Maximun), que es el
ancho a la altura media originado del pico de difraccion medido en el difractémetro. Es decir
este dato es directamente obtenido del software con el que se obtuvo el difractograma de rayos-X.

Quedando entonces la ecuacion de Scherrer para calcular el tamafio de particula (Ec.2.32):

B 0.91 Ec.2.32
" FWHM Cos8y
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2.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja, es una rama de la quimica analitica que estudia la interaccion
entre la radiacion electromagnética y la materia. Esta técnica se basa en la medicion de la energia
absorbida por una muestra que recibe radiacion de la region del infrarrojo en el intervalo de 780 a
3000 nm, la cual ocasiona vibraciones moleculares caracteristicas de cada enlace, dependiendo de
los atomos involucrados. La radiacién infrarroja no es lo suficientemente energética para producir
la clase de transiciones electronicas que se generan en el UV, visible 6 rayos-X, debido a esto la

técnica no es destructiva y puede realizarse en modo ambiental.

Al irradiar una muestra con luz IR se obtiene un grafico de la distribucion de intensidad
de la radiacion emitida o absorbida por la misma, dependiendo de su composicion y estructura.
Por ejemplo, las especies moleculares presentan variaciones en su momento dipolar dependiendo
de los atomos que forman cada uno de sus enlaces, los cuales al recibir radiacion de la region del
infrarrojo medio (4,000 — 400 cm™), forman un dipolo eléctrico cuando la frecuencia de la
radiacion coincida exactamente con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, teniendo
lugar una transferencia de energia que se puede cuantificar por medio de la diferencia entre la
radiacion incidente y la transmitida, produciendo sefiales especificas que proporcionan
informacion valiosa acerca de la estructura de las moléculas vy el tipo de enlaces quimicos

involucrados en la estructura del material [60].

Regiones del infrarrojo

La region del infrarrojo del espectro electromagnético, Figura 2.20, corresponde a
frecuencias que van desde 13157a los 24.27cm™ (760 a los 412,031 nm). Los aparatos de
Infrarrojo trabajan a la mitad de esta region que corresponde a longitudes de onda que van desde

4000 a los 600 cm’™.
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La region infrarroja se divide en tres partes:

Region del infrarrojo cercano ¢ proximo (NIR, near infrared) cuyas frecuencias van de
los 12800a 4000cm™. En esta region se pueden observar no solo las bandas fundamentales sino
también las absorciones debida a sobretonos y modos de combinacion. Esta region ha sido muy
utilizada en el sector industrial para el control de calidad debido a su baja absortividad que
permite trabajar en modo de reflectancia, para poder registrar el espectro de muestras solidas sin

verse afectadas y poder determinar parametros fisicos y quimicos de la misma.

Region de infrarrojo medio (MIR, middle infrared), el intervalo de sus frecuencias va de
4000 a 200 cm’™', en esta region tienen lugar las vibraciones moléculas de los grupos OH”, y CO5’
asi como las vibraciones de red en los s6lidos. Esta es la region en la que generalmente trabajan

la mayoria de los espectrometros.

Region del infrarrojo lejano (FAR, Far infrared), donde las frecuencias van en el orden de
200 a 10cm™, en esta region tienen lugar los movimientos rotacionales y traslacionales en los

so6lidos. Los equipos que trabajan en esta region requieren equipos a vacio, purgados con N, seco.
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Figura 2.20. Espectro electromagnético del Infrarrojo
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Modos vibracionales moleculares

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Los fotones que transporta la radiacion infrarroja no tienen energia
suficiente para provocar transiciones electronicas pero si pueden conseguir vibraciones de los
enlaces covalentes de las moléculas organicas, es decir, cuando la frecuencia de uno de estos
movimientos, con cambio de momento dipolar, es aproximada o igual a la frecuencia de la
radiacion incidente se produce un fendémeno de resonancia con absorcion de energia por parte del
solido. La energia necesaria para provocar una transicion vibracional depende del tipo de 4&tomos
y del tipo de enlace que los mantiene unidos. Para que una transicion vibracional de una molécula

se de, se deben cumplir dos requisitos:

1. La frecuencia vibracional de un enlace, debe ser igual a la frecuencia de la radiacion
incidente, es decir la molécula absorba la energia del haz infrarrojo incidente.
2. La radiacion incidente, debe producir un cambio en el momento dipolar de la molécula 6

de elementos de sus enlaces.

Si una oscilacién en particular de una molécula se vuelve imposible de realizar, debido a su
simetria (H,, O,, HoC=CH;), no se observard ninguna radiacion correspondiente a dicha

oscilacion, siendo por lo tanto inactiva en el infrarrojo.

Como se menciond anteriormente, la espectroscopia infrarroja se emplea como método para
la asignacion funcional. Para cada tipo de compuesto existen modos vibracionales caracteristico
que experimentan las moléculas al absorber energia infrarroja como lo ilustra la Figura 2.21 [60]
estos modos vibracionales o movimientos pueden clasificarse en modos de estiramiento
(stretching) donde la longitud de enlace cambia de una manera periddica durante la vibracion; de
doblamiento (bending), donde el angulo entre los enlaces cambia de forma periodica durante las

vibraciones.
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Figura 2.21. Modos Vibracionales Moleculares.

El modo de vibracion de estiramiento (v) se subdivide a su vez en estiramiento simétrico
(vs) y estiramiento asimétrico (v,).Por otra parte los modos de doblamiento se dividen a su vez los
que estan fuera del plano de deformacion: meneado (8,) y torsion (9;) y los que estan dentro del

plano de deformacion balanceo (3,) y tijereteo (85).

Asi mismo hay tablas donde por grupo funcional y tipo de molécula se reporta los
principales modos vibracionales, frecuencia, longitud de onda e intensidad relativa

correspondiente.

El espectro infrarrojo de un solido esta formado por un niumero de bandas de absorciones
correspondientes a modos de vibracion energéticamente distintos. Cada una de las bandas se
caracteriza por posicion e intensidad. El nimero de bandas queda determinado por el niimero de
atomos y la simetria de los solidos, mientras que su posiciéon e intensidad son caracteristicas de

la naturaleza quimica del mismo.
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Instrumento IR

Los elementos necesarios para el equipo son:

1.-La fuente de radiacion. La radiacion infrarroja se genera con dos tipos de materiales:
Uno es el filamento de Nernst, hecho de 6xidos de circonio, torio y cerio. El otro, llamado
filamento Globar es una pequefia varilla de carburo de silicio que proporciona una radiacion
méxima de 5,500 a 5000 cm™. Ambos son calentados por medio de corriente eléctrica y alcanzan
una temperatura de entre 1,000 y 1,800°C. Otra fuente de radiacion es el laser de helio / neén,
que opera en forma continua con una longitud de onda de 632 nm (15,822 cm™). También se

utilizan laseres de iones argon de 488 y 514 nm.

2.-Espectrometros: Existen dos tipos de aparatos para realizar analisis de infrarrojo. Los

espectrofotometros dispersivos y los no dispersivos o por transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectrometros dispersivos de doble haz, que anteriormente se utilizaban, manipulan
la radiacién por medio de una compleja serie de espejos, la desventaja de este tipo de
espectrometros es la dificultad que se tiene para acceder a la region de 10 a 400 cm™ (IR lejano)
situacién que se ha superado con el espectrémetro no dispersivo o por transformadas de Fourier
FT-IR, este método hoy en dia se ha extendido a aparatos que permiten barrer toda la region IR 'y
han desplazado a espectrofotometros con monocromador. La espectroscopia convencional se
puede considerar como espectroscopia de dominio frecuencia, en la que todos los datos de la
potencia radiante se registran en funcién de la frecuencia. En contraste, la espectroscopia que se
obtiene por medio de la transformada de Fourier es de dominio del tiempo y relaciona las
variaciones de la potencia en funcion del tiempo. Ambas contienen la misma informacion y se

puede convertir uno en otro por medio de operaciones matematicas.

Las sefiales en el dominio del tiempo se obtienen convirtiendo una sefial de alta frecuencia en
una sefial proporcional relacionada con el tiempo. Para esto se utiliza un interferometro de
Michelson, Figura 2.22, el cual tiene un placa de bromuro de potasio KBr, cubierta de una
pelicula semitransparente de germanio que divide el haz de radiacion en dos haces de intensidad

similar y posteriormente los recombina de tal forma que las variaciones de intensidad del haz
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recombinado se pueden medir en funcion de las diferencias de la longitud que recorrié cada uno

de los haces.
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Figura 2.22. Interferdmetro de Michelson.

El haz de radiacion incide en el divisor del haz, que transmite la mitad de la radiacion y
refleja la otra mitad. Los haces gemelos se reflejan en espejos uno mévil y otro fijo (Figura
2.23). A continuacion regresan al divisor de haz y ahora se dividen en dos cada uno dando un

total de 4 haces.

Al tratarse de una fuente monocromatica, los movimientos del espejo mdvil crean
interferencias tanto destructivas como constructivas entre los haces debido a las diferencias en los
caminos a lo cual se le llama retardo (&) = 2 (M-F). A medida que el espejo movil se aleja o
acerca al divisor de haz, a velocidad constante, la luz que emerge del interferdmetro, pasa por una
secuencia de maximos y minimos por la interferencia alterna, generando variaciones
significativas de la potencia de la radiacién. EI haz combinado pasa a través de la celda que
contiene la muestra (o el blanco de referencia) y la sefial producida llega al detector. La sefial
producida corresponde al interferograma de la muestra y contiene todas las frecuencias o
longitudes de onda y sus correspondientes intensidades, en cualquier instante; asi el detector
observa simultaneamente todas las frecuencias de luz del espectro de la muestra, es decir detecta

el interferograma de la muestra o el espectro en el dominio del tiempo que posteriormente serd
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transformado, mediante la transformada de Fourier, al espectro en el dominio de frecuencia o

espectro convencional.

Detector de Ge
enfriado por LN,

Espejo
fijo

Espejo -:-

parabdlico G n Lente de

200 mm
N
3 Espejo
movible ]
u

Muestra

Fitro
espacial —

“Espejo

\ parabélico
\ LS Filtros de
2 dieléctrico
V Laser de
Nd/YAG
- con filtro
de linea

Figura 2.23. Espectrofotometro IR-FT.

2.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido, es una técnica que surgio en la década de los
setentas del siglo XX. Disefiada para estudiar, en alta resolucién, la superficie de los materiales
solidos. Presenta mayores ventajas sobre la microscopia Optica, debido a la utilizacion de un
mayor nimero de sefiales que provienen de la interaccion de un haz de electrones que barre un
area determinada sobre la superficie de una muestra. Estas sefiales emitidas permiten obtener
informacién como: topografia, morfologia, contraste de fases, orientacion de grano, y
composicidn quimica. Ademas de permitir ver la muestra con una impresion mas real de la

tridimensionalidad.

Los parametros que permiten conocer la calidad de un microscopio electrénico de barrido,
Figura 2.24, son: la profundidad del foco (que depende completamente del instrumento), el ruido
de la imagen (en el que influye un poco la muestra) y la resolucion (en la que la muestra tiene una

influencia significativa). La resolucién del equipo dependera directamente del tamafio de haz de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 59



CAPITULO Il

luz de electrones que se emplea para barrer la muestra. En la préctica no se obtienen resoluciones

mayores a los 5 nm.

Detectors
BSE mmmm

Sample m—

Figura 2.24. Microscopio electronico de barrido y sus componentes principales, Fotografia MEB-Quanta 200
LINAN IPICYT, imagen Anders Werner.

El funcionamiento del microscopio de electronico de barrido, esti basado en barrer la
muestra con un haz electrénico de seccion transversal pequefio y de alta energia, para generar una
imagen punto a punto de ella. Los electrones emitidos segun la profundidad con la que hayan
alcanzado a barrer, como lo ilustra la Figura 2.25, son recolectados por medio de detectores
apropiados, (BSD, ETD), y utilizados para modular la polarizacion de la rejilla de un tubo de
rayos catodicos, repitiendo la operacidn varias veces, esa imagen punto a punto representaré la

imagen topogréfica de la superficie de la muestra.

Los electrones que permiten apreciar contraste de fases son los electrones
retrodispersados. Estos provienen de una region que se encuentra a 0.5 um por debajo de la
superficie de la muestra, Figura 2.25, con una energia superior a 50 eV y tienen diferente
contraste en funcion del ndmero atémico; a mayor ndmero atémico mayor intensidad de

luminosidad.
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Figura 2.25. Origen de las sefiales detectadas en MEB,

Departamento de Geologia y Geofisica, Universidad del estado de Louisiana.

Por otra parte los electrones secundarios permiten observar topografia y morfologia de la
muestra, pues su energia es inferior a 50 eV pudiendo penetrar solo de 5 a 10 nm por debajo de la

superficie de la muestra, como se ilustra en la Figura 2.25.

Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia, identificada por sus siglas en inglés como
EDS, proviene como una técnica analitica del microscopio electrénico de barrido a partir de la
adaptacion de un detector de rayos-X caracteristico.

En esta técnica se bombardean electrones de energia apropiada sobre una muestra
ocasionando una emisién de rayos-X, Figura 2.25, cuya energia y cantidad relativa dependen de
la composicion quimica de la muestra. Los rayos-X emitidos son captados por un sensor de
rayos-X de silicio, que convierte la sefial en energia keV [44]. Cada pulso de energia es
proporcional a la energia del foton de rayos-X. Los distintos impulsos eléctricos generados son
separados y almacenados en funcién de su valor con ayuda de un analizador de altura de
impulsos multicanal, convertidos a un grafico que indica concentracion por voltaje, los valores de

intensidad de concentracién son adimensionales y no dan determinaciones cuantitativas.
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2.4.4 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Cuando un haz de electrones interacciona con la muestra produce varios tipos de sefiales,
Figura 2.26, las cuales permiten obtener una caracterizacion estructural y quimica de la muestra.

Electrones retrodispersados

Haz incidente
Electrones fuger v .
\___\ //f' Rayos X
Llectrones absorbidos +—— I ——

Muestra

Llectrones difractados
Clectrones transmitidos
g

Figura2.26. Tipo de sefiales que se producen durante la interaccion

del haz electrénico con la muestra.

Estas sefiales son de electrones: retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y
rayos-X caracteristicos. Los electrones retrodispersados y secundarios como ya se menciond son
la fuente de informacion para la microscopia electrénica de barrido, mientras que los electrones
absorbidos, con un detector adecuado, dan informacion sobre la resistividad de la muestra. Los
electrones Auger y rayos-X caracteristicos dependen de la composicién quimica de la muestra, lo
que permite hacer un analisis quimico de la misma. Los electrones que atraviesan la muestra son:
los electrones transmitidos y los electrones difractados. Los primeros son aquellos que pasan la
muestra sin ser desviados de su direccion incidente, mientras los segundos si son desviados; éstos
dos altimos tipos, son los que usa la lente objetiva para formar la muestra en un microscopio
electronico de transmision, dando informacién sobre las caracteristicas estructurales atomicas de
la muestra. La Figura 2.27 muestra una imagen del microscopio electrénico de transmision

(MET) y de lo que se compone basicamente, siendo sus principales partes:

1. Cafdn de electrones, que emite el haz de electrones, que chocan o atraviesan la muestra.
La fuente de emisién, puede ser un filamento de tungsteno & bien una fuente de
hexaboruro de lantano (LaBg)

2. Lentes condensadoras
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Lente objetiva
Lentes intermedias

Lente proyectora

o g &~ w

Sistema de vacio. Necesario para crear un vacio en el interior de la columna por donde
pasa el haz de electrones y evitar que éstos puedan ser desviados por las moléculas de
aire.

7. Placa fotografica. Muestra la imagen que proyectan los electrones transmitidos.

La amplificacion de la imagen es llevada a cabo de la siguiente manera: la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producira una
imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en la

placa fotografica.

Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva para observar la imagen de la
muestra, se enfoca el plano focal de ésta, lo que se observa es un arreglo de puntos luminosos que
no son mas que el arreglo de los haces difractados y transmitidos. Este arreglo recibe el nombre
de patron de difraccién de electrones. Este patron presenta un punto muy intenso, que es el haz

transmitido rodeado de varios puntos, que son los haces difractados.

Fijenta da s nacidn

- - Cuenta de fuminacin
i {ldmpara o~ TR
Cafién de electrones O Hlamoara) Q icaiadn de electrones) ™,
Lantes -—— _
condensaceras 3
! | |
tussita ———_ ). o)
Lente condengador 1 L B
3 Lente condensador 2 2ntes Nag Aperurg Je PN
S s asl AP
coDrla%E:ggg!%r cbietvas FAL-— leveos chjetvas
Diafragma de . .
cantraste Apertuwa limiaaoea
Parta [ =7 ce campo
abletes Lente shjative
Lenias
Diafragma de ? Lante de difraccion intermedias > .
L agm Lente intermedia - .
dfraccidn Prayector 1 Sup o Lemes \‘/
Ey Froyectar 2 @ protecicens 2o
Binocular = ¥
Fd \
f/ : .
Panialla — \_ _ Pantaiia o
fluorescente Fe luaraseente /.
L . //
Sisterna de T—
H planes filmados
Imagen da un Patréa ge difraceién
ticeascepio Electionico de electeenes

Figura 2.27. Microscopio electrénico de transmision.
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Cando un patron de difraccion de electrones formado es una serie de anillos concéntricos
se trata de un patrén de difraccion de un policristal, en cambio si se trata de un arreglo de puntos
en una forma de una red, se trata del patron de difraccion de un monocristal. El analisis del
patron de difraccion de electrones permite hace el estudio de la estructura atébmica de la muestra.
De hecho el patron de difraccién de electrones de la muestra no es mas que la huella digital de

ésta.

Por otro lado si la imagen es producida dejando solo pasar el haz de electrones
transmitidos se observa una imagen de campo claro. El contraste es producido por la diferencia
de intensidades, ya que se han excluido los haces difractados, las regiones en las cuales se

producen los haces difractados se observan obscuras en una imagen de campo claro.

Mientras que si la imagen es formada dejando pasar uno de los haces difractados se
produce una imagen de campo obscuro, conocida como HAADF por sus siglas en inglés (High
Angle Anular Dark Field Imaging). En este tipo de imagen solo la region de donde proviene el
haz difractado se mostrara brillante; mientras que el resto de la imagen sera obscura, de ahi su
nombre. La brillantez obtenida de la imagen es proporcional al peso atdmico de elemento de la
muestra. En este modo de interaccidn, se puede apreciar posiciones atbmicas y contraste de fases,
cuando hay elementos dopantes en una estructura.

Microscopia Electrénica de alta transmision (METAR)

La microscopia electrdnica de alta transmision se diferencia de la microscopia electrénica
de transmisién por la alta calidad de su lente objetiva y la inclusién de una lente auxiliar que
permite disminuir significativamente la aberracion esférica del sistema y aumentar su poder de
resolucién hasta 0.17 nm, o sea a una resolucion atémica. De igual forma se diferencia de la
MEB porque la apertura de la lente objetiva permite el paso de varios haces difractados junto con
el haz transmitido. Formandose entonces la imagen por la interferencia de un nimero grande de
haces difractados. Mientras mas grande sea la cantidad de haces difractados que son usados para
formar la imagen final, mas confiable sera su contraste para conocer las caracteristicas de la

muestra.
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2.4.5. Magnetometria de Muestra Vibrante (MMV)

Las propiedades magnéticas de una larga variedad de materiales: diamagnéticos,
paramagnéticos, superparamagnéticos, ferromagnéticos y antiferrromagnéticos definen sus
posibles aplicaciones y estan descritas en términos de su curva de histéresis ¢ curva de
magnetizacion en funcion del campo magnético (H), Figura 2.28, en la cual se puede apreciar en
los extremos del eje de las ordenadas el valor maximo de su magnetizacion de saturacion que
alcanza al ser sometido a un campo magnético externo, asi como la trayectoria que sigue una vez
que ha dejado de aplicarsele dicho campo, es decir, la magnetizacién remanente que define el tipo

de ferrita que se esté analizando.

Saturacien=ralineacion
de deminios

H

Hmb

=B

Figura 2.28. Curva de histéresis de un material magnético.

El instrumento de medicion méas comlnmente empleado para obtener la curva de
histéresis es el Magnetdmetro de Muestra Vibrante (MMV) 6 VSM por sus siglas en inglés
(Vibrating Sample Magnetometer) La Figura 2.29 muestra una fotografia del equipo PPMS que

tiene el modo de operacién para MMV.
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ductor electromecanico

nedicion de magnetizacion
‘magnetometria vibracional I
|

¥
Dewar

Sistema de
liquefaccion

Plataforma de medicién de propiedades fisicas de la firma Quantum Design PPMS®
EverCool®9T.

Figura 2.29. Fotografia del equipo PPMS con modo de operacién para MMV (Laboratorio de propiedades
magnéticas, IPICYT, S.L.P. México).

Desde su invencidn en 1956 por el cientifico Simon Foner, se ha convertido en una de las
técnicas mas utilizadas tanto en laboratorios de investigacion basica como en ambientes de
produccion dada su capacidad de medir propiedades magnéticas de los materiales como funcién
del campo magnético externo, la temperatura y el tiempo.

Las técnicas de caracterizaciones magnéticas se dividen en dos tipos: medicion sobre la
fuerza de un material en un campo magnético y medicion de induccién magnética en la vecindad
de la muestra.

Si bien por muchos afios se han usado las técnicas de fuerza en los laboratorios, siendo la
balanza de Faraday la mas representativa; dichas técnicas dificultan la observacién de la
magnetizacion en un campo verdaderamente uniforme debido a que el gradiente del campo es
esencial para la produccion de la fuerza. Ademas dichas técnicas no son facilmente adaptables a
rutinas de medicion de magnetizacién versus campo aplicado. Todas las técnicas de induccion

involucran la medicién de un voltaje inducido en una bobina por un cambio de flujo ocasionado
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por la variacién del campo magnético aplicado, la posicion de la bobina, o la posicién de la
muestra. EI Magnetometro de Muestra Vibrante a través de la medicion de induccion magnética
ha sido la mas utilizada en las Gltimas décadas, debido a su gran adaptabilidad a rutinas de
automatizacion, su alta sensibilidad, versatilidad, sencillez, permitiendo la obtencion de

resultados precisos y confiables, ademas de bajo costo.

Un MMV mide el momento magnético de una muestra cuando ésta vibra en presencia de
un campo magnético estatico, a partir del cual se puede determinar la magnetizacion y la

susceptibilidad magnética.

Principio de funcionamiento del MMV

La operacién del MMV se basa en la ley de induccién de Lenz. El principio de
funcionamiento es la Ley Induccién de Faraday, la cual dice que un campo magnético variable
producird un campo eléctrico, el cual puede ser medido y por ende obtener informacion acerca
éste. La muestra es sometida a una oscilacion armonica Unicamente en el eje vertical,

perpendicular al campo magnético generado por el electroiman.
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cnn:-V > “ v
"'-“T": 7 AMFLIPIEN

FIXED

CAFLCITOR

FLATR

FOWEN TOR
ARPLIFIER SISILLATS

S

RANGE
ATTENUVATGR

~

IC
{ e —p oS,
DIFFERENTIAL, AMPLIFIER
AMPLIFIEN !

_snMPLE\:a
HoLo ~d

FOLE PIECE

LOCXK IN
AMFLIEIEN INTEGRATING
/ #HCAMILIFIER TLGAT)

SAMPLE ™

ACKIP 1L V

Figura 2.30. Diagrama de flujo de operacion de MMV.

La Figura 2.30 indica el diagrama del funcionamiento de un MMV. La muestra del
material bajo estudio se coloca en un campo magnético uniforme, creado entre los polos de un

electromagneto. Posteriormente un momento dipolo es inducido. Si la muestra vibra con un
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momento sinusoidal, una sefial eléctrica sinusoidal puede ser inducida y captada por unas
bobinas. La sefial tiene la misma frecuencia de vibracion y su amplitud serd proporcional al
momento magnético, amplitud y relativa posicion con respecto al sistema de captacion de las

bobinas.

La muestra se fija a un soporte de muestra que esta localizado al final de una varilla
montada en un transductor electromecénico. EI movimiento de la muestra se realiza a través de
un transductor. El transductor es accionado por un amplificador de potencia que a su vez se
acciona por un oscilador a una frecuencia de 90 Hz. Asi, la muestra vibra a lo largo del eje Z
perpendicular al campo de magnetizacion. Este Gltimo induce una sefial en el sistema de bobinas
que alimenta a un amplificador diferencial. La salida del amplificador diferencial
subsecuentemente alimenta a un amplificador sintonizado y a un amplificador interno cerrado,
quien recibe una sefial de referencia provista por el oscilador. La salida de este amplificador
cerrado, o del magnetémetro en si, es una sefial de corriente directa proporcional al momento
magnético de la muestra que estd siendo estudiada. La sensibilidad del magnetometro es
suficiente para detectar una variacion minima en el momento magnético de 5x10™ emu. El
transductor electromecénico puede moverse a lo largo de las direcciones X, Y y Z a fin de

encontrar el punto de silla para poder obtener la sefial.

El instrumento basicamente incluye un sistema electromecanico y un sistema electronico
(computadora personal), electroimanes de laboratorio o bobinas superconductoras de diferentes
intensidades de campo. Para ultra altos campos magnéticos son usados imanes cridégenos libres.
Para la caracterizacion de materiales magnéticos blandos de un par de bobinas de Helmholtz

puede también ser utilizado.
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Capitulo 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se describen los materiales, equipos y métodos seguidos en el desarrollo
experimental para la obtencidn de los sistemas| BaFe;,019/SiO,/TiO,.

3.1 Materiales y equipos

En la tabla 3.1 se listan los materiales utilizados, junto con su férmula, proveedor y grado de
pureza en la sintesis de los recubrimientos de SiO, y TiO, sobre el sustrato magnético de
BaFeuOlg.

Tabla 3.1 Materiales utilizados en la sintesis de los recubrimientos de SiO,/TiO, sobre el sustrato de BaFe;,049

Ferrita de Bario FB BaFe ;019 READE 99.5%.
Tetraetil Ortosilicato TEOS Si(OC,Hs)4 Sigma-Aldrich  98%
Alcohol Isopropilico 2-propanol  (CH,),CHOH J.T. Baker 99.7%.
Hidroxido de Amonio (NH,OH) (NH,OH) REASOL 28% NH;
Acido nitrico HNO; HNO; Sigma-Aldrich  65.2%
Agua desionizada<0.5 pS/cm H,0 DI H,O Agua Destilada de  9Q0f
Michoacan
Agua destilada< 2.0 pS/cm H,O DT H,O Agua Destilada de  9Q0g
Michoacan
Isopropoxido de Titanio TTIP Ti C12H2604 Sigma-Aldrich  97%
Tetrabutil Ortotitanato TBOT Ti C16H360, Sigma-Aldrich  99.9%
Alcohol isopropilico 2-propanol  C3HgO J.T.Baker 99.9%
Alcohol etilico EtOH CH;CH,0OH J.T.Baker 99.5%
Bromuro de CTAB C19H4,BrN Sigma-Aldrich  99.9%

cetiltrimetilamonio
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Las especificaciones técnicas del equipo utilizado para la sintesis del material son:

= Equipo ultrasénico. Ney® ULTRASONIK™, Ultrasonic Cleaner, Model 19H, 120V,
50/60Hz, 115W.

= Parrilla de agitacién, Barnstead International CIMAREC, model No. SP 131325, Serial
No. 1313051120707, 120V, 8.90A, 60Hz, 1 fase.

= Horno de secado, ECOSHEL, modelo 90232, RT+/- 10-250°C, Consumo estabilidad de
temperatura 0.1°C +/- 1°C

= Mufla temperaturas > 900°C

= Magneto Permanente de 12 kG

= Balanza analitica resolucién 1x10°g

= Centrifuga. Marca: CRM Globe, Modelo: Centrificient 1V, Max. Vel. 5000 RPM, Max.
RCF 5,030Xg, 115V/10%/50Hz/<60dB.

3.2 Metodologia

En la figura 3.1 se muestra el esquematicamente las etapas que se siguieron en la parte
experimental para la sintesis y caracterizacion de los recubrimientos de SiO; y TiO, sobre el

sustrato magnético BaFe 0.
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Figura 3.1. Diagrama de Flujo de las etapas seguidas en el proceso de experimentacion
3.3 Rutas de sintesis

La parte experimental de la sintesis de los sistemas BaFe;,019/SiO2/TiO, se dividid en cuatro

partes como se lista enseguida:

331 Recubrimientos de las particulas de BaFe;,019 con SiO, por el proceso Sol-Gel
con variaciones en las relaciones molares TEOS-NH3-H,0

3.3.2 Recubrimiento de BaFe;,010/SiO; con TiO, a partir del incremento de la
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cantidad de precursor metal alcoxido de titanio (TTIP) (Ruta 1)
3.3.3 Recubrimiento de BaFe;,019/SiO; con n-capas de TiO, (Ruta 2)

3.34 Recubrimientos de SiO,,/TiO, sobre un sustrato de BaFe;,01¢/SiO, (Ruta 3)

En la Figura 3.2 se muestran de manera esquematica las rutas seguidas con la nomenclatura de los

sistemas obtenidos.

Proceso de Sintesis Sol-Gel

Sintesis de Sintesis de . 3
recubrimiento SiO, Ruta 1 Tio, Sistemas obtenidos
Riita 2 M-300-140 (a,r) M-300-286 (a,r)
uta
BaFe;;04 ,. BaFe;;,0,4/Si0, , BaFe;,0,4/Si0,/TiO, » M-300-1r, M-300-2r, M-300-3r
Ruta 3 L__{M-?:OO-FZ y M-300-F3
b—

Figura 3.2 Esquema General del Proceso de sintesis de los Materiales Fotocatalizadores.

3.3.1 Recubrimientos de las particulas de BaFe;,0O19 con SiO, por el proceso Sol-Gel con
variaciones en las relaciones molares TEOS-NH3-H,0

Basados en los trabajos reportados por Stober y col. 1968 y Yasser y col. 2010 [45, 12] se
siguid una version modificada a las metodologias reportadas para el recubrimiento de las
particulas de FB con SiO,. Las soluciones precursoras del gel de silice tuvieron una variacién en
la concentracion de TEOS, NH3 y H,0 para observar el efecto sobre la morfologia y grosor de la
capa de silice y determinarla composiciones molares que permitieran obtener un recubrimiento de
SiO, con mayor espesor. La cantidad de FB fue 0.3 g para todas las muestras. Las relaciones
molares y la nomenclatura empleada para cada uno de los recubrimientos obtenidos se muestran
en la Tabla 3.2

Tabla 3.2.Composiciones y nomenclaturas empleadas para los recubrimientos de BaFe;,0,4 con SiO,

Muestras TEOS H,0 NHs | 2-PROPANOL | BaFe;;0;9

mol/L | mol/L | mol/L mol/L mol/L TEOS/BaFe;0:9 | H,O/TEOS
M-100-0* 0.08 8.27 | 1.01 10.00 1.86 568.00 100.00
M-150-0 0.05 8.27 | 1.01 10.00 1.86 379.00 150.00
M-300-0 0.03 8.27 | 1.01 10.00 1.86 163.79 300.00
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M-50-0 | 002 | 110 | 001 | 13.00 1.49 163.79 50.00
-0* significa que no contiene TiO,

Descripcion de la metodologia de sintesis

La ruta de sintesis que se siguié para obtener los recubrimientos de las particulas de FB con silice
fue el siguiente:
1. Se dispersaron los polvos de FB dentro de la solucién precursora de silice, integrada por
TEOS-H,0-NHs-2-propanol.
2. La solucién precursora fue agitada por tres horas a temperatura ambiente, tiempo en el
que se llevaron a cabo las reacciones de hidrolisis y policondensacion.
Las particulas de FB fueron recuperadas magnéticamente de la solucion.
4. Posteriormente se dejaron secar durante 24 horas a 100°C, a fin de evaporar el propanol

y el agua ocluida y posteriormente aplicar el recubrimiento de TiO5.

3.3.2 Ruta 1.- Recubrimiento de TiO,, a partir del incremento de la cantidad de (TTIP), sobre un
sustrato BaFe;,014/SiO;

Basados en las investigaciones de Li y col. 2009 y Ye y col. 2010, quienes reportaron que
el grosor de la capa de titania estd directamente relacionado con el incremento en la
concentracién del metal alcéxido en la solucién precursora [50, 63]. Se sintetizaron dos muestras
en las que se variaron la cantidad de TTIP y el tipo de envejecimiento, en agitacién o reposo, del
gel de titania. La Tabla 3.3 Indica las relaciones molares de TEOS/ BaFe1,019 Yy TTIP/ BaFe12019
de cada una de las cuatro muestras que fueron preparadas.

Tabla 3.3. Relaciones molares y nomenclatura empleadas para la sintesis de los recubrimientos de TiO, a partir del

incremento de la cantidad de precursor TTIP sobre el sistema BaFe;,0,4/SiO,.

TEOS/ BaFe 1,019 | TTIP/ BaFe12019 L
Muestras Envejecimiento
(mol/mol) (mol/mol)
M-300-286r* 163.79 286 Reposo 12h
M-300-286a** 163.79 286 Agitacion 12h
|M-300-140r 163.79 140 Reposo 12h
[M-300-140a 163.79 140 Agitacion 12h

r* envejecimiento del gel de TiO, en reposo, a** envejecimiento del gel de TiO, en agitacion
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Cada una de las muestras tienen diferente concentracion de precursor de TiO; y las letras

a 6 r indican si el envejecimiento de la solucién fue llevado en agitacién 6 en reposo.

Descripcion de la metodologia de sintesis

Para el recubrimiento del sustrato de BaFe;,0;4 con SiO, se hizo como ya se describié en la
seccion 3.3.1 Las relaciones molares empleadas en la solucion precursora de silice fueron las

correspondientes a la muestra M-300-0 de la Tabla 3.4

Tabla 3.4.Composicion y nomenclatura empleada para el recubrimiento de BaFe;,0;9 con SiO,

2-
TEOS H20 NH3 BaFelZOIQ
Muestra PROPANOL TEOS/BaFe,0O H,O/TEOS
M | M| [m] M] /BaFe10i | H:0/
M]
M-300-0 | 0.03 |8.27 | 1.01 10.00 1.86 163.79 300.00

El recubrimiento de las particulas de BaFe;1,0;9/SiO, con TiO; se hizo de la siguiente manera:

1. Las particulas de BaFe;,014/SiO; se dispersaron en una solucion con los reactivos
precursores del gel de titania: TTIP-H,O-2propanol-HNOs;.

2. La solucién se mantuvo en agitacion vigorosa por 2 h a temperatura constante de
90°C, a fin de dar formacion al gel de titania y la impregnacion de las particulas
de titania en la capa amorfa de silice.

3. La solucion con las particulas FB/Si/Ti inmersas en el sobrenadante, se dejo
envejecer en agitacion 6 en reposo segin correspondiera, durante 24 horas a
temperatura ambiente

4. Las particulas de BaFe;2014/SiO,/TiO, se recuperaron magnéticamente de la
solucion.

5. Se enjuagaron con EtOH y H,0 a fin de remover el exceso de liquido.

6. Las particulas de BaFe;,014/SiO,/TiO, fueron secadas a una temperatura a 100°C

para evaporar solventes y agua ocluida.
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7. Posteriormente fueron tratadas térmicamente por una hora en un horno de altas

temperaturas a 500°C, temperatura donde se forma la fase cristalina anatasa.

3.3.3 Ruta 2.-Recubrimiento de n-capas de TiO,, sobre un sustrato de BaFe;,014/SiO;

En esta seccion se llevo a cabo la preparacion de tres muestras con FB/SiO; en las que se
les sintetizd a cada una, uno, dos y tres recubrimientos de TiO, respectivamente, para evaluar si
habia una mayor impregnacion de titania en fase anatasa conforme incrementaba el nimero de

recubrimientos.

La Tabla 3.5 indica las relaciones molares y nomenclaturas empleadas para cada uno de las

muestras obtenidas.

Tabla 3.5. Relaciones molares empleadas para la sintesis de los n-recubrimientos de TiO,.

TEOS/BaFe O TTIP/BaFe O No. De
Muestra 1219 12 19 ).
(mol/mol) (moV/mol) recubrimientos
M-300-1rt* 163.79 22 1
M-300-2rt** 163.79 44 2
M-300-3rt*** 163.79 66 3

-1rt* un recubrimiento de TiO2 sobre el sistema BaFe;,0,4/SiO,; -2rt** dos recubrimientos de TiO2 sobre el sistema
BaFe;,049/Si0Oy; -3rt*** tres recubrimientos de TiO2 sobre el sistema BaFe;,04¢/SiO;

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 75



CAPITULO Ill. METODOLOGIA

Descripcion de la metodologia de sintesis

El recubrimiento de las particulas de FB con SiO; se hizo como ya se describi6 en la
seccion 3.3.1 Las relaciones molares empleadas en la solucion precursora de silice fueron las

correspondientes a la muestra M-300-0.Ver Tabla 3.4

El recubrimiento de las particulas de FB/SiO; con TiO; se hizo de la siguiente manera:

1. Las particulas fueron dispersadas dentro de un vaso de precipitados en una
solucién de TTIP-H,0-EtOH, reactivos precursores de la titania.

2. La hidrélisis del precursor de titania se llevd a cabo en agitacién vigorosa y a una
temperatura de 90°C.

3. Posteriormente se dejo envejecer la solucidn en reposo durante 24 h.

4. Las particulas se recuperaron magnéticamente de la solucion.

5. Las particulas de FB/Si/Ti se secaron a una temperatura menor a 100°C por 48 h
a fin de evaporar el solvente y agua.

6. Para el segundo y tercer recubrimiento de TiO, se repitieron los pasos del 1 al 5.
Una vez concluido los tres recubrimientos de TiO, fueron tratadas térmicamente

por 3 h en un horno de altas temperaturas a 900°C.

3.3.4 Ruta 3.- Recubrimiento de SiO,n/TiO, sobre un sustrato de BaFe;,01/Si02,

Buscando tener una mayor impregnacion de TiO, en la matriz de silice amorfa se probd
recubrir a las particulas de BaFe;;014/SiO2, con un recubrimiento extra de silice mesoporosa
(SiOzm).

Cendrowski y col. (2011) reportaron que una capa de silice mesoporosa sirve como un
excelente soporte de nanocristales de 6xido de titanio, debido a su alta area superficial y didmetro
de poro grande [16]. Partiendo de esa investigacion se realizo la sintesis de dos muestras, una con
recubrimiento de silice amorfa y silice mesoporosa a la que se identific6 como M-300-F2 y otra
solo con silice amorfa identificada como M-300-F3, para evaluar el efecto de la presencia de la

este recubrimiento extra de SiO; en la impregnacién de TiO..
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Figura 3.2, se esquematiza las etapas
BaFe;2019/Si02/SiO,n/TiO, y BaFe12014/SiO2/TiO, respectivamente.

BaFe,,0,0/Si0,./Si0,,./TiO,
(M-300-F2)
v

Recubrimiento de BaFe;,044conSi0,,
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BaFe;,0,4/Si0,./TiO,
(M-300-F3)

v

Recubrimiento de BaFe,;,0,4con Si0,,

Recubrimiento de BaFe;,0,4/Si0,,
con SiO, mesoporoso
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BaFe,;,0,0/5i10,,/Si05,

|
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Homogenizacion de la solucidn
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Condensacion de las particulas de
BaFe;,044/5i0,,/Si0,,/TiO,
en EtOH

|

Condensacion de las particulas de
BaFe,,0,0/510,,/Ti0,
en EtOH

Tratamiento térmico
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Figura 3.2. Diagrama de flujo para la obtencion del fotocalizador BaFe;,014/SiO2/SiO2/TiO;, y BaFe ,014/SiO2/TiO,

Las relaciones molares TEOS/BaFe1,019 y TBOT/BaFe 1,019 Son mostradas en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Relaciones molares seguidas para obtener los recubrimientos de TiO2 para las muestras F2 y F3.

Surfactante
V—— TEOS/BaFeuO19 CETAB TBOT/BaFelZO19
(mol/mol) (mol) (mol/mol)
-3
M-300-F2* 208.2 1.37x10 10.5
M-300-F3** 163.79 - 10.5

F2* muestra del sistema BaFe;5019/Si0/SiOy/TiO, y F3** muestra del sistema BaFe;,0,4/SiO,/TiO,
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Descripcion de la metodologia de sintesis

El recubrimiento de las particulas de BaFe;,019 con SiO, amorfo se hizo como ya se
describid en la seccién 3.3.1 Las relaciones molares empleadas en la solucion precursora de silice
fueron las correspondientes a la muestra M-300-0. Ver Tabla 3.4

Para el caso de la muestra M-300-F2, una vez que ya se tuvieron las particulas de

BaFe;,0,0/Si0O,,, Se recubrieron con silice mesoporosa bajo el siguiente procedimiento:

1. Las particulas de BaFe;;,014/SiO,, Se redispersaron en una solucién precursora de la
silice mesoporosa conteniendo: NH3-H,O-EtOH-TEOS.

2. Se afiadié como agente surfactante (CTAB).

3. Se dejo la solucién en agitacién por 12 h.

4. Posteriormente  las  particulas  BaFe;;,010/SiO,/SiO,,  fueron  separadas
magnéticamente de la solucion

5. Lavadas con EtOH y H,O

6. Recocidas a 600°C por 5 horas.

Como ya se mencion6 en la muestra M-300-F3 no se hizo recubrimiento extra de silice
mesoporosa, sino directamente sobre el recubrimiento de silice amorfa se hizo el recubrimiento

de titania.

El recubrimiento de TiO, tanto para las particulas de BaFe;;054/SiO; COMO

BaFe;,014/Si0,a/Si0O,, se hizo de la siguiente manera:

1. Se homogenizaron en un bafio ultrasénico por 30 minutos las particulas de
BaFe;,0,0/Si0,, Y BaFe;,014/Si0,./Si0,n, respectivamente en una solucién conteniendo EtOH
y TBOT,

2. Después se realizo la incubacién de cada uno de los sistemas a temperatura ambiente
manteniendo la solucién en agitacion por 12 h.
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3. Posteriormente el precipitado de particulas fue separado de la solucién para remover el
exceso de titania.

4. Las particulas separadas fueron condensadas en una solucion con EtOH y H,0. Esta
solucion fue agitadas por 2 h a temperatura ambiente.

5. Después se sometieron a un bafio ultrasénico por 1 h.

6. Finalmente las particulas de los sistemas de BaFey,044/Si0/TiO, Y
BaFe;,014/Si02:/Si0,,/TiO, obtenidos fueron separados de sus respectivas soluciones.

7. Secadas a una temperatura < 100° por 2 h.

8. Sometidas a un tratamiento térmico de 500°C por 2 h.

3.4 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de las muestras de los diferentes fotocatalizadores obtenidos se realizo

por medio de las siguientes técnicas analiticas:

3.4.1 Caracterizacién mineraldgica o de fases

Para la caracterizacion mineralégica de los sistemas obtenidos se realizé primero por
difraccion de rayos-X (DRX). Con un equipo de DRX con un difractdmetro SIEMENS-D5000
equipado con anodo de cobre con radiacion Cu Ka. y un monocromador de grafito del laboratorio

de rayos-X, del Instituto de Investigaciones Metaldrgicas (1IM) UMSNH.

Los parametros para la obtencion de los difractogramas de rayos-X de las muestras
fueron: barrido en el intervalo de 20 a 70°, en una escala de 20 y un tiempo de conteo de 0.6 s por

paso de 0.02°.
Después la microscopia electrénica de transmision (MET) fue empleada para la observacion
de los ordenamientos atdmicos y contraste de fase por medio de un microscopio electrénico de

transmision de alta resolucién, HRTEM FEI TECNAI F30 STWIN G2. LINAN del IPICYT.

Operado a 300 keV y en los modos de operacién STEM, HAADF y HRTEM.
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3.4.2 Caracterizacién quimica

Para la caracterizacion quimica de los sistemas estudiados se utilizaron dos técnicas:

espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y microanalisis EDS.

Para la identificacién de grupos funcionales presentes se analizaron por espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier. Se trabajo en un espectrofotometro de infrarrojo marca
Bruker Tensor 27 con una fuente de Mid-IR en el intervalo de 400 a 4000 cm™. Detector:
Mercurio-Cadmio-Telurio (MCT), enfriador de nitrégeno, Resolucién: 1 cm™', En el Laboratorio
de Sintesis Quimica del 1M de la UMSNH.

Para el andlisis elemental (EDS), se hizo a través de un microscopio electrénico de barrido,
ESEM FEI QUANTA 200. Con un detector de rayos-X EDAX. LINAN del IPICYT. El andlisis
fue llevado a cabo en modo de operacion en alto vacio a temperatura ambiente. Se operd en un
intervalo de 20 a 25 keV.

3.4.3 Caracterizacion morfologica y estructural

Para obtener imagenes de la morfologia y estructura de los sistemas obtenidos se
analizaron por microscopia electrénica de barrido (MEB) y de transmision (MET).

Los aspectos morfologicos y de superficie se obtuvieron a través de tres diferentes

microscopios electrénicos de barrido.

e Microscopio electrdnico de barrido, ESEM FEI QUANTA 200. Con un detector de rayos-
X EDAX. LINAN del IPICYT.

e Microscopio electronico de barrido, JEOL modelo JSM-6400. Con un detector de rayos-
X marca Bruker y un voltaje de aceleracion de 133kV. IIM de la UMSNH.

= Microscopio electronico de barrido de alta resolucion, FIB DUAL BEAM FEI HELIOS
600 NANOLAB. LINAN del IPICYT.
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El analisis fue llevado a cabo en modo de operacion en alto vacio a temperatura ambiente. Se
operd en un intervalo de 20 a 25 keV. Se trabajo con detector de electrones secundarios (ETD) y

electrones retrodispersados (BSD).

Los aspectos estructurales se observaron a través de las micrografias obtenidas con el

mismo microscopio electronico de transmision de la seccién 3.4.1 operado en el modo
3.4.4 Medicién de propiedades magnéticas

Para medir el cambio de las propiedades magnéticas de los diferentes sistemas obtenidos se
analizaron las muestras en un equipo de Magnetometria de Fuerza Vibrante. Se empleé un MMV
con una Sensibilidad <10® emu con un segundo promedio. Laboratorio de propiedades

magnéticas IPICYT.

Los ciclos de histéresis del material se realizaron con un sistema de medicion de propiedades
fisicas (PPMS) en el modo de operacién (MMV). Las condiciones de operacion fueron:

temperatura ambiente (300 °K), un campo magnético maximo aplicado de -20 kOe a 20 KOe.

3.4.5 Medicidn de area superficial

El area superficial se obtuvo a través de un equipo de area superficial Quantasorb Jr marca
Quantachrome, con un mezclado de N2=4.09 cm®/min con un flujo de He=15.91 cm*/min a un
presion parcial de 0.2 atm.

3.4.6 Preparacion de muestras

La preparacion de las muestras para la caracterizacion de los materiales obtenidos inici6
una vez que se hubo concluido la sintesis de los recubrimientos sobre las particulas de FB.

Para el analisis mineralégico 6 de fases con el equipo de difraccion de rayos-X se
fragment6 homogéneamente la muestra para obtener un polvo fino y evitar interferencia
destructiva al momento del barrido. Para el analisis con microscopia electrénica de transmisién

de alta resolucion, se tomo una pizca de la muestra finamente pulverizada y se coloc dentro de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 81



CAPITULO Ill. METODOLOGIA

un vial con aproximadamente 4 ml de 2-propanol. Se dispersd en bafio ultrasonico por un
intervalo de 5 a 15 minutos. Posteriormente se afiadieron algunas gotas de la solucion dispersada
en una rejilla de cobre de pelicula de carbono Lacey sin Formvar, agujeros completamente
abiertos, malla 300, con tamafio del agujero aproximadamente de 63 um Yy fue puesta a secar a

temperatura ambiente a fin de que se evaporara el alcohol.

Para el analisis quimico con espectroscopia de infrarrojo. La muestra se pulverizd
finamente al ambiente se mezclé con bromuro de potasio con una relacion de 0.3g de KBr por
0.03g de muestra y se obtuvieron las pastillas con un didmetro aproximado de 1 ¢cm con un

prensado de 2.5 Ton. La pastilla se fij6 en el portamuestras del equipo para ser analizada.

Para el anélisis morfoldgico y estructural por microscopia electronica de barrido (MEB),
la muestra se pulverizé finamente, se dispersé dentro del area de una cinta de carbono montada
sobre un pin de acero inoxidable. Aquellas muestras que causaban un efecto de carga por su

naturaleza se metalizaron con oro 6 cobre previamente.

Finalmente para la medicion de propiedades magnéticas realizada por MMV, se colocé
aproximadamente 3.5x107 g de muestra en un tubo de pléstico PVC propio del equipo y éste fue

colocado dentro del sujetador en la barra vertical del equipo.
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Capitulo 1V

RESULTADOS Y DISCUSIONES

El analisis y discusion de los resultados se presentara en el orden en el que fue seguida la

experimentacion.

Como punto de partida en la seccion 4.1 se muestran los resultados de la caracterizacion
del material soporte BaFe1,019 por: DRX, FT-IR, MEB, MET y la medicién de sus propiedades
magnéticas por MMV.

Después en la seccion 4.2 se muestran y discuten los resultados obtenidos a través de
DRX, FT-IR, MEB y MET de los recubrimientos de las particulas de BaFe1,019 con SiO;.

En la seccidn 4.3 se muestran y discuten los resultados obtenidos a través de las técnicas
analiticas DRX, FT-IR, MEB, MET de los recubrimiento de TiO, sobre particulas de
BaFe;,010/Si0, obtenidas por la ruta de sintesis 1.

En la seccion 4.4 se muestran y discuten los resultados obtenidos a través de las técnicas
analiticas DRX, FT-IR, MEB y MET de los recubrimientos de TiO, sobre particulas de
BaFe;,010/Si0; a partir del incremento del nimero de recubrimiento (ruta 2) y la medicion de las

propiedades magnéticas por MMV de estos sistemas.

Y en la seccidn 4.5 se muestran y discuten los resultados obtenidos a través de las técnicas
analiticas DRX, FT-IR, MEB y MET de los recubrimiento de TiO, sobre las particulas de
BaFe;2010/SiO; con la introduccién de una capa mesoporosa de SiO; (ruta 3) y la medicion de las
propiedades magnéticas por MMV de estos sistemas.
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4.1 Caracterizacion del material soporte magnético BaFe 2,019

Se caracterizd el material soporte de las particulas de FB con el objeto de conocer la fase,
la composicién quimica y la morfologia que presentaba y poderlo comparar posteriormente con
los cambios que tuvo al ser impregnado de los recubrimientos de SiO, y TiO,. La Figura 4.1

esquematiza el orden en el que se llevo la caracterizacion del material.

Caractt:izacién 4.1.1 4.1.2 413 4.14
BaFe;;04g DRX FT-IR SEM TEM

Figura 4.1 Técnicas de analisis empleadas para caracteriza la BaFe;,01g.

Las especificaciones del material magnético soporte, adquirido a través de READE, se pueden
observar en la Figura 4.2, en la cual se muestran los datos basicos del material, tamafio promedio

de particulay las impurezas en ppm que presenta.

Barium Ferrite (BaFe12019) Nanopowder

Product Name: Barium Ferrite
Product Number: 1430DX
Form: Powder

CAS Number: 11138-11-7
Empirical Formula: BaFe12019

Specifications

Average Particle Size: 60 nm
Purity: 99.5%
Typical Impurities (ppm):

Al 300 Cr 45 Ni 80
Ca 2000 Cu 10 Zn 5
cd 35 Mg 210
Co 20 Mn 800

Figura 4.2 Hoja técnica de la ferrita de bario READE Inc.
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4.1.1 Difraccidn de rayos-X

Para la identificacion de fase se inici6 por difraccion de rayos-X de polvos. La Figura 4.3
muestra el espectro de difraccion de rayos-X obtenido, los picos sefialados con un asterisco estan
asociados al patrén de rayos-X de la ferrita de bario (BaFe;,019) con fase cristalina hexagonal.
Presentando sus tres picos con mayor intensidad en los angulos de reflexion 26 = 34.113°,

32.196° y 30.315° cuyos respectivos indices de Millerson (11 4),(107)y (110).
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Figura 4.3 Difractograma de rayos-X de polvos de BaFe;,0;q.

El tamafio promedio estimado de cristal de la ferrita de bario fue de 82.27 nm, obtenido a
partir del valor FWHM del pico mas intenso (114) del difractograma de la muestra, igual a 0.202,

y la ecuacién de Scherrer.
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4.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Para la identificacion de grupos funcionales del material soporte, se empled la técnica FT-IR.

En la Figura 4.4 se muestra el conjunto de mediciones de IR en el intervalo de 400 a 4000 cm™.

10 BaFe O,
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© (1435cm™)
2
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e
72}
c
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Espectro IR Longitud de Onda (cm™)

Figura 4.4 Espectro FT-IR de polvos de BaFe;,054en el intervalo de 400 a 4000cm™.

Las bandas de transmision etiquetadas con los nimeros del 1 al 8 de derecha a izquierda,
tienen el siguiente origen: bandas 1, 2 y 3 (alrededor de 430, 544 y 588 cm™) corresponden a la
vibracion de estiramiento del enlace Fe-O [63,64, 65,68] y son los picos caracteristicos que
indican la presencia de ferrita de bario. La banda etiquetada con el numero 4 alrededor de 857
cm™ es atribuida a modo de flexién de enlaces Fe-O-H, mientras que la banda etiquetada con el
numero 5 alrededor de 1058 cm™ es asociada al modo de estiramiento de Fe-OH-Fe, la banda en
1435 cm™ etiquetada con el nimero 6 se debe a las vibraciones de Fe-OH-Fe en donde cada
grupo OH esta unido a sus vecinos iones (Fe (I11)) [66], la presencia de estos grupos OH favorece
al anclaje con otros compuestos 0 materiales en el proceso de sintesis[50]. EI modo de flexion del
enlace del H,0 se aprecia alrededor de 1620cm™ y el modo de vibracién de grupo OH se aprecia
alrededor de 3416 cm™ (banda 8)[60, 67].
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4.1.3 Microscopia electrénica de barrido de alta resolucion

La morfologia y superficie de las particulas de ferrita de bario tomadas a través de un
microscopio electrénico de barrido de alta resolucion pueden ser apreciadas a través del
conjunto de micrografias de la Figura 4.5.

En la Figura 4.5 a) se aprecia la micrografia BSD a 50 000X, de algunas particulas de
ferrita de bario con formas de poliedros y aspecto liso. En la Figura 4.5 b), la micrografia a una
magnificacién de 25 000X, se observa que principalmente predominan las formas de plaquetas
hexagonales con variados tamafios que van desde los 150 hasta los 500 nm. Encontrando también
formas de poliedros octogonales de tamafios alrededor de 200 nm, como se observa en la
micrografia de la Figura 4.5¢) y una amplia distribucidn de tamafios como se ve en la figura 4.5
d). Las particulas pequefas tienen tamafos aproximados a 60 nm mientras que las particulas

grandes alcanzan inclusive tamafios cercanos a una 800 nm.

Es notable que hay algunas placas mucho méas grandes que el tamafio promedio reportado
por el fabricante (60 nm), como se aprecia en la micrografia de la Figura 4.5 b), esto es debido a
los mecanismos termodindmicos de difusion de masa resultado de las altas temperaturas del
proceso de sintesis de las particulas [48]; sin embargo con lo observado en el conjunto de
micrografias este tipo de particulas prevalece en menor proporcién a lo largo de todo el material
Figura 4.5 e).

Algo que se pudo apreciar en todas las micrografias obtenidas es que las particulas se
encontraron siempre formando cimulos de pequefios aglomerados, esto Gltimo inherente a su

naturaleza magnética.
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[Con formato: Fuente: Times, 10 pto ]

Figura 4.5 a) Micrografia MEB de particulas de BaFe;,0y sin recubrimientos a 50 000X, b), ¢) y d) Micrografias
MEBAR de particulas de BaFe;,09 sin recubrimientos a 25 000X.
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4.1.4 Microscopia Electronica de Transmision

Al observarse las particulas de ferrita de bario por medio del microscopio electrénico de
transmision, también se encontrd, que el arreglo, tamafio y morfologia era heterogéneo. Se
tomaron diferentes imagenes de las particulas en el modo de operacion contraste Z campo
obscuro (HAADF), en las cuales se pudieron apreciar sus formas en un orden de tamafio inferior

a 150 nm como lo muestra la Figura 4.6.

Figura 4.6. Imagenes HAADF-HRTEM de BaFe;,0q.

La Figura 4.7 muestra la micrografia de campo obscuro de algunas particulas de ferrita de
bario, cuyos tamafios también son inferiores a los 100 nm y la forma es de octaedros regulares. Se
tomo una traza a lo largo de algunas de ellas para hacer un microandlisis STEM-EDX y poder
identificar el espectro de los elementos que las componen en el intervalo de 0 a 40 keV. Los
elementos quimicos que se hallaron presentes fueron: Oxigeno, Hierro y Bario, sin haber la
presencia de algun otro, a excepcion del cobre, elemento del que estan hechas las rejillas para
soportar la muestra a analizar.

Por la intensidad del haz de electrones, en este microanalisis a diferencia del obtenido por
MEB, se pudieron observar las lineas del bario K,=32.194 KeV y K=36.468 KeV, mismas que
posteriormente fueron de gran utilidad para distinguir la presencia de este elemento en el sistema
BaFe;,014/Si0,/TiO,.
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Figura 4.7 Imé&genes HAADF-HRTEM de BaFe;,044 y €l microandlisis elemental de una traza de particulas de

BaFe,01,.

4.1.5 Magnetometria de Muestra Vibrante

Con la aplicacion de un campo magnético externo, se pudo medir la magnetizacion de
saturacion mediante MMV. La Figura 4.8 muestra el ciclo de histéresis magnética de una muestra
de 3.6x10° g de particulas de ferrita de bario antes de ser recubiertas por SiO, y TiO,. La
muestra se someti6 a un campo magnético de 20 hasta -20 kOe. Los resultados obtenidos fueron:
magnetizacién de saturacion inicial aproximadamente de 52 emu/g, magnetizacion remanente
18.3 emu/g y coercitividad de 1.04 kOe.
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Figura 4.8 Ciclo de histéresis magnética de BaFe;,0;.
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4.2 Caracterizacion de los recubrimientos de las particulas de ferrita de bario con SiO, por el
proceso Sol-Gel con variaciones en las relaciones molares TEOS-NH3-H,0.

Los cuatro sistemas BaFe;,0:10/SiO, obtenidos con las variaciones en las relaciones
molares TEOS-NHj3-H,O, fueron analizados con las técnicas DRX, FT-IR, MEB, EDS y MET. La
Figura 4.9 esquematiza las técnicas empleadas para la caracterizacion del sistema
BaFe;2016/SiO,,

4.2 Caracterizacién

22 FT -
BaFen O / Si0, 422 FTIR 42.4 MET

42.1 DRX 423 MEB y EDS

Figura 4.9 Secuencia de las caracterizaciones realizadas al sistema BaFe;,01¢/SiO,.
4.2.1 Difraccion de rayos-X

Después del proceso de recubrimiento de las particulas magnéticas con SiO,, en el
difractograma de la Figura 4.10, se observo que la estructura cristalina de la FB no sufrié cambio

de fase, al identificarse los planos caracteristicos que la definen.

(107) {114)

1.8 4 —— "BaFe ,0,/SiO,

——(110)"

=
=
<

-
N
| -

*

==

N T
. . \ i
MWMMWWMM el

0.8 +

Intensidad (u.a.)

0.6

0.4 H

0.2 ‘
004 L M I 1 ‘ L \M‘MH A
—

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo (26)

Figura 4.10 Difractograma de rayos-X del sistema BaFe;,0,4/SiO;.
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La ausencia de los picos principales de las fases cristalinas del SiO, alrededor de 26=25°
evidencia que el recubrimiento de silice es amorfo; asi mismo, la ausencia de la loma ancha
centrada alrededor de este angulo es atribuido a la baja relacion que hay de este compuesto en el

sistema.

4.2.2 Microscopia de barrido

Después de los resultados de las caracterizaciones hechas al material magnético soporte
que fue el punto de partida y de referencia, se analiz6 la morfologia de las particulas de FB
después de la impregnacion con silice. Las micrografias y microandlisis EDS se muestran en las
Figuras 4.11y 4.12
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Fel

6.00 700 keV

Figura 4.11 (a) Imagen BSD-MEB de BaFe;,014/SiO, muestra M-50-0, (b) Espectro EDS muestra M-50-0.
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Figura 4.12 (c) Imagen ETD-MEB de BaFe;,014/SiO, a 12000X, (d) Espectro EDS muestra M-100-0 sistema
BaFe;,014/SiO; (e) Imagen BSD-MEB de BaFe;,044/SiO, muestra M-150-0, (f) espectro EDS muestra M-150-0, (g)
Imagen ETD-MEB de BaFe;,014/SiO, muestra M-300-0, (h) espectro EDS muestra M-300-.0.
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En la micrografia, Figura 4.11 (a) se puede observar como cambi6 la textura de las
particulas una vez que fueron recubiertas, si se compara con la micrografia de la FB sin

recubrimientos, Figura 4.5(a).

De igual forma en las micrografias de la Figura 4.12, para los tres diferentes
recubrimientos de silicio, M-100-0, M-150-0 y M-300-0, impregnado en las particulas de ferrita
de bario, se pudo apreciar como cambio la textura de las particulas si se les compara con la

micrografia de la ferrita de bario natural , como se aprecia en la Figura 4.5 (a).

Comparando los microanalisis EDS de estos tres recubrimientos, se observo que hubo un
mayor contenido de silicio y oxigeno para la muestra M-300-0, obtenida a partir de una relacién
molar TEOS:H,0:HNj3; igual a 0.03:8.27:1.01 respectivamente.

De las cuatro muestras de ferrita de bario que se impregnaron con silice, Figuras 4.11 y
4.12, el %W de silicio fue el que tuvo variaciones significativas entre cada una de las muestras,
hallandose el menor porcentaje en peso para la muestra M-50-0 y el mayor porcentaje en peso en
la muestra M-300-0. De los otros elementos: Fe, O y Ba se mantuvieron relativamente las mismas

relaciones porcentuales.

A través del microscopio electronico de barrido de alta resolucion, se aprecié la
morfologia de los recubrimientos de silicio de cada una de las muestras, como se muestra en la
Figura 4.13. Estas micrografias no son comparables entre si, dado que se tomaron a diferentes
magnificaciones, condiciones de operacion y microscopios de barrido, por lo que solo puede ser
comparadas cualitativamente con la micrografia de la Figura 4.5, para observar los cambios de la

morfologia de la superficie de la ferrita de bario antes y después de ser recubierta con silice.

Como se observé en las micrografias de la Figura 4.5, la superficie de las particulas FB
antes de ser recubiertas de SiO; es lisa y los bordes de cada plaqueta se aprecian facilmente a
diferencia de las particulas que ya han sido recubiertas, las cuales se aprecian aglutinadas entre si
formando pequefios aglomerados y los bordes y esquinas entre una y otra particula no son
distinguibles, lo que demuestra que estan bien recubiertas.
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Figura 4.13(a) Imagen BSD-SEM a 150,000X de BaFe;;019/SiO, muestra M-50-0, (b) Imagen BSD-MEB a 40,000X de
BaFe;,014/SiO, muestra M-100-0, (c) Imagen ETD-MEB a 50,000X de BaFe;,0,4/SiO, muestra M-150-0, (d) Imagen BSD-MEB
a 25,000X de BaFe;,0,4/SiO, muestra M-300-0.

En particular la micrografia MEBAR de la muestra M-50-0, Figura 4.14(a), permite ver
los agregados del recubrimiento de SiO, que se formaron en la superficie de la FB al llevar la
sintesis de la silice con la estequiometria H,O/TEOS=50 y una molaridad de 0.01 de NH,OH.

Figura 4.14(a) y (b) Imégenes de MEBAR del sistema BaFe;,014/SiO, (muestra M-50-0).

El recubrimiento parece uniforme y envolvente; sin embargo en otra regién de la misma
muestra se aprecié que no lo es, Figura 4.14 (b), lo que sugiere que solo en ciertas areas se habia

formado y en otras no.
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Mediante el microanalisis EDS se tuvo los porcentajes en peso de la composicion
elemental de cada una de las cuatro muestras. La Tabla 4.1 contiene el resumen de los
estadisticos obtenidos. Estos promedios fueron estimados en base a diez diferentes puntos de

analisis dentro de cada una de las muestras.

Tabla 4.1. Wt% de los elementos que conforman la muestra para los diferentes recubrimientos de SiO,.

M-50 M-300 M-150 M-100
PROM | DESV. EST. | PROM | DESV. EST. | PROM | DESV. EST. [PROM | DESV. EST.
oK 32.11 4.45 40.49 6.05 40.24 3.14 44.06 9.66
SiK 0.66 0.24 5.02 2.02 5.64 1.17 6.09 1.22
BalL 13.27 1.19 8.57 1.78 8.78 2.32 15.74 19.23
FeK 53.97 4.07 45.92 4.58 45.34 1.98 34.11 15.19

Elementos

Los valores de la Tabla 4.1 indican claramente que las cantidades obtenida de Silicio y
Oxigeno en cada una de las muestras incrementaron de manera directa con el aumento en la

concentracion de TEOS en la solucién precursora del recubrimiento de SiO,.

El cambio con mayor significancia estuvo para la muestra M-50-0 cuyo porcentaje en
peso de silice fue 0.66% a diferencia de la muestra M-100-0 cuyo porcentaje en peso fue de
6.09%. En apariencia los valores obtenidos para el recubrimiento de la muestra M-50-0 tuvieron
menos variacion entre los diferentes puntos donde se hizo el microanalisis; sin embargo su bajo
porcentaje en peso de silicio, inclusive por debajo del limite de deteccion de equipo (1.5 Wt%), y
la no uniformidad del recubrimiento que se vio en la micrografia Fig. 4.14, fueron elementos para
considerar que no es un recubrimiento suficiente para la impregnacién posterior de titania, por lo

que se descartaron las relaciones quimicas correspondiente a esta muestra.

En los resultados obtenidos por los microanalisis EDS de las muestras con los tres diferentes
recubrimientos de silice, M-100-0, M-150-0 y M-300-0, se hall6 una ligera variacion en el
contenido promedio de silicio y oxigeno entre cada una de ellas, producto del incremento en la
cantidad de TEOS en la solucién precursora. Sin embargo la muestra M-300-0, se consider6
tener las relaciones quimicas adecuadas, H,O/TEOS=300 y NH,OH =1.01mol/L, para obtener el
sistema BaFe;2014/SiO,, dado que no existe un cambio significativo en los promedios de

porcentajes en peso de silicio y oxigeno obtenidos con respecto a las otras dos otras muestras.
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En base a lo anterior y a fin de ir delimitando la investigacion, se selecciond la

estequiometria de la muestra M-300-0 como base para los posteriores recubrimientos de TiOs.

Se realizaron entonces sobre este sistema de BaFe;,0,4/SiO,, las caracterizaciones por
FT-IR, MET y MMV.

4.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

De las relaciones molares seleccionadas como las 6ptimas para obtener el recubrimiento de
silice sobre la ferrita de bario, representado como la muestra M-300-0, se realizé el andlisis
quimico para identificar los grupos funcionales presentes en el material bajo estudio. El espectro

IR obtenido se muestra en la Figura 4.15

—— M-300-0
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Figura 4.15 Espectro IR de BaFe;,014/SiO,.
El origen de las bandas de transmitancia del espectro de la Figura 4.15, estuvo de la

siguiente manera: en la regién, de 400 a 900 cm * se identificaron las bandas 1, 2 y 3 (alrededor
de 430, 541 y 584 cm™) corresponden a la vibracién de estiramiento del enlace Fe-O [63,64, 65,
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68]. La banda etiquetada con el numero 5 alrededor de 857 cm™ es atribuida a modo de flexion
de enlaces Fe-O-H [66].

Por otro lado las bandas 4, 6 y 7 son asociadas con vibraciones de unidades estructurales
del diéxido de silicio. La banda 4, alrededor de 800 cm™ corresponde al estiramiento simétrico
del enlace Si-O-Si [62, 68], la banda 6 en 960 cm™ corresponde al enlace Si-O [67], la banda 7
alrededor de 1074 cm™ es asociada al modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si [62,
68].

La banda alrededor de 1380 cm™ identificada con el nimero 8 es asociada a la vibracién
de flexion C-H; la presencia de estos grupos funcionales puede tener su origen debido a los
radicales alquilicos de los precursores de la titania y la silice que no reaccionaron completamente
durante el proceso de sintesis. La banda 9 en 1412 cm™ y la banda 11 en 3150 cm™pueden
resultar de modos vibracionales del tipo flexion y tension caracteristicas de enlaces N-H,
originados por el catalizador de amonia utilizado. La banda etiquetada con el numero 10
alrededor de 1620 cm™ corresponde al modo de flexién del H,O [69] y la banda 12 en 3383cm™
corresponden a los estiramientos del enlace O-H [60,67]

4.2.4 Microscopia Electrénica de Transmision

La estructura del sistema BaFe;,01¢/SiO; a una resolucion menor a los 500 nm pudo ser
apreciada en las micrografias HAADF-STEM de la Figura 4.16 a). Como se aprecia las particulas
estan en pequefios aglomerados, como ya e habia aprecia en las micrografias de MEB de la
Figura 4.14 (b).

En la figura 4.16(c), es posible apreciar el espectro EDS que se obtuvo a lo largo de los
puntos de la linea roja de la Figura 4.16(b) que atraviesa la superficie de varios aglomerados de
particulas de FB. El espectro obtenido mostro las lineas Ko=6.405 y La=0.705 del hierro (Fe), la
linea Ko=1.74 del silicio (Si), la linea Ko=0.525 del oxigeno (O) y el conjunto de lineas
caracteristicas del bario (ba) Lo=4.466, Lp=5.155, L,;=5.529 y L,,=5.795. Asi mismo se puede

observar en la figura 4.16(d), la distribucion relativamente uniforme a lo largo de esa linea de
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cada uno de los elementos quimicos identificados a excepcion del Fe, siendo éste dltimo el que

esta en mayor contenido de la muestra.
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Figura 4.16 (a) Micrografia HAADF-STEM de la muestra M-300-0, (b) microandlisis EDX (c) Micrografia largo de la linea
escaneada (d) distribucion de los elemento quimicos presentes a lo largo de la traza escaneada.

En la micrografia METAR de la Figura 4.17(a), se puede observar una particula de FB rodeada

por una masa amorfa que se asocia al recubrimiento de silice.

En la Figura 4.17 (b) se tienen varias particulas de FB en forma de placas hexagonales
apiladas con tamafios menores a 50 nm. Estas particulas se observaron estar embebidas a una
parte que esta asociada a la matriz de silice amorfa. Las &reas indicadas con la letra a sefialan los
conjuntos de posiciones atomicas de los planos (104) con una distancia interplanar d=3.82 nm,
estimada a partir del perfil de distancias de la figura 4.17(c); mientras que el punto marcado con
la letra b sefiala el conjunto de posiciones atdmicas correspondientes a la familia de planos (006)
con una distancia interplanar d=3.86 nm, estimada a partir del perfil de distancias de la figura
4.17 (d). La determinacién de los planos fue a partir de la asociacion de las distancias medidas

con las reportadas en el patron de difraccion de rayos-X No. 84-0757 de la FB.
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Figura 4.17 (a) y (b) Micrografias METAR sistema BaFe;,0,4/SiO, muestra M-300-0.

4.2.5 Magnetometria de Muestra Vibrante

La caracterizacion a través del MMV, permiti6 obtener el ciclo de histéresis, Figura 4.18,
de 3.5x107g de particulas de FB de la muestra M-300-0, al ser sometida a un campo magnético
de -20 hasta 20 kOe. La magnetizacion de saturacioén fue aproximadamente de 45.23 emu/g,
mientras su magnetizacion remanente y coercitividad fueron aproximadamente de 15.04 emu/g y

1.07 kOe respectivamente.
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Figura 4.18 Ciclo de histéresis magnética sistema BaFe;,01/SiO,muestra M-300-0.

La magnetizacién de saturacion de las particulas de FB de la muestra M-300-0 disminuy6
aproximadamente 7 emu/g con respecto a la FB antes de haber sido sometida al proceso de
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recubrimiento de SiO,, lo que indica la presencia de esta nueva fase cambié las propiedades

magnéticas iniciales.

4.3 Caracterizacion del sistema BaFe;,010/SiO2/TiO, a partir del incremento en la cantidad de
precursor (TTIP).

Las particulas de BaFe;,0,4/SiO, fueron sometidas a un proceso Sol-Gel para impregnar
particulas de titania en el recubrimiento de silice amorfa, variando la concentracion de precursor
(TTIP) de titania y manejando durante el proceso de sintesis diferentes condiciones de
envejecimiento. Las muestras obtenidas las he referido como: 300-140a, M-300-140r, M-300-
286a y M-300-286r. Los resultados de las caracterizaciones hechas se muestran en seguida:

4.3.1 Difraccion de rayos-X

Como se ha venido mostrando en este capitulo, la primer técnica empleada para la
identificacion de fase, es DRX, la Figura 4.19. muestra el difractograma obtenido para cada una
de las muestras estudiadas en esta seccion. Como se puede apreciar las cuatro muestras
conservaron sin modificacion la estructura hexagonal de la ferrita de bario; sin embargo

presentaron variaciones en la formacion de oxido de titanio en fase anatasa entre cada una ellas.

Para las muestras M-300-286a y M-300-286r se pudo apreciar la presencia de diéxido de
titanio en fase anatasa, siendo identificada por su pico principal en 26= 25.65° y 26=25.41° en el
plano (101) de acuerdo al patron de difraccion de rayos-X 00-002-0406 y 01-070-6826

respectivamente.

La muestra M-300-286a con diferente condicion de envejecimiento con respecto a la
muestra M-300-286r mostro tener una mayor formacion de fase anatasa. Esto puede ser explicado
de acuerdo a los resultados obtenidos por Lim y col. (2008), quienes obtuvieron la impregnacion
de un recubrimiento de particulas de TiO, mas uniforme y de mayor espesor sobre esferas de
silice probando diferentes tiempos de incubacion y diferentes mecanismos de agitacion durante el
envejecimiento de las particulas de silice en la solucién de titania. Durante el proceso de

condensacion, la agitacion tuvo un efecto favorable, pues promovié una mayor formaciéon de
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grupos Ti-O-Ti; debido a que hubo una mayor interaccion de los grupos tilanoles al estar en
agitacion constante [70], originando la policondensacion de aquellos grupos hidroxilos que no
terminaron de reaccionar durante la gelacion, para formarse las redes de Ti-O-Ti, tal como lo

ilustra la reaccion de la Ecuacion 4.1

=Ti—-OH+OH-Ti=->=Ti—0-Ti=+H,0 Ec4.l

Reaccion de condensacion de grupos tilanoles dentro del gel de titania. Brinker 1990. Capitulo 6. [38]
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Figura 4.19. Difractograma de rayos-X de las muestras de BaFe;,014/SiO,/TiO, a diferentes concentraciones de TTPI y diferentes

condiciones de envejecimiento del gel.

Incrementar la cantidad de TTIP en las soluciones precursoras de TiO, y mantener las
mismas condiciones de incubacién, es decir en agitacion, genero un efecto directo en relacion a la
cantidad de fase anatasa formada. Esto pudo ser apreciado comparando los difractogramas de
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rayos-X de las muestras M-300-286a y M-300-140a, Figura 4.19; La muestra sintetizada con una
mayor cantidad de precursor de isoprop6xido de titanio tuvo una mayor cantidad de fase anatasa
formada con respecto a la muestra que fue sintetizada con menor cantidad de precursor TTIP, la

cual presentd una substancial formacion de la fase.

Tomando los datos de los difractogramas de rayos-X de la Figura 4.19, se hizo el calculo
para la estimacion de tamafio de cristal de ambas fases, empleando la ecuacion de Scherrer. Los

resultados obtenidos se aprecian en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Tamafio de cristal de TiO,-anatasa y FB estimado por la ecuacién de Scherrer.

TiO,anatasa BaFe;,0;9hexagonal
. Tamarfio . Tamafo
Muestra
FWHM P|c02|(\)/|ax. de cristal FWHM Plcozg/lax. de cristal

M-300-286a | 0.232° 25.685° 7.91nm 0.201° 34.277° 82.72 nm

M-300-286r | 0.147° 25.490° 8.16nm 0.225° 34.289° | 73.89 nm

M-300-140a / / / 0.175° 34.299° 94.99 nm

M-300-140r / / / 0.188° 34.231° 88.43 nm

Los tamafios de cristal estimados para las particulas de titania y ferrita de bario, se muestran
en la Tabla 4.2. Se observé que el tamafio de cristal de la titania en fase anatasa, fue menor en la
muestra M-300-286a misma que presentd una mejor definicion de la fase respecto a la M-300-
286r, caracteristica que altamente favorable para un sistema fotocatalizador, porque a través de
este valor podemos tener una idea de que a menor tamafio de particula posee una mayor area

superficial.
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4.3.2 Microscopia electronica de barrido y EDS

La morfologia de la muestra M-300-286a puede verse en la Figura 4.20(a). Las particulas

de BaFe;,0,0/SiO2/TiO, se encontraron en pequefios aglomerados.

M.300.2868

Figura 4.20 (a) Imagen ETD de M-300-286a y (b) Imagen BSD de M-300-286a.

a E0S M-300-2863
Element Wt %
0K 36.4
SiK 4.56
q Bal 10.1
TiK 5.56
FeK 43.38
Total 100

Figura 4.21. Espectro EDS de M-300-286a y resumen porcentual en peso de elementos.

En la micrografia BSD, Figura 4.20 (b), se obtuvo la imagen con contraste de fases. Se
selecciond un area de mayor contraste, region de recuadro amarillo, y se hizo un microanalisis
EDS y se obtuvo entonces el espectro, Figura 4.21, en dicho espectro se puede apreciar la linea
La=0.452 del Ti, que confirma bien la presencia de este elemento, debido a que sus otras lineas
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Ko=4.512 y Kp=4.930 tiene un empalme con las lineas La=4.466 y Lp=4.829 del Ba por su

relativa proximidad y causan cierta confusion.

Mientras la cuantificacion porcentual en peso indica que la muestra contiene
aproximadamente un 5% en peso de Ti, porcentaje que se mantuvo relativamente constante en

varios microandlisis EDS que se hicieron en diferentes puntos de la misma muestra.

A través de la micrografia ETD, Figura 4.22(a), se pudo observar la morfologia, y por la

micrografia BSD, Figura 4.22 (b), el cambio de fases de la muestra M-300-286r.
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Figura 4.22 (a) Imagen ETD de M-300-286r y (b) Imagen BSD de M-300-286r.

En la micrografia BSD a 24 000x, Figura 4.23 (b), se observd que hay un contraste de
fases no regular en el sistema. Para observar como es la distribucién de dichas fases se hicieron
microanalisis EDS en seis regiones diferentes de la misma muestra a una magnificacion de 12
000x Figura 4.24 (b), a fin de obtener la distribucion de elementos en cada area analizada.
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M-300-286¢
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M-300-286¢

3

M-300-286¢

Figura 4.23 (a) Imagen ETD de M-300-286r y (b) Imagen BSD de M-300-286r.

Como se observa en la micrografia BSD, el area a (cuadro rojo Figura 4.23b) se trata de
una region de particulas de FB con alto contraste. En el analisis quimico composicional, hecho en
dicha area, se observo la presencia de los elementos O, Fe, Si y Ba Figura 4.24,. La relacién de
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porcentaje en peso de Fe-Ba es 1:4 mientras que el Wt% de silicio es el esperado de acuerdo a la

composicién quimica que se opt6 para el recubrimiento de SiO,

oK

EDS M-300-286r A FE a a

@ Element Wt %
OK 33.14
Fek SiK 4.48
Bal 13.54
FeK 48.84
sik Total 100

Bal, Bal. )
_— fnl un . Fek
1.00 .00 o0 4.00 S‘_DU &.00 7.00 keV
Ok EDS M-300-286r Area a

@ Element Wt %
OK 33.14
Fek SiK 4.48
Bal 13.54
FeK 48.84
sik Total 100

Bal, Bal. )
— fnt m;“ . Fek
1.00 .00 o0 4.00 S‘_DU &.00 7.00 keV

Figura 4.24. Microandlisis EDS del rea a de la micrografia BSD muestra M-300-286r Figura 4.23 (b).

Mientras que el en microandlisis EDS del area b (cuadro verde Figura 4.23b) se
obtuvieron los elementos O, Si, Ti y Fe (Figura 4.25). En la cuantificacion elemental se obtuvo
un alto Wt% de O, Ti y Fe en relacién al Si. La ausencia del Ba y el alto Wt% de Ti estan
directamente relacionadas con la opacidad de esta region. Probablemente la ausencia del Ba esté
directamente relacionada con la relacion porcentual que guarda con el Fe, de tal forma que su
valor esta por debajo del limite de deteccion del equipo.
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oK

m EDS M-300-286r

Areab
i Element Wit %
T OK 50.01
SiK 4.99
TiK 22.51
FeK 22.49
Total 100

1.00 00 380 400 500 .00 100 keV

Figura 4.25. Microandlisis EDS del area b de la micrografia BSD muestra M-300-286r Figura 4.23(b).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 117



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

EDS M-300-2880

Area C a)
. Element Wt %
OK 24.39
SiK 5.1
BalL 24.19
FeK 46.33
Total 100
I-H l‘ﬂ i-ﬂ I-.H I-N 1- L] T_ﬂlﬂl:
(=] 4
EDS M-300-2884
Area € b)
i Element Wt %
oK 28.06
SiK 6.74
Bal 9.69
FeK 55.52
Total 100
ih FEMIEES Area c)
Element Wt %
&l
OK 34.49
SiK 8.09
BalL 8.66
FeK 48.76
Total 100

nn r-.nn ::u ;.u :lnl l.lﬂ T..ﬂ ke
Figura 4.26 (a)Microanalisis EDS y resumen de W% del area c de la micrografia BSD de la Figura 4.23(b); Microanalisis EDS y
resumen de Wt% del area e de la micrografia BSD de la Figura 4.23(b); Microanalisis EDS y resumen de Wt% del area f de la
micrografia BSD de la Figura 4.23(b).
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Mientras tanto para el caso de las areas c, e y f, Figura 4.27, tuvieron un mayor contraste
que el &rea b. Las cantidades de O, Fe, Si y Ba variaron relativamente; sin embargo en ninguna de

las tres areas examinadas se detecto la presencia de Ti.

En el area d, Figura 4.23, se observo la presencia de Ti y los elementos O, Si, Fe y Ba,
como se aprecia en el EDS de la Figura 4.27, mismos que guardaron relativamente las relaciones
gue habian venido teniendo en las otras areas examinadas. A diferencia de los otros puntos
examinados, el contenido de titanio cuantificado es menor y relativamente guarda una relacion
proporcional con respecto a los otros puntos, sugiere que no se trata de una masa de titania

aglomerada sobre la ferrita de bario y se traté de un area que tuvo un buen recubrimiento.

oK EDS M-300-286r
i Area d
Element Wt %

OK 31.2
SiK 6.14
BalL 10.81
TiK 3.47
FeK 48.37
Total 100

1.00 200 .00 4.00 5.00 6.00 7.00 keV

Figura 4.27. Microanalisis EDS del area d de la micrografia
BSD de la figura 4.23(b).

Finalmente los microanalisis anteriores permitieron ver como de un area a otra de las
diferentes zonas que se examinaron, hay una variacién poco significativa en las relaciones
porcentuales en peso de Si, Fe y Ba, pero si de manera significativa en el porcentaje en peso de
Ti; no hay heterogeneidad en el sistema, es decir, no tenemos una distribucion regular de los

elementos que componen a la muestra a lo largo de todo el material

Respecto a las muestras M-300-140a y M-300-140r su morfologia se puede apreciar en la
Figura 4.28 (a) y (b) respectivamente. La distribucion de los porcentajes en pesos de los
elementos presentes, fue relativamente uniforme en los diferentes puntos donde se hicieron los

microanalisis.
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En ambas muestras con relacion TTIP/BaFe;,019=140, tanto para la condensacion llevada
a cabo en reposo 6 en agitacion se obtuvo un bajo porcentaje en peso de Ti, inclusive por debajo
del limite de deteccién del equipo. Lo que se confirmé con la usencia de alguna fase cristalina del

TiO; en los difractogramas de rayos-X correspondientes a dichas muestras, Figura 4.28.

(@)

oK

O=TA0w

Element | Wt %

0K 45.28
SiK 7.70,
BaL 7.83
TiK 1.64
FeK 37.55
Total

) |
M-300-140%

CK EDS M-300-180r

Element Wt %
OK 35.89
SiK 4.71
Bal 11.34

FeK

48.06

M-300-140r

Figura 4.28. (a) Micrografia BSD y microanalisis EDS muestra M-300-140a
y (b) Micrografia BSD y microandlisis EDS muestra M-300-140r.
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La Tabla 4.3 muestra el resumen de los promedios de porcentajes en peso elemental

estimados a partir de cinco microanalisis EDS hechos en diferentes zonas para cada una de las

muestras.
Tabla 4.3. Resumen porcentual de microanalisis EDS muestras M-300-286 ay r y M-300-140 ay r.
elemento M-300-286a M-300-286r M-300-140a M-300-140r
PROM. DESV. EST. PROM. DESV. EST. PROM. DESV. EST. PROM. DESV. EST.
OK 38.64 9.82 30.87 3.61] 36.10 10.79| 21.06 13.96
SiK 3.09 1.20] 6.05 1.80 17.91 7.49 3.81 1.03|
Bal 5.90 3.79 12.80 5.12 9.76 5.39 15.05 3.26)
TiK 16.68 8.74] 0.39 1.16) 1.17 2.00 0.00] 0.00)
FeK 35.69 12.20] 49.90 2.73] 35.06 13.45 60.08 11.66|

4.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Los grupos funcionales presentes, se determinaron por espectroscopia infrarroja por
Transformada de Fourier. Los espectros obtenidos para las muestras M-300-140a y M-300-286a,

se ilustran en la Figura 4.29 y 4.30.

—— M-300-140a
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Figura 4.29 Espectro IR de la muestra M-300-140a.
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Las bandas de transmision que se observan en el espectro IR de la Figura 4.29 tienen sus
origenes de la siguiente manera: las sefialadas con los numeros 1, 3 y 4 son asociadas con
vibraciones de unidades estructurales del enlace Fe-O. Estas bandas tienen una posicion
aproximada a 440, 546 y 586 cm™ respectivamente [63,64, 65, 68]. La banda sefialada con el
niimero 2, alrededor de 452 cm™ se asocia al enlace Ti-O [69]. Mientras las bandas 5 y 6 son
asociadas con vibraciones de unidades estructurales del didxido de silicio. La banda 5 alrededor
de 800 cm™ corresponde al estiramiento simétrico del enlace Si-O-Si [62,68], la banda 6
alrededor de 1081 cm™ es asociada al modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si
[62,68].

Posteriormente las bandas 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14 y 15 en el intervalo de 1200 a 3000 cm™
estan asociadas a los grupos funcionales con C. La identificada con el nimero 7, en 1220 cm™ es
una banda de estiramiento correspondiente al grupo C-H [67]. La banda nimero 8 alrededor de
1380 cm™ est4 asociada al grupo isopropilico de flexién asimétrica C-H [67], La banda nimero 9
es el estiramiento del doble enlace C=C en 1460 cm™. La banda 11 alrededor de 1735 cm™
corresponde al estiramiento asimétrico del enlace C=0, por ultimo la banda 12 alrededor de 2360
cm corresponde al CO, adsorbido con un catién metalico en la superficie. Las bandas 13y 14 en
2857 y 2923 cm™ corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico respectivamente del grupo
metileno C-H de la familia de los hidrocarburos alifaticos [67]. Estos grupos funcionales tienen
su origen como residuo de los grupos alquilicos de los precursores de la titania y silice, que no

interactuaron en el proceso de sintesis.

Por otro lado el grupo de bandas asociadas a los enlaces del grupo O-H son: 10 y 15
correspondiendo a los siguientes modos de vibracion: La banda de flexién mas intensa del agua
adsorbida en la superficie de la muestra, que caracteriza al enlace del agua H-O-H, es la nimero 10
en 1633 cm™ [69]. La acentuada banda 15 compuesta de varios pequefias bandas (alrededor de
3280, 3416, 3490 y 3920 cm™) corresponden a los estiramientos del enlace O-H [60, 67].

Las bandas de transmisién que corresponden a la muestra M-300-286a, sefialadas en el

espectro IR de la Figura 4.30, tienen sus origenes de la siguiente manera:
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Figura 4.30 Espectro IR de la muestra M-300-286a.

Las bandas sefialadas con los nimeros 1, 2 y 3 estan asociadas con vibraciones de

unidades estructurales del enlace Fe-O. Estas bandas tienen una posicion aproximada en 440,544
y 586 cmrespectivamente [63,64, 65, 68].

Por otro lado las bandas 4, 5 y 6 estan asociadas con vibraciones de unidades estructurales
del diéxido de silicio. La banda 4, alrededor de 797cm™ corresponde al estiramiento simétrico del
enlace SiO,. La banda 5 alrededor del intervalo de 940-960 cm™ corresponde al enlace Ti-O-Si

[62]. La banda 6 alrededor de 1081 cm™ es asociada al modo de estiramiento asimétrico del
enlace Si-O-Si [62, 68].

Enseguida las bandas en el intervalo de 1200 a 3000 cm™ estan asociadas a los grupos
funcionales con C. La identificada con el nimero 7, en 1385 cm™ corresponde a la flexion
asimétrica del enlace C-H del grupo metilo. La banda niimero 8 alrededor de 1460 cm™ asociada
al estiramiento del doble enlace C=C. Las bandas 10 y 11 en 2852 y 2922 cm™ corresponden al
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estiramiento simétrico y asimétrico respectivamente del grupo metileno C-H de la familia de los
hidrocarburos alifaticos [67]. Y por dltimo en esta categoria la bandas 12 en 3026 cm™
corresponde al estiramiento del enlaces =C-H perteneciente al grupo de compuestos aromaticos
[67].

Finalmente el grupo de bandas asociadas a los enlaces del grupo O-H son: 9 y 13
correspondiendo a los siguientes modos de vibracion: La banda de flexién (nimero 9) mas intensa
del agua adsorbida en la superficie de la muestra, que caracteriza al enlace del agua H-O-H, esta en
1633 cm™[69]. La banda 13 (alrededor de 3416 cm™) corresponde al estiramiento del enlace O-H [60,
67]

En base a los resultados obtenidos por microanalisis EDS, DRX e FT-IR de las muestras
M-300-140a y M-300-140r, y debido a la ausencia de la formacién de la fase anatasa del TiO, se
decidio descartar ambas muestras para los siguientes analisis de MET y MMV. Por lo tanto solo

las muestras M-300-286a y M-300-286r fueron analizadas por estas dos ultimas técnicas.

4.3.4 Microscopia Electrénica de Transmision

Imégenes de alta resolucién tomadas con un microscopio electrénico de transmision,
sirvieron para observar a una escala inferior a los 50 nm la morfologia, distribucion vy

ordenamiento de las particulas de FB y titania dentro de la matriz de silice, Figuras 4.32 (a) y (b).

En la micrografia METAR de la muestra M-300-286a, Figura 4.31(a), se distingue un
aglomerado de particulas con una regién en la parte superior donde se distinguen algunas placas
de FB rodeadas por una masa amorfa. A una mayor magnificacion, Figura 4.31 (b), se puede
observar el contorno de las particulas de FB. En la Figura4d.31 (c) a mayores aumentos y
enfocando sobre el grupo de placas, se midi6 la distancia interplanar del conjunto de posiciones
atdmicas del area seleccionada, marcado sobre la imagen con un recuadro azul cian, Figura 4.31
(c). La distancia medida es de 4.67 A se aproxim¢ y asoci6 a la distancia reportada igual 4.65 A

que corresponde a los planos (102) de la FB reportadas en el patrén de difraccion 02-8452.
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Asi mismo se aprecio como alrededor de esa placa de FB, hay una masa amorfa con
particulas cristalinas, Figura 4.31(d), para averiguar si correspondian a algunas otras particulas de

FB o a otra estructura cristalina, se midieron las distancias interplanares de sus arreglos atdmicos.

La distancia promedio medida en el perfil de distancias interplanares fue de 3.56 A,
Figura 4.32 (b), misma que se asocié con las reportadas en el patron de difraccion 76-8999,
encontrandose que corresponden a los planos (101) en 26=24.9498° siendo el pico mas intenso y

caracteristico del diéxido de titanio en fase anatasa.

Con formato: Fuente: Negrita, Color
de fuente: Rojo

101) |
§d=3.6nm
Anatasa [
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Con formato: Fuente: Negrita, Color
de fuente: Rojo

Figura 4.32 (a) Imagen de METAR de la muestra M-300-286a y (b) perfil de distancias interplanares de la regién medida de la
muestra M-300-286a.
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En la Figura 4.33 se puede apreciar la micrografia de METAR obtenida. Como se aprecia

se ven un conjunto de particulas de FB rodeadas por una masa amorfa en su contorno.

Figura 4.33 Imégenes de METAR de la muestra M-300-286r.

Un acercamiento sobre una region de la Figura 4.33 y la medicidn del conjunto de
arreglos atémicos sobre un éarea de particula cristalina embebida en la masa amorfa (Figura
4.34(a), permitio identificar que se trataba de una particula de FB al asociar la distancia medida
igual a 3.33 A con la distancia més proxima reportada igual a 3.42 A del patron de difraccion 02-
8452 de la FB, correspondiendo al plano (104) con 26=26.05°. Tales particulas se pueden ver
claramente rodeada por un contorno de masa amorfa de un grosor aproximado de 9 nm que
podria atribuirse a la silice

Mientras en otra regidon, cercana a las particulas de FB de la Figura 4.34, se identificaron
algunas particulas embebidas en la masa amorfa. Una medicidn sobre el conjunto de posiciones

atémicas permitio identificar que también se hallaban particulas de TiO, en fase anatasa. Lo
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anterior al asociar la distancia obtenida igual a 3.6 A con la distancia mas proxima reportada
igual a 3.56 A del patron de DRX 76-8999 del TiO,.
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Figura 4.34. Imagenes de METAR Yy perfiles de distancias de la muestra M-300-286r.
4.3.5 Magnetometria de Muestra Vibrante

Se evalué el cambio de la magnetizacion de saturacion de las particulas magnéticas
después de los procesos de recubrimientos de silice y titania, tomando como referencia a la
muestra M-300-286a, que reunia las caracteristicas apropiadas para su potencial uso como
material fotocatalizador, y asi observar si habia habido perdida significativa del soporte
magnético durante el proceso de recubrimiento de TiO,. Las curvas de histéresis del material son

mostradas en la Figura 4.35.

Tabla 4.4. Muestras analizadas a través de magnetometria de muestra vibrante.

Nombre de la Muestra Tratamiento
BaFe;,019 Muestra de ferrita de bario pura
BaFe;,019 -SiO, Muestra de ferrita de bario recubierta de silice
BaFe;,019 —SiO,-TiO; Muestra de ferrita de bario recubierta de silice y titania
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Figura 4.35 Ciclo de histéresis magnética BaFe;,019, BaFe;,014/SiO, (M-300-0), BaFe;,014/SiO,/TiO, (M-300-286).

Como se ilustra en el ciclo de histéresis de la Figura 4.35, la FB antes de ser recubierta
tuvo una magnetizacion de saturacién medida de 52 emu/g y una coercitividad de 1.04 kOe. Una
vez que fue sometida al proceso de sintesis del recubrimiento de silice, la magnetizacion de
saturacion tuvo un decremento a 45 emu/g e incrementé ligeramente el campo coercitivo a 1.08
KOe. Después de ser recubierta con titania tuvo un incremento nuevamente la saturacion de
magnetizacién a 48 emu/g conservando relativamente el mismo campo coercitivo en 1.06 KOe,
lo que sugiere que después del proceso de sintesis de los recubrimientos hubo un pequefio
decremento en el tamafio de la particula de la FB (Tabla 4.2) mismo que se estimo a partir de los
DRX. El resumen de los cambios de la magnetizacién de saturacién y campo coercitivo se
muestran en la tabla 4.5.

4.3.6. Area superficial

Para la muestra M-300-286a, que tuvo la mejor definicion de la fase activa de la titania de

acuerdo a la caracterizacién hecha, se le midi6 el area superficial, empleando un peso de
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muestra de 0.4614 g y se tuvo que el area superficial total fue de 4.597 m? a obteniendo que para

un gramo de material tenemos un area superficial de 9.964 m2/g.

Tabla 4.5. Resultados de los anélisis de magnetometria de muestra vibrante.

BaFe;,0q9 -SiO, BaFeuOlg—SiOZ-TiOZ

Muestra BaFe;,019
Masa 0.0036g 0.0035g 0.0058g
Ms (emu/g) 52 45.00 48
Hc (KOe) 1.04 1.08 1.06

Por lo tanto en base al conjunto de resultados obtenidos de la muestra M-300-286a, se
consider6 que la estequiometria y las condiciones de envejecimiento que se manejaron son lo méas

Optimos con respecto a los otros por esta ruta de sintesis para obtener un potencial

fotocatalizador.
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4.4 Caracterizacion del sistema BaFe;,01/SiO2/TiO, con n-capas de TiO,

4.4.1 Difraccidn de rayos-X

Como primera técnica para caracterizar, las tres muestras que fueron preparadas con uno,
dos y tres recubrimientos de titania respectivamente y calcinadas a la misma temperatura y
tiempo, 900°C x 3 h, fue a través de difraccion de rayos-X. Los difractogramas obtenidos de las

tres muestras se ilustran en la Figura 4.36.

Para las particulas de BaFe;,010/SiO; con un recubrimiento de titania, identificada como
la muestra M-300-1rt, Figura 4.36, se apreci6 la formacién de un pico muy pequefio e inclusive
despreciable alrededor de 26= 25.4° el cual de acuerdo al patrén de difraccién 70-6826
corresponde al pico principal de la fase anatasa con 26=25.4° plano (101); sin embargo por su
intensidad podria confundirse con el ruido del difractograma y por lo cual evaluarlo a través de

otra técnica para su confirmacion.

Se observo también que la estructura hexagonal de la FB no sufrié algin cambio de fase
después de haber sido calcinada a 900°C y sus picos caracteristicos correspondieron a los
reportados en el patron de difraccion 78-0133. Se observd también estar presente los picos

caracteristicos de la hematita, de acuerdo a la carta de BRX-difraccion de rayos-X No. 96-900-0140,

mostrando su pico principal en 26=33.11° plano (104), lo que sugiere que posiblemente algunos grupos

Fe-O, precursores de la FB no reaccionaron durante la formacidn de ésta.
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Figura 4.36. Difractograma de rayos-X de las muestras de BaFe;,0,¢/SiO,/TiO, con n-recubrimientos de TiO,.

Para las particulas con dos recubrimientos de titania, M-300-2rt, no se observaron

cambios en el difractograma obtenido, Figura 4.36, se tuvieron los mismos parametros de
estructura tanto para la ferrita de bario, la titania y la hematita que los obtenidos en el

difractograma de rayos-X de la muestra M-300-1rt.

Finalmente después de haber hecho tres recubrimientos de titania sobre las particulas de
FB, muestra M-300-3rt, se pudo observar en el difractograma de rayos-X, Figura 4.37, como
hubo una mayor formacion de Oxido de titanio en fase anatasa en comparaciéon con los
difractogramas de uno y dos recubrimientos,. En dicho difractograma pudo verse el pico principal
de anatasa en 26=25.6° identificado en el patron de DRX 75-1537 y los tres picos caracteristicos
de la FB en 26=34.268°, 32.32° y 30.45° de acuerdo al patron 78-0133. Pero a diferencia de los
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primeros dos recubrimientos donde hubo ausencia de la formacion de alguna otra fase del TiO,,

en esta muestra también se formd rutilo, observado por la presencia del pico caracteristico de

esta fase en 20=27.8° y los picos correspondientes a la hematita que desde la fase inicial de la FB

ya habian sido identificados y solo sufrieron una mayor definicion de su estructura, pues su

picos fueron mas definidos y grandes.

El tamafio de particula de anatasa y FB, fue estimado por la ecuacién de Scherrer. Los+

resultados se muestran en la Tabla 4.6. El tamafio de cristal después de tres recubrimientos de

TiO, se redujo un 20% con respecto al tamafio de la muestra M-300-2rt, lo que sugiere que el

decremento del tamafio de particula de titania fue producto del decremento en los enlaces Si-O-

Ti, que en la interface del recubrimiento de silice-titania, son efectivos en la reduccién del

tamafio de cristal , y hubo una definicién de los enlaces Ti-O-Ti sobre el recubrimiento de SiO,.

Tabla 4.6. Estimacion de tamafio de cristal para muestras con varios recubrimientos.

Tamafio de cristal Tamario de cristal
Muestra ) . .
TiO, anatasa Ferrita de bario
M-300-1rt / 76.36 nm
M-300-2rt 61.80 nm 76.38 nm
M-300-3rt 49.03 nm 69.06 nm
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4.4.2 Microscopia electronica de Barrido

Para observar la morfologia de cada una de estas muestras con diferentes recubrimientos

de O6xido de titanio, se analizaron por microscopia electrénica de barrido y microscopia

electrénica de barrido de alta resolucion. Las micrografias y espectros obtenidos pueden ser

observados en la Figura 4.37.

EDS M-300-1RT [Con formato: Fuente: Negrita

(b)

Figura 4.37 (a) Imagen MEB- BSD a 12 000X y microanlisis EDS de M-300-1rt (b) Micrografia METAR a 34 999X de M-300-
1rt. (c)lmagen MEB- BSD a 8 000X y microanalisis EDS de M-300-2rt (d) Micrografia METAR a 24 996X de M-300-2rt, (e)
Imagen MEB-BSD a 6 000X y microanalisis EDS de M-300-3rt, (f) Micrografia METAR a 35 000X de M-300-3rt.
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Las Figuras 4.37 (a) vy (c), corresponden a las micrografias MEB y MEBAR

respectivamente de la muestra M-300-1rt. , asi como su respectivo espectro EDS de la Figura

4.37(b). De igual forma las imagenes de las Figuras 4.37 (d),(e),(f).(9),(h) e (i) corresponden a las

micrografia MEB, los espectros EDS vy las micrografias MEBAR de las muestras M-300-2rt y M-

300-3rt respectivamente.

De las micrografias MEBAR, Figuras 4.37 (c), (f) e (i) se puede apreciar el recubrimiento

envolvente que aglomera al conjunto de cluster de particulas de FB para los tres sistemas

trabajados. Después de hacerles un microanalisis se obtuvieron sus respectivos espectros, para

identificarlas en composicidn elemental.

En el espectro EDS de la muestra M-300-1rt, Figura 4.37(b), se identificaron los

elementos quimicos O, Fe, Si y Ba no se hallaron las lineas del Ti, lo gue confirma la ausencia de

éste elemento en el sistema, junto con el resultado del difractograma de rayos-X (Figura 4.36).

Por otro lado el espectro EDS de la figura 4.37 (e) que corresponde a la muestra M-300-

2rt se identificaron los elementos Ti, O, Fe, Si y Ba. En tanto que en el espectro EDS de la

muestra M-300-3rt, Figura 4.37 (q), se identificaron los elementos Ti, O, Fe, Si y Ba.
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4.4.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En el espectro de la Figura 4.38, las bandas sefialadas con los nimeros 1 y 2 estan
asociadas con vibraciones de unidades estructurales del enlace Fe-O [63,64, 65, 68]. Estas bandas
tienen una posicion aproximada en 440 y 586 cm *respectivamente. Por otro lado las bandas 3 y 4
estan asociadas con vibraciones de unidades estructurales del didxido de silicio. La banda 3,
alrededor de 797 cm™ corresponde al estiramiento simétrico del enlace SiO, la banda 4 alrededor

de 1081 cm™ es asociada al modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si [62, 68].
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Figura 4.38. Espectro IR de la muestra M-300-3rt.

Enseguida las bandas en el intervalo de 1200 a 3000 cm™ estan asociadas a los grupos
funcionales con C. La identificada con el nimero 5, en 1385 cm™ corresponde a la flexion
asimétrica del enlace C-H del grupo metilo. La banda niimero 6 alrededor de 1460 cm™ asociada
al estiramiento del doble enlace C=C.
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Las bandas 8 y 9 en 2853 y 2922 cm™ corresponden al estiramiento simétrico y
asimétrico respectivamente del grupo metileno C-H de la familia de los hidrocarburos alifaticos
[67], como ya se menciond anteriormente la presencia de enlaces C-C y C-H pueden deberse a
los precursores de la silice y la titania que no reaccionaron durante la sintesis. Finalmente el
grupo de bandas asociadas a los enlaces del grupo O-H son las 7 y 10 correspondiendo al agua
adsorbida en la superficie de la muestra (la banda 7), que caracteriza al enlace H-O-H, esta en
1633 cm™ [69]. La banda 10 (alrededor de 3416 cm™) corresponde al enlace O-H [60, 67]

4.4.4. Microscopia Electrénica de Transmision

Para observar la morfologia que tuvieron cada una de las muestras con diferentes
recubrimientos de Oxido de titanio a una escala menor a 50 nm, se analizaron los polvos por
METAR

B (100) FB
d=0.51nm

(102) FB
d=0.47nm

._(101) ;

=0.347nm . = : - 1d=0.347nm

Silice amorfa

-
(118) FB
d=0.203nm
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d=0.345nm

Figura 4.39 (a) Imagen METAR y perfiles de distancias interplanares de la muestra M-300-1rt, (b) Imégenes METAR de la
muestra M-300-2rt y (c) Imagenes METAR de la muestra M-300-3rt.

De las micrografias de la Figura 4.39 (a), se pudo apreciar el tamafio promedio
aproximado de las particulas de ferrita de bario (90 nm) y seleccionando areas de conjuntos de
planos se hizo la mediciones de las distancias interplanares, para la identificacion de fases
cristalinas. En ambas Figuras 4.39 (a) y (b) se obtuvieron las distancias interplanares de los
perfiles de los arreglos atomicos, las cuales correspondieron a los planos (100) y (102) de la

ferrita de bario.

Por otro lado en las micrografias de la Figura 4.39(c), se pudo apreciar el recubrimiento
amorfo de silice con un espesor promedio de 10 nm sobre las particulas de ferrita de bario. La
distancia de las posiciones atomicas igual a 0.345 nm correspondian a particulas de ferrita de
bario para el plano (105) mientras por otro lado la distancia de 0.36 nm correspondié a cristales

de titania en fase anatasa de acuerdo al patrén DRX-89-4921.

4.4.5 Area superficial

El 4rea superficial total medida a una muestra de 0.2465g fue de 1.015 m?, teniendo entonces un
area superficial especifica de 4.118 m?/g. La significativa pérdida de &rea superficial del material
puede estar directamente correlacionado con la temperatura de calcinacion de la muestra, que de
hecho es la mas alta, 900°C, lo que hace evidente que hay un crecimiento en el tamafio de la
particula y un decremento en el area superficial del material.
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4.5 Caracterizacion del sistema BaFe;20:9/SiO2/TiO; con la introduccién de una capa
mesoporosa de SiO;.

4.5.1 Difraccién de rayos-X

Los difractogramas de rayos-X obtenidos de las muestras M-300-F2 y M-300-F3 para la

identificacion de fases, se pueden observar en la Figura 4.40.
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Figura 4.40 Difractograma de rayos-X de muestras de M-300-F3 (sin silice mesoporosa) y M-300-F2 (con silice mesoporosa).

Como se aprecia en ambos materiales se observa la formacion de dos fases cristalinas, ferrita de

bario hexagonal y 6xido de titania anatasa.

Para la muestra M-300-F2, se identificd la formacién de un pico estrecho alrededor de

20=25.6° que corresponde a la fase cristalina anatasa del 6xido de titanio, identificado en el
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patron de difraccion de rayos-X No. 70-6826. La fase cristalina hexagonal de la FB también
identificada, no sufri6 ningin cambio de fase después de los proceso sintesis de los
recubrimientos de SiO, y TiO,. Los tres picos principales de esta fase correspondientes a los
planos (114), (107) y (110) fueron asociados con los reportados en el patron de difraccion de
rayos-X No.78-0133.

Para la muestra M-300-F3, se identifico la formacion de un pico mas ancho pero menos
intenso alrededor de 26=25.38° que corresponde a la fase cristalina anatasa del 6xido de titanio,
identificado en el patron de DRX 89-4921. También se pudo observar que la fase cristalina
hexagonal de la FB no sufrio ningin cambio de fase después del proceso quimico de
recubrimientos con SiO; y TiO,, pudiendo asociar sus tres picos principales correspondientes a
los planos (114), (107) y (110) con los reportados en el patrén difraccion de rayos-X No.74-1121.

Asi mismo se pudo identificar en este difractograma para ambas muestras la presencia de
Fe,O3 con su pico principal en 26=31.1° de acuerdo al patron de difraccion de rayos-X No. 96-
900-0140.

De la informacién de los difractograma de rayos-X de cada muestra se hizo la estimacion
del tamafio de cristal empleando la ecuacion de Scherrer. Los valores estimados para los cristales

de didxido de titanio anatasa y FB se indican en la tabla 4.7.

El tamafio de cristal de la muestra M-300-F2 es mayor que el de la muestra M-300-F3
posiblemente asociado a una cantidad menor de los enlaces fuertes Si-O-Ti en la interface del
recubrimiento de la silice y la titania, que permitié un mayor crecimiento de la particula de

titania durante el tratamiento térmico del material [72].

Tabla 4.7. Estimacion de tamafio de cristal para de F3 sin silice mesoporosa y F2 con silice mesoporosa.

o Tamafio de cristal Tamafio de cristal
Muestra Descripcion ] . )
TiO, anatasa Ferrita de bario
M-300-F3 FB/Si/Ti 14.35nm 103.60nm
M-300-F2 FB/Si /Simes/Ti 21.54nm 96.72nm
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4.5.2 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia a escala micrométrica de la muestra M-300-F2 se aprecia en las imagenes
MEB-ETD Figura 4.41.

En la micrografia de la muestra M-300-F2 con silice mesoporosa, se observa como
guedaron inmersas en algunas areas y en otras recubiertas las placas de FB. Se aprecia que hay
cumulos més gruesos de silice si se compara con el recubrimiento de la muestra F3, Figuras 4.42
y 4.43. En el microandlisis EDS hecho a la muestra M-300-F2, se tuvo que los elementos

presentes son: Ti, O, Fe, Si, y Ba.

EDS MUESTRA F2

Figura 4.41 Micrografia ETD-MEB y espectro EDS de M-300-F2 (con silice mesoporosa).
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Para la muestra M-300-F3, Figura 4.42, las placas de FB se encontraron en pequefios
aglomerados, las particulas de FB eran més distinguibles entre si a diferencia de la muestra M-
300-F2, Figura 4.41. La diferencia después del recubrimiento es notable por la textura y el grosor
gue presentan si se compara con las micrografias de la Figura 4.5 antes de ser recubiertas. Los
recubrimientos aglutinan a las particulas en cldster, donde no son tan apreciables sus bordes o

esquinas entre ellas

" o
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SE MAG: 20000 x HV: 15.0 KV WD: 6.0 ml - 5y 3 1
Figura 4.42 Micrografias ETD-MEB a 5 500X y 20 000X de M-300-F3 (sin silice mesoporosa).
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Dos microanalisis EDS hechos a la muestra M-300-F3, Figura 4.44, permitieron confirmar que los
elementos presentes en la muestra son: Ti, O, Fe, Si, y Ba. Comparando los microanalisis EDS hechos
a las muestras M-300-F2 y M-300-F3, se observo que la proporcién de porcentaje en peso de

fierro y bario, de 4 a 1, se mantuvo relativamente constante para ambas muestras.

Element [wt.%)]
Oxygen 33.09

Silicon 2.61
Titanium 7.93
IT"‘ EDS MUESTRA F3 Iron 4749

Barium 8.88

F3
SE MAG: 20000 x HV: 15.0 kV WD:23.0 mm

Figura 4.43 Micrografias ETD-SEM de F3 (sin silice mesoporosa) y espectros EDS.
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En el resumen de los microanlisis se hallé un mayor porcentaje en peso de silicio en la

muestra M-300-F2, como era de esperarse; sin embargo el porcentaje en peso de titanio fue

ligeramente menor que el de la muestra M-300-F3, donde se hubiere esperado que fuera mayor,

de acuerdo a lo que se aprecio en el difractograma de rayos-X, Figura 4.41. Esto puede deberse a

que el analisis EDS es puntual mientras que el analisis de rayos-X es hecho sobre un porcentaje

significativo de la muestra. Ademas de que el valor promedio obtenido tiene una desviacion

estandar significativa lo que lo hace poder estar siendo relativamente el mismo que el de la

muestra M-300-F3.

La Tabla 4.8, muestra el resumen del promedio de % en peso elemental y desviacién

estandar de 10 microanalisis EDS hechos en diferentes zonas de cada una de las muestras.

Tabla 4.8. Resumen de microanalisis EDS muestras M-300-F2 y M-300-F3.

Elementos % en peso y desv. Est.
F2 F3
Oxigeno 41.76 +/- 6.75| 35.19 +/-14.74
Silicio 21.20+/-5.96| 9.18+/-6.09
Bario 5.69+/-2.54| 7.60+/-3.11
Titanio 10.46 +/- 5.44| 13.04 +/- 6.48
Fierro 20.87 +/- 12.58(34.97 +/- 16.87
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4.5.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
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Figura 4.44 Espectro IR muestra M-300-F2.

La asociacion de los elementos obtenidos anteriormente por microanalisis EDS, se pudo
conocer a través de la informacion de la estructura molecular obtenida al analizar las muestras

por FT-IR. Los espectros obtenidos para las muestras M-300-F2 y M-300-F3, se ilustran en la
Figura 4.44 y 4.45.

En el espectro IR de la muestra M-300-F2, Figura 4.44, las bandas sefialadas con los
nimeros 1 y 2 estan asociadas con vibraciones de unidades estructurales del enlace Fe-O. Estas

bandas tienen una posicién aproximada en 440 y 586 cm‘respectivamente [63,64, 65, 68, 71]..

Por otro lado las bandas 3, 4 y 5 estan asociadas con vibraciones de unidades estructurales
del diéxido de silicio. La banda 3, alrededor de 800 cm™ corresponde al estiramiento simétrico
del enlace Si-O-Si [62, 69] la banda 5 corresponde al enlace Si-O-Ti [62] y la banda 4 en 1104
cm™ corresponde al estiramiento asimétrico de Si-O-Si [68].
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Enseguida las bandas en el intervalo de 1200 a 3000 cm™ estan asociadas a los grupos
funcionales con C. Las bandas 6 y 7 en 2855 y 2927 cm™ corresponden al estiramiento simétrico

y asimétrico respectivamente del grupo metileno C-H de la familia de los hidrocarburos alifaticos
[67].

Finalmente el grupo de bandas asociadas a los enlaces del grupo O-H son: 5y 8
correspondiendo a los siguientes modos de vibracién: La banda de flexién mas intensa (nimero
5), corresponde al agua adsorbida en la superficie de la muestra, que caracteriza al enlace H-O-H,

estd en 1634 cm™ [69].La banda 8 (alrededor 3416 cm™) corresponde al estiramientos del enlace
O-H [60, 67].

En el espectro IR de la muestra F3, Figura 4.45, las bandas sefialadas con los nimeros 1y
2 estan asociadas con vibraciones de unidades estructurales del enlace Fe-O. Estas bandas tienen
una posicion alrededor de 440 y 586 cm™respectivamente [64, 71].
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Figura 4.45 Espectro IR muestra F3.
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Por otro lado las bandas 3, 5 y 6 estan asociadas con vibraciones de unidades estructurales
del diéxido de silicio. La banda 3, alrededor de 800 cm™ corresponde al estiramiento simétrico
del enlace Si-O-Si [62, 68], la banda 5 alrededor de 954 cm™ es asociada al intervalo donde esta
reportado el enlace Si-O-Ti [62] y la banda 6 en 1084 cm™ corresponde al estiramiento asimétrico
de Si-O-Si [62, 68]. Mientras la leve banda 4 en 900cm™ se ubica en el intervalo de 500 a 900
cm™ identificado para el enlace Ti-O-Ti [62].

Enseguida las bandas 7, 9, 10 y 11 ubicadas el intervalo de 1200 a 3000 cm™ estan
asociadas a los grupos funcionales con C. La banda nimero 7 en 1220 cm™ corresponde a la
flexion del enlace C-H, La banda 9 en 1746 cm™ esta ubicada dentro del intervalo de 1740-1780
cm™ que corresponde a la region del estiramiento del C=0. Las bandas 10 y 11 en 2855 y 2923
cm™ corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico respectivamente del grupo metileno C-

H de la familia de los hidrocarburos alifaticos [67].

Finalmente el grupo de bandas asociadas a los enlaces del grupo OH son: 8 y 12
correspondiendo a los siguientes modos de vibracién: La banda de flexién mas intensa (nimero
8), corresponde al agua adsorbida en la superficie de la muestra, que caracteriza al enlace H-O-H,
est4 alrededor de 1634 cm™ [69]. La banda No. 12 en 3383 cm™esté directamente relacionada con

el estiramiento del enlace Si-OH cuyas compuestos vibran en la regién de 3700-3200 cm™.

4.5.4 Microscopia Electrénica de Transmision

La distribucion y morfologia de las muestras M-300-F2 y M-300-F3 pudo ser observada a

una escala nanométrica, por medio de micrografias MET en campo oscuro, Figura 4.46 y 4.47.

Dos microanélisis EDS se hicieron en dos puntos diferentes de la muestra, se observo que
en ambos puntos estaban presentes los mismos elementos que la componen. Graficamente pudo

apreciarse la distribucion de esos elementos a lo largo de la Figura 4.49(a) y 4.49 (b).
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Figura 4.46. Micrografia HAADF-STEM F2 (con silice mesoporosa).

Figura 4.47. Micrografia HAADF-STEM muestra F3.
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Figura 4.48 (a) Micrografia HAADF-STEM y espectro EDS muestra M-300-F2 y (b) Micrografia HAADF-STEM vy espectro EDS
muestra M-300-F3.

Para la muestra M-300-F3 mediante un anélisis de imagenes de alta resolucion tomadas
en MET, sirvid para observar a una escala inferior a los 10 nm la morfologia y distribucion de las
particulas de FB vy titania dentro de la matriz de silice, Figura 4.49. Se logro identificar las

particulas cristalinas rodeadas por silice amorfa.

Se seleccionaron dos areas de conjuntos de planos para hacer la medicion de la distancia
interplanar. Del primer conjunto de posiciones atémicas, la distancia interplanar medida fue de
0.35 nm, en base a las distancias reportadas en el patron de DRX 89-4921 se asocié que la
distancia medida se aproximé a la distancia 3.50 A que corresponde al plano (101) de la

estructura cristalina del diéxido de titanio anatasa.
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Figura 4.49. Micrografia HAADF-STEM y espectro EDS muestraM-300-F3.

Del segundo conjunto de posiciones atomicas, la distancia interplanar medida fue de 0.34
nm, con base a las distancias reportadas en el patrén de difraccion de rayos-X No. 74-1121
correspondiente a la fase hexagonal de la FB se relacioné que la distancia medida se aproximo a

la distancia 3.43 A que corresponde al plano (105).

4.5.5 Magnetometria de Muestra Vibrante

Finalmente se hizo un andlisis de histéresis magnética por MMV para ambas muestras. Se
aplico un campo magnético externo de -20 a 20 kOe. El ciclo de histéresis magnética puede verse

en la Figura 4.51.

Comparando los valores obtenidos de magnetizacion de saturacion igual a 52 emu/g,
coercitividad igual a 1.03 kOe y la magnetizacién remanente de 18 emu/g de la FB antes de los
procesos de recubrimientos de SiO; y TiO; con los valores medidos después del proceso de
recubrimiento M-300-F3 y M-300-F2. Se hallé que hubo un decremento principalmente en la
magnetizacion de saturacién debido al contenido no magnético de silice y titania [73] lo que

confirma la presencia de otras fases con diferente comportamiento magnético [46, 47].
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Figura 4.51 Ciclo de histéresis magnética muestras M-300-F2, M-300-F3 y BaFe;,014 sin recubrimientos.

Para la muestra M-300-F3, el valor de magnetizacion de saturacion fue de 15 emu/g, y
para la muestra M-300-F2 el valor de magnetizacion de saturacion fue de 13 emu/g, lo que hace
evidente la presencia de otras fases. Sincronizando esta informacion con los difractogramas de
rayos-X, se confirma que se trata de presencia de didxido de titanio en fase anatasa en el material,
lo que influy6 en el estrechamiento del ciclo de histéresis del material magnético base. La
coercitividad y magnetizacion remanente decrecieron ligeramente a 0.9KOe y 5 emu/g para la

muestra F3 y 1 kOe y 4.8 emu/g para la muestra F2.

Estos cambios se deben a un crecimiento en el tamafio de particula de la FB [47] y a una
incremento en la relacion TiO,/BaFe12019 (Li y col. 2009), donde el contenido de particulas
magnéticas de FB decreci6 durante el proceso. Sin embargo en ninguno de los dos

fotocatalizadores, M-300-F2 y M-300-F3, la magnetizacion de saturacion estuvo muy por debajo
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de los 5emu/g, lo cual hace posible que las particulas puedan ser recuperadas bajo la aplicacion

de un campo magnético externo después del proceso fotocatalitico, 4.5.6 Area superficial

4.5.6 Area superficial

El area superficial especifica medida para cada una de las muestras M-300-F3 y M-300-
F2 fueron de 47.135 y 44.629 m?/g respectivamente, la mayor area superficial especifica la tuvo
la muestra M-300-F3; sin embargo el area superficial entre ambas muestras no fue un valor muy
diferente, lo que sugirié que la impregnacion del recubrimiento de silice mesoporosa sobre un

sustrato ya recubierto con silice amorfa no le confirié una mayor area superficial.
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CONCLUSIONES

Una vez estudiado las caracteristicas de los sistemas BaFe;,019 /SiO2/TiO, obtenidos
siguiendo las tres diferentes rutas de sintesis propuestas fue posible lograr el objetivo general
planteado y concluir que la ruta de sintesis méas factible para la obtencién de recubrimientos de
SiO,/TiO; sobre particulas de ferrita de bario, BaFe;,019, €s siguiendo la metodologia de la ruta
de sintesis 3, esto es, sin la impregnacion de un recubrimiento extra de silice mesoporosa, bajo las
mismas condiciones de sintesis para la impregnacién del recubrimiento de dxido de titanio. A
través de esta metodologia se pudo obtener un sistema con una buena definicion de la fase més
activa del dioxido de titanio, la anatasa. Con un tamafio estimado de particula, igual a 14.7 nm.
Los resultados de espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier, permitieron confirmar
gue la muestra M-300-F3, reline una buena caracteristica como material fotocatalizador, dado que
se observd tener una banda mas pronunciada en la regi6n de los grupos funcionales O-H,
alrededor de los 3500 cm™, grupos altamente favorables durante el proceso de fotocatalisis. Por
MEB se observd un recubrimiento uniforme y homogéneo y finalmente a través de la medicién
de sus ciclo de histéresis y area superficial el material no mostro tener una pérdida de la
magnetizacion de saturacion por debajo del valor limite necesario, (5 emu/g), para poder ser
recuperado magnéticamente después de un proceso fotocatalitico y tuvo un area superficial
especifica aproximada a 47.135 m?/g, rea superior a la reportada en los trabajos previos con la

impregnacion de un sustrato magnético.

El estudio por DRX del material magnético soporte, BaFe1,019, identificd su mineralogia
como ferrita de bario hexagonal, con un tamafio promedio de particula de 80 nm. Por MEB se
apreciaron una variedad de tamafios menores a 800nm, y por MMV se midi6é una magnetizacion
de saturacion aproximadamente de 52 emu/g, valor que estuvo por debajo del valor tipico (65
emu/g) reportado en la literatura; sin embargo con los valores que se hallaron en las técnicas
bajo las que se caracterizé en el material, se encontr6 que reunia las propiedades adecuadas para

ser empleado como soporte magnético.
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En el estudio de las mejores condiciones para la impregnacion del recubrimiento de silice
amorfo, se encontraron que las relaciones quimicas Optimas de este recubrimiento son
H,O/TEOS=300 Yy una molaridad de 1.01 de amonia bajo el proceso Sol-Gel. Por medio de
espectroscopia infrarroja se obtuvo que bajo estas relaciones estequiometrias hubo formacién de
grupos funcionales Si-O-Si que definen la presencia de la silice en el material, se pudieron
apreciar por MET los recubrimientos de silice con un grosor aproximado a 10 nm sobre las
particulas de FB y por medio de la medicién de magnetizacién de saturacion del material pudo
apreciarse que el recubrimiento de SiO, no disminuy6 las propiedades magnéticas a las

particulas de ferrita de bario.

Del estudio y caracterizacién de los recubrimientos de TiO, sobre el sistema
BaFe;,010/Si0,, se encontré que siguiendo la metodologia de la ruta de sintesis 1, es decir, a
partir del incremento de la cantidad de precursor metal alcdxido de titanio (TTIP), no se logrd
obtener una significativa impregnacion del TiO, sobre el sustrato, al menos por arriba del limite
de deteccion de los equipos de DRX y microscopio electrénico de barrido. Posteriormente al
haber sido caracterizados los materiales obtenidos bajo esta ruta de sintesis y en base a los
resultados obtenidos y la baja area superficial, se descart esta via de obtencion del recubrimiento

del material fotocatalizador sobre el sustrato magnético.

Por otro lado del estudio y caracterizacién de los recubrimientos de TiO, sobre el sistema
(BaFe12010/Si0,) bajo la ruta de sintesis 2, es decir, con el incremento en el nimero de
recubrimientos de TiO,, a fin de obtener un recubrimiento de TiO, de mayor espesor, se obtuvo
una mayor impregnacion de titania sobre el sistema BaFe;,014/SiO, a medida que el nimero de
recubrimientos de TiO; incrementaba; sin embargo se observé que al llegar a tres recubrimientos
de TiO, empezd haber una sustancial formacién de rutilo ademas de la fase anatasa, lo que se
debié a un decremento en los enlaces Si-O-Ti, que en la interface del recubrimiento de silice-
titania, son efectivos en la reduccion del tamarfio de cristal, el tamafio de cristal de anatasa durante
el tratamiento térmico a 900°C rebaso el punto critico reportado en la literatura alrededor de 30
nm, comenz6 haber también una formacion de la fase rutilo y una disminucion significativa en el

area superficial del material. Las propiedades magnéticas del soporte magnéticas no cambiaron
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de manera significativa ni aun con el maximo nimero de recubrimientos que se le dio al sustrato

magnético

Finalmente del estudio y caracterizacién de los recubrimientos de TiO; en el sistema
BaFe;,010/SiO,, bajo la ruta de sintesis 3, evaluando la introduccién de una capa extra de silice
mesoporosa por la accion de un agente surfactante CTAB, se obtuvo que el sistema
BaFe;2019/Si02./SiO,n/TiO; tuvo la impregnacion de particulas de mayor tamafio de éxido de
titanio (21.54 nm) a diferencia del sistema BaFe;,010/SiO2,/TiO, con una tamafio aproximado a
14.35 nm. Los tamafio de particula de TiO, de ambos fotocatalizadores se consideran adecuados
para un material fotocalizador, puesto que ambos estan por debajo del valor critico que es
alrededor de los 30 nm y sugiere tener una mayor area superficial y por lo tanto un nimero
mayor de sitios activos, lo anterior se vio confirmado con el area superficial especifica de ambos
materiales, (47.13 m%/g y 44.62 m?/g respectivamente), que fue relativamente proxima y al
mismo tiempo mayor que la reportada en trabajos previos.

De acuerdo a las caracterizaciones y mediciones de las propiedades de los materiales
BaFe;2010/Si02/SiOn/TiO; ¥ BaFe2019/Si02/TiO,, se considerd que el sustrato magnético
recubierto de silice amorfa es la mejor opcién para el uso como material fotocatalizador. Sin
embargo considero que la medicion de la fotoactividad de ambos materiales en la degradacion de
algiin compuesto recalcitrante de interés, como un colorante 0 compuesto organometélico seria la
mejor alternativa para evaluar su desempefio como materiales fotocatalizadores y completaria

este estudio.
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