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Resumen

El presente trabajo de tesis busca proponer una solucién a la problemética asociada del
costo del mantenimiento superficial, especificamente de edificaciones publicas o
viviendas, mediante el empleo de una pintura polimérica, compuesta por una pelicula
polimérica reforzada con particulas de un fotocatalizador, en este caso de YFeOs, para
gue actie como una pelicula auto-limpiable, debido a su capacidad para degradar los
contaminantes y/o suciedad que se adhiere a esta.

Comercialmente se emplean fotocatalizadores en las pinturas poliméricas, como el TiO,
ya que no es toéxico y tiene capacidad para degradar compuestos organicos de gran
complejidad. Un problema del empleo de estos fotocatalizadores, es el consumo
energético del proceso, ya que la mayoria de los fotocatalizadores comerciales requieren
de una fuente de energia, como en el caso del TiO2, el cual requiere el uso de fuentes
de luz UV para que su eficiencia sea adecuada. Aunado a lo anterior, para su separacion
0 recuperacion de un medio acuoso, se tiene que utilizar algiin método de separacion,
como lo es el centrifugado o filtracion, que puede resultar complicado cuando se utilizan
particulas de tamafio nanométrico.

En este trabajo se obtuvieron peliculas poliméricas compdsitas a partir de pintura
comercial mezclada con particulas de un fotocatalizador activo en el rango visible. Los
polvos de YFeOs se sintetizaron mediante molienda de alta energia durante 5 horas, con
un tratamiento térmico posterior hasta 700°C, los reactivos precursores fueron Fe>Os e
Y203. Los polvos resultantes se analizaron mediante DRX, confirmando la formacion de
YFeOs con estructura cristalina ortorrombica. En cuanto a las propiedades magnéticas
del material, para su condicion de solo molido, se observa un comportamiento
ferromagnético, al aplicarle el tratamiento térmico su orden cambia hacia
antiferromagnético. Por otro lado, mediante difraccion de luz laser se determiné la
distribucion de tamafos de particula y mediante microscopia electrénica de barrido, se
determiné la morfologia de la particula, Las particulas sintetizadas presentan un rango
de tamafios desde 1 hasta 20 ym, con un Dso=7.5 ym. Respecto a la morfologia es
irregular y angular, notandose cuellos entre las particulas como efecto de la soldadura
en frio de las mismas durante la molienda y el tratamiento térmico. Adicionalmente, se
determind la banda prohibida, que resulté 1.95 eV. Para las pruebas fotocataliticas se
utilizé colorante azul de metilo, la degradacién del mismo sin ningun tipo de energia
externa practicamente fue nula, pero al irradiar el material, la degradacion del
contaminante fue practicamente total luego de 6 horas y al agregar H20: la velocidad de
reaccion aumento al igual que se obtuvieron mejores resultados.

Los resultados confirmaron la degradacion parcial de la pintura compésita en contacto
con el colorante, incluso sin irradiar con luz u cualquier radiacién externa, aumentando
la degradacion al estar bajo luz visible, existiendo asi particulas en solucion que
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reaccionan con el colorante, sugiriendo que la seleccién del material polimérico no fue el
adecuado, sin embargo la preparacion de la membrana compdsita es una propuesta
interesante para sistemas de auto limpieza, puesto que las particulas fotocatalizadoras
mostraron eficiencia de remocién de compuestos orgénicos, en este caso, el colorante.
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Capitulo 1. Introduccion

Los materiales empleados para la construccion de obra civil, tales como edjificios,
puentes y otras obras, exigen mucha inversiéon en su mantenimiento una vez que han
sido fabricados, asociado a la presencia de materia organica en el ambiente que lo
ensucia, y poco a poco lo degrada, por su interaccion con los componentes de los
materiales. Es por ello, que es requerido el desarrollo de un material, que se pueda
aplicar en la superficie a modo de capa, que promueva la degradacion de los
contaminantes, principalmente organicos, sin necesidad de aplicar ningun tipo de fuente
de energia, minimizando los procesos de limpieza de edificios, los cuales son costosos
y Unicamente resuelven el problema de un modo momenténeo.

Es por ello que, ante la necesidad indicada anteriormente, en esta tesis, se muestra la
sintesis y caracterizacion de compdésitos de base polimérica reforzados con particulas de
un material semiconductor, capaz de proteger los materiales de la construccion de la
materia organica, debido a su caracter fotocatalitico en el rango de la luz visible, que es
capaz de degradar materia organica.

La tesis esta organizada en cuatro capitulos, el primer capitulo, denominado introduccion
incluye los antecedentes de trabajos previamente realizados sobre el tema especifico de
estudio, al igual que sus respectivos resultados obtenidos, un planteamiento del
problema con respecto al tema de estudio, muy particularmente fotocatalizadores
compaositos y a las principales limitaciones de los mismos, al igual que una respectiva
hipotesis de su solucidén. En este capitulo se declara una de las partes sustantivas de
una tesis, el objetivo y los objetivos especificos necesarios para lograrlo.

El segundo capitulo se enfoca en la descripcion de las bases teoricas relacionadas con
los conceptos necesarios para comprender este trabajo de tesis, mientras que el tercer
capitulo realiza una descripcion del proceso experimental, mostrando los materiales,
equipos y meétodos empleados. El ultimo capitulo se enfoca en presentar, analizar y
discutir los resultados obtenidos, con el objetivo de demostrar la hipbtesis de la
investigacion. La tesis concluye con las conclusiones, las cuales hacen referencia a los
hallazgos mas interesantes encontrados en la tesis y finalmente las referencias
bibliograficas, que permiten a los lectores profundizar en los temas analizados.

Teniendo como secciones finales los resultados y su discusion al igual que analisis de
estos, junto con la bibliografia correspondiente de las fuentes de informacion utilizadas.



1.1 Antecedentes

En esta seccion se dara un breve resumen sobre los diversos trabajos que han sido
realizados previamente con relacion en el tema de los fotocatalizadores y la degradacion
de efluentes, y que representan los antecedentes a este trabajo de tesis.

Con el desarrollo tecnoldgico y el incremento de industrias, se han desarrollado muchos
métodos para la limpieza de superficies que estan sometidos, aunque parcialmente a
medios acuosos (lluvias). Entre los métodos que se han empleado para remover
compuestos orgénicos, estan los procesos quimicos convencionales, destacando el uso
de la coagulacién-floculacién, asi como procesos bioldgicos, bastante interesantes en su
mecanismo, aunque realmente no son completamente efectivos en la destruccion de
estos compuestos [1]. Estos métodos tradicionales no remueven o degrada los
compuestos organicos, solamente transfieren los contaminantes de una fase a otra. Lo
anterior ha motivado el desarrollo de otros métodos, los métodos fisicos, los cuales son
mas eficientes para la eliminacion de compuestos organicos en aguas residuales. Uno
de los métodos fisicos en mayor auge, son los procesos avanzados de oxidacion (PAO),
los cuales han sido propuestos como métodos alternativos para la purificacion de agua,
donde estos procesos remueven completamente el colorante por descomposicion
guimica de los mismos [2]. En esta tesis se plantea obtener peliculas compdésitas a base
de una membrana polimérica reforzada con un semiconductor, basadas en el empleo de
meétodos PAO para la auto limpieza de superficies de edificios.

Para realizar el estudio de la eficiencia de un fotocatalizador, ya sea en forma de
particulas o peliculas (compdsito), se analiza la degradacioén de colorantes, los cuales
poseen una estructura quimica tipica de compuestos organicos, y pueden ofrecen
informacion sobre el modo en que ese material degradara compuesto organico, es por
lo anterior, que la mayoria de estudios hacen referencia al estudio de la degradacion de
colorantes, como sistema de referencia [1-5].Garcés y col. [3] estudio la degradacion y
mineralizacion del colorante amarillo novactive FAGL, con el uso del fotocatalizador TiO>
0 FeCls, con y sin H202, todo con el uso de una iluminacién artificial, con una duracién de
2 horas por ensayo, obteniendo resultados de degradacion y mineralizaciéon mas rapidos
con el FeCls (60 mg/L FeClz y 1.0 mL/L de H2032) con una degradacion del 100% y una
mineralizacion del 70.1%.

Igualmente en otro estudio, Garcés y col. [4] analizaron la degradacién de aguas
residuales de la industria textil por medio de fotocatalisis, con un colector solar cilindrico,
variando la concentracion de TiO2 y H.O2 midiendo la concentracion del colorante rojo
recoltive, con una duraciéon de 8 horas por ensayo, obteniendo los mejores resultados
con 100 mg/L de TiO2y 2% de H>O> teniendo una degradacion del 98%, mostrando de
igual manera que utilizar H2O> da como resultado una mayor degradacion.



Como se observa en los trabajos mostrados en parrafos anteriores, existen
investigaciones que emplean luz artificial y paralelamente, otros que utilizan luz solar, o
ambas tomando como ejemplo el trabajo de Manrique y col. [5] que compararon el
tratamiento a una mezcla de colorantes azoicos, como rojo congo (RC), naranja de metilo
(NM), negro de eriocromo T (NET) con el fotocatalizador TiO> con luz solar y artificial,
variando la concentracién de los colorantes, del fotocatalizador y del H2O-, teniendo los
mejores resultados con luz solar y 1.5 g/L de TiO2 y 15.0 mg/L de RC, ademas de 1.0
mL/L H20> teniendo en 15 minutos una eliminacién de 90 % del color y el 50 % de la
DQO, es importante destacar que cuando se aumenta la concentracion del RC, aumenta
la probabilidad de degradacién de este colorante sobre los otros dos, ya que es el que
tiene la mayor interaccion sobre la superficie del fotocatalizador.

Tafoya y Martinez [6] experimentaron con el uso de la luz solar enfocandose en el estudio
de la geometria para la remocién fotocatalitica de colorantes organicos, utilizando el TiO>
como fotocatalizador, teniendo una remocion de hasta 57.9%, con experimentos de 5
horas, demostrando que si se aumenta el tiempo de residencia se obtienen mejores
resultados al igual que si se utiliza peroxido de hidrogeno.

Existen una gran variedad de colorantes, no solo de usos textiles, también se emplean
para otras aplicaciones comerciales y lo mas interesante, la remocion de los colorantes
son indicativos de su capacidad de degradacion de materia organica. Granda y col. [7]
trabajaron en la degradacion de colorantes de laboratorio producto del anélisis
microbioldgico para la tincion de Gram, utilizando como iluminacion una fuente de luz
ultra violeta, y TiO> como fotocatalizador, los colorantes fueron diluidos 1:10 con agua
destilada, consiguiendo a las 7,5 horas de irradiacion la eliminacion del 99,5 % de la
coloracién y un 55 % de la DQO, teniendo 30 min previos en la oscuridad para un
equilibrio del TiO2 con las especies a degradar.

El TiO: es el fotocatalizador mas ampliamente usado, igualmente se puede dopar para
obtener interesantes propiedades, Reyes y col. [8] trabajaron con TiO, dopado con Ni o
Fe, con ayuda del peréxido de hidrégeno, para degradar los colorantes rojo reactivo 120
y azul reactivo 4 hidrolizados (hidrolizados como en los procesos de tincion), el dopaje
se realizé por impregnacion para obtener un 5 % en peso de Ni o Fe, para no afectar la
fase anatasa del semiconductor, teniendo un Band gap de TiOz (3.20 eV), Ni-TiO2 (3.09
eV)y Fe-TiO2 (1.87 eV), teniendo como resultados una degradacion completa en 2 horas
con 200 mg-L* de catalizador y 12 mM de H2>O2, con 1 h de adsorcién previa. Al igual
gue con las mismas condiciones se logro la degradacion completa de los colorantes en
solucion ideal en una hora, pero con el Ni-TiO2 y Fe-TiO2, es importante destacar que no
existen diferencias tan notorias entre estos 2 Ni-TiO2 y Fe-TiO, y que los colorantes
hidrolizados son mas resistentes a la degradacion.

De igual manera tiene importancia la morfologia del fotocatalizador, Lopez y col. [9]
evaluaron la actividad fotocatalitica del TiO2 en diversas morfologias, como nano
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particulas, nano tubos y como peliculas delgadas (los nano tubos y las peliculas
delgadas se sintetizaron electroquimicamente y las nano particulas en microemulsién),
con el uso de una iluminacion por una lampara de xenon y manteniendo la misma
cantidad de masa del fotocatalizador para las pruebas de degradacion el p-nitrofenol.
Obteniendo los mejores resultados de la siguiente manera: nano particulas en
suspension > nanotubos > nano particulas soportadas > pelicula delgada, las nano
particulas tienen una mejor eficiencia gracias a que la catélisis se lleva a cabo en una
mayor area, en el caso de los nanotubos al ser de una dimension mas pequefia que la
zona de agotamiento del semiconductor, se disminuyo6 la probabilidad de recombinacién.

Lerici y col. [10] sintetizaron zeolitas ZSM11 y BETA impregnadas por el método
hidrémico con 6% de Fe con el fin de degradar naranja de metilo (MO) con luz, los valores
de Band gap obtenidos fueron a-Fe;O3 (2.2 eV), 2eV y 1.9 eV para Fe-ZSM11 y Fe-
BETA, utilizando una ldmpara de mercurio de alta presion para los experimentos, con
agitacion magnética y burbujeo con aire por 240 min, obteniendo una degradacion de
96% con Fe-ZSM11 y 56% con Fe-BETA, estos resultados fueron superiores a los
reportados por el a-Fez03, gracias a que la matriz zeolitica ayuda a la retencion de
contaminantes y al aumento de area superficial por sus caracteristicas inherentes.

Vazquez y col. [11] sintetizaron BiFeO3z y LaFeOs por los métodos de estado solido y
coprecipitacion, aunque los materiales sintetizados por coprecipitacion mostraron
mejores resultados en las pruebas de degradacion fotocatalitica, los colorantes utilizados
fueron azul de metileno e indigo carmin (AM e IC), utilizando un tiempo de 1 hora antes
de la iluminacion (con una lampara de xenon de 35 W) para lograr un equilibrio de
adsorcion-desorcion, los resultados obtenidos con el BiFeOs (por coprecipitacion) para
degradar AM con 4 horas de reaccion fue una degradacion del 72% y 18% de
mineralizacion, para degradar IC con 2 horas de reaccion fue la degradacion de un 98%
y 19% de mineralizacion. Por el lado del LaFeOs (por coprecipitacion) con 4 horas de
reaccion fue la degradacion del 39% y 21% de mineralizaciéon con el AM, y 40% de
degradacion y 6% de mineralizacion para el IC, mostrando los mejores resultados el
BiFeOs (por coprecipitacion). Lo anterior confirma que la seleccion de la ferrita es
adecuada para la obtencion de una membrana polimérica fotocatalizadora.

La busqueda de fotocatalizadores se ha centrado desde los ultimos 30 afios en el empleo
de semiconductores, tales como el TiO2 y ZnO, sin embargo, las limitaciones de este tipo
de compuestos, principalmente asociado a la necesidad de este tipo de fotocatalizadores
de emplear fuentes de radiaciéon de amplio rango, ya que su eficiencia no es éptima con
la luz solar, ha hecho surgir un renovado interés en el empleo de ceramicas con
estructura perovskita para esta aplicacion, debido a sus excelentes propiedades para
aplicaciones tecnoldgicas.

Tal como se ha comentado en parrafos anteriores, un o6xido fotocatalizador muy
estudiado para degradar contaminantes (organicos e inorganicos) ha sido el TiO2, esto
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es por sus propiedades y ventajas, las cuales son; ser barato, tener resistencia a la
corrosion, no ser toxico e incluso poder ser biocompatible, ser estable y facil de producir,
tener una casi nula selectividad por lo que es capaz de degradar gran cantidad de
contaminantes incluso siendo mezclas complejas, al igual que no deja otros residuos o
subproductos luego de mineralizar el contaminante [12-13].

A pesar de ser tan estudiado, igualmente tiene sus desventajas, como lo es
principalmente que su ancho de banda prohibida estd entre (3.0-3.2 eV) y que
Unicamente menos del 5% del espectro solar puede ser absorbida, siendo solamente luz
ultravioleta [14-15], por lo tanto, para su uso precisa el empleo de este tipo de fuente de
radiacion UV, no es efectiva con la luz solar, esta es su principal desventaja.

Al igual que tiene una tasa bastante alta de recombinacion de las cargas (electrén-
hueco), siendo un problema muy importante para los procesos de la fotocatalisis [15], ya
gue disminuye notablemente la eficiencia de la catdlisis, debido a los productos del
proceso fotocatalitico que regresan a su estado inicial y, por lo tanto, no catalizan
adecuadamente.

Para subsanar las desventajas que presenta el TiO2, particularmente en referencia a su
baja eficiencia bajo radiacion de luz visible, se pueden seguir diferentes caminos. Uno
de ellos, es la obtencidon de materiales compuestos con una energia de banda de
conduccion menor (y con un menor band-gap), para que se limite la recombinacion de
electrones-huecos, y asi hacer mas eficiente el proceso catalitico.

Las ceramicas con estructura perovskita, se muestran como semiconductores muy
interesantes para aplicaciones fotocataliticas. Estos materiales se caracterizan por su
estructura.

Con formula ABOs, que tiene similitud con una red tridimensional de octaedros BOes,
donde A es un catidbn monovalente, B es un catién metélico divalente y O es un anién de
algun halégeno, aunque es cierto que la estructura puede cambiar en funcion de las
diferentes combinaciones de elementos que en esta se encuentran, estos cambios en la
estructura pueden generar diferentes propiedades magnéticas y eléctricas en funcion de
su grado de distorsion. Por lo que tienen muchas propiedades de interés en el campo de
la tecnologia y la ciencia, algunas tienen varias propiedades a la vez, y que son
conocidos como materiales multifuncionales y que pueden ser, como ejemplo
multiferroicas [14] [17].

De entre todas las perovskitas, destacan para esta aplicacion las ferritas, de formula
general AFeOzs, las cuales cristalizan en el sistema cristalino del tipo ortorrdmbico, son
estables termodinamicamente y quimicamente en medio acuoso [18]. Las ortoferritas
presentan una organizacion espacial del tipo perovskita distorsionada del tipo ABO3, con
cuatro unidades moleculares por celda unidad, donde los iones Y3* se localizan en las



posiciones A, mientras que los Fe** se encuentran en posiciones B, rodeados de seis
aniones de oxigeno formando una estructura octaédrica o hueco octaédrico [19].

Su estructura tan particular y los iones que la conforman, hace que las ortoferritas y
particularmente la YFeOs, presente propiedades de gran interés tecnoldgico,
particularmente son Opticamente activas con un bajo valor de banda prohibida, del orden
de 1.6 eV a 2.6 eV, por lo tanto, tiene un comportamiento de semiconductor con un
espectro de absorcién con gran potencial como material fotocatalizador en el rango de
luz visible. Actualmente, existen varios estudios centrados en el andlisis de la capacidad
del YFeO3s como fotocatalizador, Tang y colaboradores [20] evaluaron sus propiedades
fotocataliticas, cuando se sintetiza a partir de un método asistido por microondas,
describieron por medio de la técnica de la reflectancia difusa en UV-Visible, que la YFeO3
absorbe luz en la regién visible especificamente a 511 nm vy, la eficiencia de degradacion
de RhB (rodamina B) en agua, después de 120 min es cercana al 100 %, lo cual
demuestra que este material es un buen fotocatalizador. Este mismo material, ferrita de
itrio, pero sintetizado por la técnica de microondas fue estudiado por Li y colaboradores
[21], quienes demostraron una absorcion de luz en la region visible, a 600 nm de la
longitud de onda, pero una eficiencia de degradacion de naranja I, tan solo del 11 % de
después de 180 min de contacto, lo cual los posiciona como un mal fotocatalizador en
esta condicion de sintesis.

Sin embargo, el comportamiento de la YFeOs es antiferromagnético, por lo tanto, no se
puede recuperar mediante la aplicacion de un campo magnético externo, por lo tanto, se
tiene que promover una modificacion para generar el orden ferromagnético. Lo anterior,
se pretende propiciar con la incorporacion de diferentes cationes en posiciones del Y3*
en la estructura de la YFeOg3, lo cual ocasionaria distorsiones estructurales y por lo tanto
de espines, lo cual descompensa los espines y promueve el orden ferromagnético.
Existen muy pocos estudios en relacién a ésta ferrita dopada, Suthar y colaboradores
[22] emplearon el método de sol-gel para obtener compactos de YFeOs dopados con
cationes de bismuto en concentraciones de 0.01, 0.03 y 0.05 molar, sin embargo, el
meétodo es costoso y adicionalmente, no se analizaron las propiedades fotocataliticas de
los polvos sintetizados.

Recientemente, Rosales y col. [23] han sintetizado exitosamente ferrita dopada con Bi®*
mediante molienda de alta energia, demostrando que estos materiales presentan orden
ferromagnético, por lo tanto, se pueden recuperar con la aplicacion de un campo
magnético externo. Las deficiencias que se encuentran en otros fotocatalizadores, como
el TiO2 o incluso el grupo de todas las ortoferritas, comparado con la ortoferrita de itrio
dopada con bismuto (Bi-YFeOs3), es que este material tiene un menor valor de band-gap
(~ 2 eV), por lo tanto, se activa mas facilmente ante la aplicacion de una radiacion de luz



visible, sin que sea necesario el empleo de sistemas de radiacion como el UV, con la luz
del sol se activan.

1.2 Planteamiento del problema

El gasto asociado a mantenimiento de superficies que se encuentran en contacto con
medios acuosos contaminados es muy elevado, es dificil calcular la inversién anual en
proteccion superficial, segun EI Bur6é Nacional de Estandares (NBS, por las siglas en
inglés) en 1996 se estimo que los costos por degradacion en Estados Unidos llegaron a
los 290 mil millones de délares por afio, ante tal situacion la busqueda de materiales que
disminuyan o minimicen este gasto, representa una gran ventaja y avance en ingenieria
de superficies [24].

Desafortunadamente, en México no hay informacion confiable sobre los costos que se
generan por la degradacion de superficies de ningun tipo, o la informacién que hay es
muy sesgada, como por ejemplo degradacion de superficie en medios salinos, ya que
incluso dentro de un mismo pais, se pueden encontrar que en algunas partes la
degradacion es mayor que otras, asociado a diferentes tipos de contaminacion y
climatologia.

Tabla 1.1 Velocidad de corrosion en diferentes partes del pais (micrémetros/afo) [24].

Velocidad de corrosion
(micrémetros/afno)
Acero al carbén Acero galvanizado Aluminio
Afos 1 2 3 1 2 3 1 2 3
CDMX 154 8.6 51 /081 083 081 - 0.08 | 0.16
Cuernavaca | 15.2 | 114 | 13.7 |1.16 199 | 095 | 0.14 | 0.11 | 0.46
SanLuls | 005 264 204 139 295 098 - 062 046
Potosi
Acapulco 226 | 248 | 188 |1.71| 244 123 | 246 | 1.70|0.73
Veracruz | 6374 418.8 313.7 4.4 1934 - 0337 876 -

En vista de lo anterior, es de suponer que, asi como hay zonas donde la degradacion es
mayor (debido a diversos factores: climatolégicos, industriales y de actividad humana)
igualmente lo es el gasto en la prevencién de ésta, como se aprecia en las tablas 1.1 y
1.2, donde se observa que hay regiones donde el proceso de degradacion de los
materiales es mayor, lo cual se atribuye a las diferentes actividades industriales que hay
en cada una de ellas y su entorno ecoldgico. Por ejemplo, en Veracruz que es una zona
costera, se puede atribuir la elevada velocidad de degradacion a la suma de la actividad
industrial y el efecto del ambiente salino.



Tabla 1.2 Costo de los métodos de proteccion contra la corrosion [24].

Costos de proteccidn
Método de proteccion % del costo costo en pesos x108
Recubrimientos
. . 89.45 1,194,61
anticorrosivos
Aleaciones especiales 6.34 84.67
Inhibidores de corrosion 0.91 12.16
Ingenieri lasti
genieria Enle plasticos y 1.48 19.76
polimeros
Proteccion catédica
-~ y 0.82 10.95
anddica
Servicios de control de la 1 13.36
corrosion
Total 100 1,335.51

Segun la Universidad veracruzana existen varias maneras de prevenir la corrosion, los
costos asociados a estos son los anteriormente mostrados, siendo un estimado de
cuanto se gasta en determinado método de proteccion, aunque no se menciona cada
cuanto hay que volver a reinvertir en proteccion [24].

Aunque mediante del uso del Software para Arquitectura, ingenieria y construccion, en
su generador de precios, México (CYPE ingenieros, S.A) es posible hacer una estimacion
del gasto que se hace en el mantenimiento y pintura de una superficie de acero en
estructuras metdlicas, incluyendo su limpieza y preparacion, o bien para el
mantenimiento de superficies interiores de tanques o sitios de acero con concreto en la
industria alimentaria, no se han confirmado los resultados simulados con datos
experimentales.

En la tabla 1.3 se presentan los datos que se extraen de la simulacion de los gastos
asociados a degradacion y mantenimiento de algunos casos especificos, lo cual se hace
como un andlisis, cuando se analiza el gasto para la fabricacidbn y mantenimiento de
partes de edificio. Tal como se observa en dicha tabla, los gastos de proteccion,
especialmente del acero de las estructuras es muy elevado, especialmente cuando es
uso alimentario. Los datos mostrados sélo consideran que se trata de un material con
redimiendo medio, con resistencia a la corrosibn normal, obviamente entre mayor
resistencia mayor el costo, ademas la pintura dura 3 afios. Es importante mencionar que
el software que da estos precios proviene de un programa que esta certificado por la
norma ISO 9001:2015.




Tabla 1.3 Simulacion de costos con software [25].

. Costo de aplicacion y
M I El I o
ateria emento estructura mantenimiento ($MXN) cada m?
Viga formgda por piezas $145.71
simples
Viga formada por piezas
compuestas $153,12
lumna form r
. o Columna formada po $ 135,94
Pintura sintética piezas simples
Columna formada por
piezas compuestas $ 145,71
Armadura $153.12
Pintura para uso Acero $ 599,72
alimentario -
$ 722,15

De una forma mas general, segun habitissmo [26] esto es lo que puede costar en general
el recubrir con pintura para prevenir la degradacion, aunque su duracién varia entre el
tipo de pintura y el ambiente al que se exponga, al igual que los precios pueden variar
segun el tipo de trabajo.

Tabla 1.4 Precios de pinturas [26].

Tipo de trabajo Costo anual por m?
Pintar fachada de edificio $7.300 MXN
Pintar herreria exterior $6.500 MXN
Pintar azotea de edificio $18.300 MXN
Pintar paredes de edificio $11.000 MXN
Pintar escaleras de edificio $3.000 MXN




La disponibilidad de recubrimientos auto-limpiables, es un verdadero desafio para la
sociedad actual, donde la disminucion de los costos de mantenimiento de superficies
representa un gran beneficio, junto con la mejora del medioambiente debido a los
procesos de degradacion ambiental, particularmente en estos momentos en los que la
limpieza de superficies se ha tornado una necesidad.

El desarrollo de peliculas protectoras inteligentes que no se degraden al entrar en
contacto con medios acuosos contaminados, representa grandes desafios, como el buen
aprovechamiento de todo el espectro de luz visible y la no degradacion de la matriz
polimérica, ademéas de no disponer de suficiente informacién sobre las condiciones
ambientales de todo el pais. El estudio de nuevos recubrimientos conteniendo
fotocatalizadores que aprovechen la luz visible y su caracterizacién sobre su resistencia
bajo condiciones ambientales ayudara a un mejor entendimiento en el desarrollo y
aplicacion de los recubrimientos inteligentes.

El material que se propone desarrollar en este trabajo de tesis es un material compasito,
constituido por una pintura a base de un polimero acrilico y una segunda fase dispersa
de particulas ceramicas semiconductoras, el compdésito debe ser capaz de soportar las
condiciones ambientales, a la vez que sea auto-limpiable a través de su capacidad
fotocatalitica en el rango de la luz visible, aprovechado la luz del sol, sin requerir el uso
de un radiacion especifica (como lo hacen algunos semiconductores) o la aplicacion de
una fuente de energia externa.

Se ha mostrado que muchos materiales ceramicos semiconductores, como el diéxido de
titanio (de formula TiO2), cuando adsorben un foton con mayor o igual energia que la
energia de banda prohibida, un electron de la banda de valencia se desplaza a la banda
de conduccion, entonces el electron y hueco positivo generado emigran a la superficie
del catalizador en donde participan en reacciones oxido-reductoras con las especies
adsorbidas (cualquier contaminante orgéanico), llevando a estas a la degradacion y en
ocasiones a su completa mineralizacién, estos materiales se denominan
fotocatalizadores, denominados asi porque cuando se someten a una radiacion de luz
de una longitud de onda determinada, son capaces de descomponer el contaminante,
asi que, catalizan con luz.

Actualmente, el dioxido de titanio (TiO2) es el material mas empleado como
fotocatalizador para aplicaciones de remocién de cualquier material organico, debido a
gue presenta una elevada actividad catalitica y elevada estabilidad quimica. Sin
embargo, este compuesto presenta un rango de banda de energia prohibida entre 3 a
3.2 eV, lo cual indica que su mejor desempefio se produce bajo radiacién de luz
ultravioleta (UV) [27]. La radiacién solar Unicamente proporciona 5 % de luz ultravioleta,

10



asi que para que el TiO> funcione como catalizador, debe ser empleando unas lamparas
especiales de UV, lo cual encarece el proceso limitando su aplicacion. A lo anterior se
suma, que debido a que su banda de energia es muy elevada, esta sometida a procesos
de recombinacion frecuentes, disminuyendo la eficiencia de fotocatalisis.

1.3 Hipotesis

Es posible desarrollar una alternativa mejorada al empleo del TiO> como fotocatalizador,
mediante la obtencién de compdsitos de matriz polimérica con una segunda fase
dispersa de particulas de YFeOs, la cual posee una banda prohibida mas pequefia que
la del TiO2, de tal modo que se excite en el rango de la luz visible y que sea menor la
cantidad de recombinaciones de los pares de electrébn-hueco y, por lo tanto, se
incremente la eficiencia del fotocatalizador. La propuesta es emplear YFeOs con
estructura cristalina ortorrombica, que es un 6xido semiconductor, con una energia de
banda prohibida de 1.95 eV, con una energia de la banda de conduccion menor a la que
presenta el TiO2, con lo cual se evitaria la recombinacion de los electrones, de acuerdo
alafigural.l.
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Figura 1.1 Mecanismo de fotocatalisis.

En la figura 1.1 se muestra el mecanismo de fotocatalisis que se espera que se produzca
al disponer de compadsitos que contienen YFeOs. El proceso inicia cuando la radiacion
generada por el sol, mucha de ella en el rango de luz visible, activa la formacién de pares
electron-hueco facilmente en la YFeOs. Los huecos de la banda de valencia reaccionan
con los grupos hidroxilos del agua para formar radicales OH-, muy reactivos y oxidantes,
gue son los responsables de la degradacién de la materia organica. Por su parte, los
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electrones que han saltado a la banda de conduccién pasan a la banda de conduccion,
promoviendo la reaccion de reduccién del O, molecular obteniendo el radical superéxido.

El hecho de que el proceso de degradacion de colorantes se puede llevar a cabo a
condiciones de reaccion suaves, sin el empleo de &cido o bases, no requiere oxidantes
caros, el catalizador es econémico, no es toxico, se puede recuperar para su uso y se
activa con la luz visible, sin necesidad de emplear fuentes de radicacion UV, representa
una ventaja importante sobre los fotocatalizadores convencionales.

Este fotocatalizador se mezclard con pintura acrilica, para obtener membranas
poliméricas compasitas, las cuales seran membranas fotocatalizadores y actuaran como
recubrimientos auto-limpiables, para recubrir superficies de cualquier tipo de material que
esta sujeto a degradacién severa, como lo son los aceros de estructuras.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Preparar y caracterizar las propiedades fotocataliticas de recubrimientos poliméricos
compositos a base de pintura acrilica mezclada con diferentes proporciones de
fotocatalizador en polvo activo en luz visible, especificamente particulas de YFeOsz en
concentraciones de porcentaje en peso de 0 < x<10.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar la estructura cristalina y distribucion de tamafos de
particulas de YFeOs obtenidas mediante molienda de alta energia durante 5 h,
asistida con tratamiento térmico a 700 °C.

e Caracterizar el comportamiento fotocatalitico de las particulas de YFeOs
sintetizadas, mediante la determinacion de la energia de banda prohibida y su
capacidad de fotocatdlisis empleando azul de metileno como colorante organico a
degradar.

e Preparar membranas compdésitas a partir de mezclas de pintura acrilica comercial
con particulas de fotocatalizador de YFeOs en concentraciones de 0 < x < 10 de
porcentaje en peso.

e Caracterizar las propiedades de fotocatalisis de las membranas o recubrimientos
preparados, por medio del estudio de degradacion fotocatalitica de azul de metileno
en luz visible.
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Capitulo 2. Marco Teorico

En este capitulo se incluyen los fundamentos tedricos necesarios para comprender el
desarrollo de esta tesis, particularmente se presentan datos relacionados con la
necesidad planteada en este trabajo, materiales inteligentes para la auto-limpieza de
superficies que se encuentran en medios acuosos, posteriormente se presentan los
aspectos tedricos asociados con los procesos de auto-limpieza, la fotocatélisis en
materiales semiconductores. El capitulo continGia con la descripcion de los catalizadores
(semiconductores), describiendo los tipos, su sintesis y procesamiento, y finalmente, se
aterriza el capitulo en la obtencion de materiales compuesto a base de polimeros
comerciales reforzados con particulas de semiconductor.

2.1. Contaminacion de medios acuosos y efecto en superficies

Es normal que toda clase de industria genere residuos o contaminantes de sus procesos.
De acuerdo a la UNESCO "Entre los contaminantes mas importantes del agua creados
por las actividades humanas se encuentran microbios patégenos, nutrientes, sustancias
gue consumen el oxigeno del agua, metales pesados y materia organica persistente, asi
como sedimentos en suspension y pesticidas, los cuales, en su mayoria, provienen de
fuentes difusas" [28]. Estos contaminantes degradan la superficie de diversos tipos de
material, por lo cual es necesario protegerlos de estos, claro que esto conlleva un costo,
costo que como se ha mencionado antes es bastante elevado.

2.1.1 Contaminacion de medios acuosos

Los efluentes industriales y urbanos, estdn compuestos de diferentes tipos de
contaminantes y en diferentes porcentajes segun sea su naturaleza, las diferentes
tecnologias que se han desarrollado hasta ahora ha generado una muy amplia variedad
de contaminantes en los efluentes, algunos de estos contaminantes segun Salgado y
Col. [29] "son los metales pesados, los nutrientes como compuestos nitrogenados y
compuestos del fosforo, asi como materia organica (compuesta por elementos complejos
y heterogéneos, entre ellos carbohidratos, proteinas y acidos grasos)".

Hay incluso sustancias que han pasado por un proceso de metabolizacion o de
transformacion “metabolitos" ya sea por un ser humano o un animal, estos son parte los
efluentes urbanos y su gama es muy amplia, al igual que se encuentran presentes
productos como farmacos y del cuidado personal, a continuacion, se muestran algunos
ejemplos y sus respectivas concentraciones en las que han sido encontradas [30].
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Tabla 2.1 Farmacos en los efluentes [30].

Contaminante

Familia

Clarithromicina

Dietilstilbestro

Hormonas

Estrona

Diuréticos Furosemide

Nortriptilina

Rango observado (ng/L)

59-1433

75

21-429

Ciclofosfamida

Nicotina

Metadona

< 30-64.8

AntineopléSicos _

31-166

0.087
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Tabla 2.2 Metabolitos en los efluentes [30].

10,11 epoxido

Familia Contaminante Rango observado (ng/L)
4-MAA 5-41524
4-AAA 389-28500
Metamizol
4-FAA 186-70750
4-DAA 9-1582
Cafeina Paraxantina 55-40000
_ Carbamazepine
Carbamazepina 18-939

Tabla 2.3 Productos de cuidado personal en los efluentes [30].

insectos

Familia Contaminante Rango observado (ng/L)
Celestolide 23,11-30
Fantolide 14, 13-16
Fragancias Sintéticas Traseolide 20-22
Galaxolide 4-8697
Musgo Xileno 13-203
. Benzofenona 720-7800
Filtros solares
Benzofenona-3 5-125
Desinfectantes Triclosan 24-719
Antioxidantes Butillhi(.jroxit.olu.eno 100
Butilhidroxianisol 50
Repelentes de N, N-dietil-metatoluamida 60

En las tablas 2.1, 2.2 y 2.3, se muestran Unicamente algunos ejemplos de los
contaminantes presentes de los efluentes urbanos, existen muchos méas contaminantes
dentro de estas familias, pero estos son de los mas representativos, al igual que aparte
de los ya mencionados hay mas tipos de contaminantes, como los son los quimicos de
la limpieza del hogar, plaguicidas, hidrocarburos y demas productos.

De acuerdo con Salgado y Col. [31] "Las sustancias organicas encontradas en un agua
doméstica tipica consisten en 40-60 % proteinas, 25-50 % carbohidratos y 10-30 %
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lipidos". Estas sustancias orgénicas ya que son muy complejas es muy dificil degradarlas
por un proceso biolégico y quimico.

Mientras que por su parte los contaminantes organicos derivados de las industrias
pueden provenir de diversas actividades, como los son las centrales eléctricas, la
industria automotriz o de pesticidas, etc. [32], éstos se pueden dividir por su origen, en
intencionados y no intencionados, los intencionados casi siempre contienen cloro, y se
producen por diversas reacciones quimicas, estos a su vez se pueden dividir en dos, los
pesticidas organoclorados, y los productos quimicos industriales. Los no intencionados
por su parte se pueden clasificar en tres grupos: los hidrocarburos policiclicos
aromaticos, las dioxinas y los bibenzofuranos [32].

Hoy en dia, segun Salazar y Col. [33] ente el 50% y 70% de los colorantes disponibles,
son compuestos aromaticos, de estructura principalmente del grupo Azo y del grupo
Antraquinona” (estructuras en la figura 2.1) la industria textil, aunque podria parecer poco
lo que genera una sola clase de industria, lo cierto es que esta tiene un gran impacto
ambiental, siendo los colorantes compuestos organicos y muchas veces de estructuras
igualmente complejas [34].
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Figura 2.1 Estructura de los diferentes colorantes en la industria textil [34].

17



2.1.2 Efecto de los contaminantes sobre superficies: degradacién

Se emplean diversos materiales para diversos propositos, en general nada esta hecho
de un Unico tipo de material, asi que en este apartado se trata de dar una pequefia
explicacion de como éstos se degradan, se habla s6lo de metales, cerdmicos y
polimeros, porque de estos materiales estdn comunmente fabricados casi todos los
dispositivos.

En el caso de los metales y sus aleaciones, se puede clasificar en 2 sus procesos de
corrosion, en corrosion quimica y electroquimica, las cuales consisten en reacciones por
las cuales tratan de llegar a su estado natural mas estable, el elemento oxidante mas
comun es el oxigeno (aunque igualmente pueden estar involucrados otros gases), la
superficie del metal expuesta a este, generara una reaccion de corrosion, primero
formandose una capa de 6xido metélico en la superficie, en algunos metales la reaccién
se detiene aqui, ya que esta capa es estable, aunque normalmente luego de cubrir toda
la superficie comienza a engrosarse, para posteriormente desprenderse del metal y
empezar de nuevo este proceso, hasta que todo el material esta oxidado [35].

Aunque el proceso de degradacion se puede dar por una gran variedad de
circunstancias, como lo son: gases, acidos, sales, agentes atmosféricos, sustancias
organicas, etc. La degradacion de los ceramicos no esta tan estudiada como la corrosion
de los metales, pero aun asi representa grandes pérdidas econémicas, ya que existen
una gran variedad, es dificil tener una teoria para todos.

La degradacion se produce por una disolucion que se genera por un proceso de corrosion
electroquimica, por un proceso de disolucion quimica en que se presenta una corrosion
y destruccion del mismo, la naturaleza del ceramico depende de su composicion quimica
(si contienen principalmente silice son de naturaleza acida, si contienen alimina, oxido
de cromo o carbdn son neutros y si contienen principalmente 6xido de magnesio o calcio
son basicos), en caso de ser de naturaleza acida sera degradado por un contaminante
de naturaleza basica y viceversa, al igual que pueden degradarse con una mayor
velocidad debido a defectos superficiales o al estar bajo tension o en un ambiente de alta
temperatura [35].

La degradacion de los polimeros es una pérdida paulatina de sus propiedades como
efecto de diversos factores como la lluvia, el sol, etc. Debido a que se modifica su
estructura quimica, asi como también sus propiedades fisicas por agentes
fisicoquimicos, generalmente los polimeros suelen tener un proceso de degradacion muy
largo, pero una vida util muy corta [36]. Su degradacion puede ser quimica si es que es
por un proceso oxidativo o hidrolitico, o por un proceso fisico si es por un proceso térmico
o por fotodegradacioén, o incluso por un proceso de biodegradacion por la accion de algun
hongo, bacteria, etc. que se encuentra en el ambiente [36].
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2.1.2 Métodos de limpieza de superficies

Existen una gran variedad de efluentes y residuos, de igual manera existen muchos
métodos de remediacién para su respectivo tratamiento, lo cual depende de cada uso
especifico. Para poder seleccionar uno, se deben tomar en cuenta diversas cuestiones,
como la naturaleza del residuo o el costo que esto conlleva, entre otros, pero en general,
en la Tabla 2.4, 2.5y 2.6 se presentan las técnicas mas relevantes que se aplican para
la limpieza de efluentes acuosos [37].

Tal como se aprecia en las tablas 2.4, 2.5y 2.6, las principales técnicas que se emplean
para la remediacion de efluentes acuosos se dividen en tres grandes grupos de técnicas,
las fisicas, las quimicas y las bioldgicas, siendo realmente pocas opciones las que se
presentan por la parte bioloégica y teniendo la mayoria de las opciones en la parte fisica.

Los tratamientos fisicos, son aquellos que no involucran una interaccion quimica o una
transformacion de la materia, como lo son la filtracion o la decantacion.

Mientras que por parte de los tratamientos quimicos si existe una interaccion quimicay
una transformacion de esta, para transformar a estos en algo no toxico, modificando sus
propiedades fisicas y quimicas, algunos de sus métodos son la neutralizacion o la
oxidacion quimica.

Los procesos bioldgicos involucran el uso de microorganismos para el proceso, por
medio de procesos aerdbicos, anaerobicos y anoxicos, todos degradando la materia
organica, pudiendo ayudar incluso para el tratamiento de metales, siendo muy variado el
tipo de microorganismos que se puede utilizar.

Tabla 2.4 Métodos fisicos de remediacion de efluentes acuosos [37].

Denominacién Principio
Decantacion Separacion, por gravedad, de materiales decantables.
Flotacién Separacion, por gravedad. Unién de burbujas de aire a
ciertas sustancias con cambio de densidad
Centrifugacion Separacion por accion de la fuerza centrifuga
Filtraciéon Eliminacion de solidos suspendidos en liquidos
Destilacién Evaporacion de algan componente de un liquido.
Osmosis inversa Separacion a través de membrana semipermeable

Separacion por carga eléctrica a través de membranas
semipermeable.
Absorcidn reversible de iones por medio de una zeolita o
una resina.
Adsorcion Fijacion fisica de una sustancia de elevada superficie.

Electrodialisis

Intercambio ibnico
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Extraccién con
disolventes

Transferencia de un medio a un medio a un disolvente

Fotodlisis

Descomposicion mediante radiacion luminosa

Tabla 2.5 Métodos quimicos de remediacion de efluentes acuosos [37].

Denominacién

Principio

Neutralizacion

Adicién de acido o base para lograr un pH final de 6-9.

Precipitacion quimica

Transformacion del contaminante en sélido insoluble.

Oxidacion quimica

Oxidacion de contaminantes generalmente para lograr
otros menos peligrosos.

Reduccion quimica

Conversion de contaminantes a formas menos oxidadas y
menos toxicas.

Decloracion

Uso de reactivos para eliminar el Cl o cambiar su
estructura.

Oxi. por agua
supercritica

Destruccion de compuestos organicos de dificil tratamiento.

Oxi. por aire humedo

Inyeccion de aire con adicion de O: a alta temperatura y
presion.

Rotura acida

Adicion de acido para romper emulsiones.

Tabla 2.6 Métodos biolégicos de remediacion de efluentes acuosos [37].

Denominacién

Principio

Fangos activados

Descomposicion de sustancias organicas biodegradables:
DBO.

Trata. Por
bacterias

Digestion, separacion, de metales por bacterias.
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Usualmente, se aplican métodos para remediacién de agua, sin embargo, la propuesta
gue se realiza en esta tesis, es proteger a las superficies con recubrimientos compésitos
de matriz polimérica con una segunda fase de particulas ceramicas fotocataliticas, para
gue ademas de proteger mecanicamente la superficie, el material fotocatalitico actia
degradando los contaminantes orgénicos que se adsorben en la superficie del material.
A continuacion, se describe el mecanismo denominado procesos avanzados de
oxidacion (PAO), que se trata de una oxidacion quimica propiciada por la actividad
fotocatalitica de las particulas de YFeOs.

2.2 Procesos avanzados de oxidacion: fotocatalisis

En este capitulo se describe los PAO, como es que estos funcionan, cual es el
mecanismo de degradacion al igual que de mineralizacion para los contaminantes,
cuales son sus ventajas y sus limitaciones de los fotocatalizadores y se daran ejemplos
de estos.

2.2.1 Descripcion

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) o fotocatalisis son procesos que se generan
en materiales, generalmente semiconductores, los cuales al ser irradiados con energia
gue sea igual o mayor del valor de banda prohibida o también conocida como band-gab
del semiconductor, se generan pares de electrones-hueco, los cuales, al interactuar con
materia organica que se encuentra adsorbida en la superficie del material fotocatalizador,
reacciona generando reacciones de Oxido-reduccion que degradan la materia [12] [13].
Es por lo anterior que, de un modo sencillo, un PAO es el fendmeno de degradacion de
materia organica por la presencia de materiales semiconductores que forman pares
electrén-hueco por accion de una fuente de radiacion especifica capaz de crear los pares
electrén-hueco que, a su vez, generan grupos radicales muy reactivos y capaces de
romper enlaces en compuestos organicos, similares a los que presentan los colorantes.

2.2.2 Mecanismos de fotocatalisis

La fotocatdlisis es un proceso electroquimico en el cual se producen especies muy
reactivas a partir del salto de electrones al interior de un material semiconductor, al
irradiar con una energia adecuada sobre el semiconductor. Este proceso se lleva a cabo
en 3 etapas. La primera etapa (I) se produce cuando la energia suministrada sobre el
material fotocatalizador, es mayor o igual a la banda prohibida del semiconductor, por lo
gue un electron tiene energia suficiente para pasar de la banda de valencia a la de
conduccion, generandose un hueco en la primera [15], en conjunto se forman los
denominados pares electrén y el hueco (e y h*). Posteriormente, en la segunda etapa
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(I) los pares electron-hueco (e-h*) generados, se desplazan hasta la superficie, sin
embargo, hay una cantidad importante de pares que, por diferentes motivos, se
recombinan, y, por lo tanto, no produce ninguna reacciéon de catalisis [15]. Esta
recombinacion se debe evitar, para que el proceso fotocatalitico sea mas eficiente. Una
vez en la superficie y en contacto con los contaminantes (generalmente materia
organica), se lleva a cabo la tercera y ultima etapa (lll). En la ultima fase, el electron
reduce el Oz del medio, generando el radical stuper éxido (O2%), y por su parte, el hueco
se llena por un electron que es generado por el proceso de oxidacion del agua,
generando el radical OH’, este nUmero de especies fotogeneradas depende del area
superficial del material [15]. Una vez ya se han formado los radicales, éstos reaccionan
con los materiales contaminantes, para degradarlos.

El proceso mostrado anteriormente, se puede describir mediante reacciones quimicas,
gue permiten visualizar de un modo sencillo las interacciones y procesos que se llevan
a cabo.

El proceso inicia con la formacion de los pares electron-hueco cuando se irradia el
fotocatalizador (FC) con radiacion cuya E>Eg, que corresponden a la carga positiva y
negativa, como resultado del paso de un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion y se genera un hueco [38], siguiendo:

FC + hv - FC (e +h?) (ec.2.1)

Posteriormente, se genera el radial super oxido al reaccionar el e* con el oxigeno del
ambiente, de acuerdo a la reaccion:

e +02— Oy (ec. 2.2)

paso siguiente, es la formacion del radical °OH, del mismo modo se genera el mismo
radical al reaccionar la carga positiva del hueco con el agua, el cual se describe de este
modo:

H202+ O2— °OH + OH + O2 (ec. 2.3)
h* + H20 — °OH + H* (ec. 2.4)

Una vez se han formado los radicales, éstos reaccionan con los contaminantes
organicos, representados como RH, pudiendo generalizar en las siguientes reacciones
[39]:

°OH + RH — H20 + R°® (ec. 2.5).
R°+ O2 — ROO° (ec. 2.6).
R°+R° - R-R (ec. 2.7).
ROO° + ROO° — OOR-ROO (ec. 2.8).
ROO° + Oz — ROz + H20 (ec. 2.9).
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H° + O, — HO>® (ec. 2.10).

Gracias a este proceso se consigue la mineralizacion de los compuestos contaminantes,
gracias a reacciones de oxidacién en serie, los °OH ayudan de manera efectiva a
degradar compuestos aromaticos, ayudando a su mineralizacibn completa
(descomposicion total de la materia organica en H>O, CO: e iones inorganicos) [39] [40].

Los OH° oxidan los compuestos organicos, en las cadenas de hidrocarburos saturados,
generando una ruptura del enlace C-H (reaccion 2.5) [39] [40].

Los radicales que se forman reaccionan con el oxigeno y forman el peroxilo, con una
consecuente sucesion de reacciones oxidativas que conducen a la mineralizacion
(ec.2.6)

ROO° + n(°OH/O2) — xCO2 + yH20 (ec. 2.11).

Adicionalmente los OH° atacan sitios de alta densidad electronica, adicionandose a los
enlaces insaturados como los son en compuestos aromaticos, alquenos y alquinos, como
se aprecia en las siguientes reacciones [40].

ArX + °OH — HOArX® (ec. 2.12).
HOArX® + n(0O2/°OH) —-HX + xCO: + yH.O (ec. 2.13).

Al igual que como se puede apreciar en (ec.2.12 y 2.13) los radicales pueden dejar de
ser reactivos, si estos reaccionan entre si, al tener un electron desapareado cada uno de
los dos, forman un enlace estable. Por lo que al final se logra que estos compuestos
organicos terminen siendo transformados.

2.2.3 Catalizadores: funcion

Por definicion quimica un catalizador es aquel material, elemento o sustancia (simple o
compuesta) que aumenta la velocidad de una reaccion quimica, pero sin formar parte de
los productos, el proceso es nombrado como catalisis. Caso contrario, de disminuir la
velocidad de una reaccion es llamado inhibidor [41]. Los catalizadores aceleran las
reacciones ya que disminuyen la energia de activacion de éstas, donando ya sea un
protén o un par de electrones, permitiendo que se lleve a cabo mas facilmente y, por lo
tanto, mas rapido [42].

Una de las diferencias entre catalisis y la fotocatalisis es que en el primer tipo se acelera
reacciones espontaneas, mientras que en el segundo tipo se generan reacciones que
requieren un suministro de energia, esta diferencia es en términos de su termodinamica
asociada con la energia libre de Gibbs [13].
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2.2.4 Limitaciones de los fotocatalizadores convencionales

Una de las limitaciones con respecto al uso de los fotocatalizadores convencionales, es
gue no es facil su recuperacion, ya que consiste en técnicas como la centrifugacion o la
filtracion, pero esto hace que su aplicacién sea costosa, una posible solucién a este
problema es utilizar fotocatalizadores magnéticos, para asi recuperarlos mas facilmente
[43].

Otra limitacidn es que se necesita una fuente de radiacién UV, ya que por su limitada
absorcion de la radiacion solar es necesario ocupar otra fuente de energia, la cual
aumenta el costo, por lo que se busca un catalizador sin estas 2 principales limitaciones.

2.3 Fotocatalizador convencional: TiO:

El TiO2 es un material semiconductor de tipo n, con principalmente huecos del O que
genera electrones desapareados, con gran aplicacion en la catalisis por sus propiedades
como oxido semiconductor, siendo este el mas estudiado, teniendo una buena
estabilidad quimica, aunque igualmente tiene desventajas como lo es la banda prohibia
con rango en la luz ultravioleta y presentar bastante recombinacion de los electrones, al
igualmente que es una tecnologia que aun es relativamente costosa y que no es facil de
separar del liquido [15] [38] [13].

2.3.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina del TiO2, puede variar de 3 maneras, ya sea que este se
encuentre en forma de rutilo, de anatasa o de brookita, con estructuras de tipo tetragonal
tanto el rutilo como anatasa y ortorrombica en el caso de la brookita, el rutilo y anatasa
son las fases mas usadas para actividades fotocataliticas siendo la segunda la que tiene
la menor banda prohibida, siendo igualmente menos estable termodinamicamente en
comparacion del rutilo [13] [15].

2.3.2 Banda de energia prohibida (EQ)

La banda prohibida del TiO2 es de 3 eV para la fase anatasa y de 3.2 eV para la fase
rutilo, lo cual genera que sea necesaria una fuente de energia en el rango ultra violeta
para el proceso de fotodegradacién, siendo la anatasa la especie que menos presenta
el fendmeno de recombinacion de los electrones [13] [15].
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2.3.3 Propiedades magnéticas

Como se menciono en la primera parte de antecedentes, uno de los problemas con la
utilizacion del TiO2 como fotocatalizador, es que este no se puede recuperar facilmente,
ya que este no es un material magnético, sin embargo, se ha encontrado que teniendo
nanotubos de TiO: rutilo con un dopaje de cobalto por procesos hidrotermales se puede
obtener un material con propiedades ferromagnéticas, incluso a temperatura ambiente,
ya que los semiconductores pueden tener propiedades magnéticas sin tener metales de
transicion magnéticos, pero teniendo defectos volumétricos en su estructura, aunque el
primer material de este tipo fueron peliculas delgadas y no nanotubos y por diferentes
procesos como por crecimiento epitaxial por haces moleculares asistida por plasma de
oxigeno o por deposicion de sol-gel o vapor quimico metal-organico, siendo este
comportamiento magnético resultado del intercambio entre los espines magnéticos y los
portadores libres del material, teniendo los mejores resultados con dopajes del tipo n [44]
[45].

2.3.4 Limitaciones

La limitacion mas importante para esta aplicacion el valor de energia de su banda
prohibida, lo cual hace que solo fotocatalice cuando se irradia con luz UV, por lo tanto,
la luz solar (que solo tiene un 5% de radiaciéon UV) no es suficiente para que catalice
adecuadamente. A pesar de lo anterior, es un componente muy usual para las pinturas,
ya que tiene un color blanco que da la posibilidad de ser base de cualquier pintura y
luego con un colorante se cambia.

Hay dos opciones interesantes de explorar para acabar con las limitaciones que presenta
el TiO para pinturas. La primera se relaciona con modificar el fotocatalizador empleado
en la pintura, que sera el objetivo de la tesis, empleando un fotocatalizador activo en el
rango de la luz visible. La segunda opcién consiste en modificar la banda prohibida del
TiO2 mediante dopaje, con lo que se lograria que fotocatalice en el rango de la luz visible,
sin embargo, esta no es el objetivo de esta tesis y se debera explorar en otro trabajo de
investigacion.

2.4 Fotocatalizador a base de YFeO;

Dicho material puede ser obtenido por un proceso de molienda de alta energia, al igual
gue por deposicidon de nano particulas sintetizadas por liquido i6nico. Como se ha
mencionado estos materiales tienen un gran interés por sus propiedades multiferroicas
teniendo potencial igualmente para los procesos de fotocatalisis, al igual que la YFeOs3
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es un material semiconductor a temperatura ambiente de comportamiento multiferroico
[46] [47].

2.4.1 Estructura cristalina

En el caso del fotocatalizador de YFeO3s, como se mencion6 al inicio, este es un material
de tipo perovskita, dichos materiales de férmula general ABOz siendo A un catién
monovalente, B un cation metdlico divalente y O un anién de algun halégeno, el YFeOs
igualmente es un material de fase ortorrombica, que como las demas ortoferritas es una
estructura perovskita ortorrombica distorsionada, como resultado de la diferencia de
voliumenes de los iones, aunque igualmente este se puede encontrar de manera mixta
ortorrdmbica con hexagonal, en la primera parte de antecedentes se habla mas sobre
las perovskitas, y las ortoferritas y por qué se tiene un gran interés tecnoldgico por estas
[48] [47].

2.4.2 Banda de energia prohibida (Eg)

Primeramente, las ferritas de tipo perovskita suelen tener una energia de banda prohibida
de entre 2.3 a 2.4 eV. El fotocatalizador YFeO3z generalmente tiene una banda prohibida
de 2.45 eV, pero igualmente se han obtenido valores mas bajos con este mismo, como
es el caso de los estudios realizados por Chandra y Col. [48], los cuales sintetizaron
YFeOs mixto entre una fase ortorrombica y hexagonal, teniendo una banda prohibida de
1.96 eV inicialmente y bajando a 1.68 eV luego de aumentar la temperatura de
calcinacion [47] [46].

2.4.3 Propiedades fotocataliticas

Como resultado de su estructura tipo perovskita, este material pose propiedades
multiferroicas, teniendo una banda prohibida inferior a la del TiO2, teniendo tanto
actividad fotocatalitica como propiedades magnéticas, siendo el magnetismo muy (util
para su separacion de la solucion. Siendo el YFeOs de estructura hexagonal el que tiene
la menor banda prohibida de 1,96 eV, y el YFeOs de estructura ortorrombica presenta
mejores propiedades magnéticas, aunque la estructura hexagonal es mas dificil de
obtener, ya que al aumentar la temperatura de calcinacion se disminuye la banda
prohibida, pero la fase hexagonal se transforma en ortorrombica. Aunque no existan
pruebas de degradacion fotocatalitica de Chandra y Col. [48] con dicho material de 1.68
eV de band gap, este sigue siendo bajo por lo que el gasto para suministrarle energia
seria menor en comparacion con otros materiales [48] [46] [47].
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2.4.4 Limitaciones

La limitacion es como se aplica porque es un cerdmico, es negro y es caro, se debe
dispersar en otro material, que sea muy barato, que pueda abarcar amplias superficies,
facil de procesar y que permita aplicarse de un modo sencillo. Claro que sea
fotocatalitico.

Capitulo 3. Desarrollo experimental

En este apartado se describe el desarrollo experimental que se llevara a cabo para
alcanzar cada uno de los objetivos planteados en la presente tesis, y que se engloba en
el objetivo general. Adicionalmente se presentan los materiales, instrumentos y ensayos
empleados para el desarrollo experimental de este trabajo.

3.1 Diseno experimental

Este trabajo de tesis se plantea dividir en tres grandes etapas para poder cubrir los
objetivos especificos del presente trabajo de tesis, las cuales se presentan en la Figura
3.1.

Etapa |. Sintesis y caracterizaciéon |_, | 5hde molienda de alta energia y
de fotocatalizador (YFeOg). TT a 700°C durante 2 horas.
Etapa |l Obtenciér.] de las ., YFeOs,0 < x < 10 % en peso.
membranas compdésitas  base

polimérica.

l

Etapa Ill. Caracterizacién de las Caracterizacion fotocatalitica de
membranas compdsitas. las membranas compaositas.

Figura 3.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.
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El desarrollo experimental de este trabajo de tesis, tal como se aprecia en el diagrama
mostrado en la Figura 3.1, esté dividido en 3 etapas, teniendo por intencion en la primera
parte la sintesis y caracterizacion de las particulas de fotocatalizador, las cuales se
obtendran mediante molienda de alta energia con la asistencia de un tratamiento térmico
de 700 °C a partir de 6xidos de los metales, como precursores. El polvo sintetizado de
YFeOs se caracterizd, determinando la estructura cristalina, el comportamiento
magnético, asi como el comportamiento fotocatalitico, para garantizar que el éxido
sintetizado para la obtencién de los compdsitos polimérico-ceramico, posea las
caracteristicas adecuadas como catalizador.

En la segunda etapa se obtuvieron las peliculas compdsitas a base de resina epoxica
como polimero, a la cual se le agregaron diferentes cantidades del reforzante
fotocatalizador (YFeO3s), modificando el nivel de particulas cerdmicas entre un 0 a un
10% en peso.

En cuanto a la ultima fase, se enfoco en la determinacion de las caracteristicas
fotocataliticas de las membranas compaositas. Para las pruebas fotocataliticas se preparo
la base de un recipiente con el recubrimiento fotocatalitico, de manera homogénea,
posteriormente se caracterizaron dichas membranas o recubrimientos por medio
pruebas fotocataliticas en el medio seleccionado, para las que se utilizé luz visible como
fuente de emision y rojo de metilo como colorante para degradar, simulando un agente
contaminante en el agua.

3.2 Materiales y reactivos

Para llevar a cabo el proceso experimental la pintura utilizada para las peliculas es la
gue se muestra en la Figura 3.2, y corresponde a una pintura del tipo acrilica de marca
Politec, de color blanco, para poder determinar el efecto de la presencia del ceramico en
la pintura compuesta obtenida.

Figura 3.2 Pintura acrilica Politec.
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La pintura se mezcld, modificando las proporciones en peso, con polvo de ferrita de ytrio,
la cual se sintetiz6 mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico,
para lo cual se emplearon polvos de Fe2Oz y Y203 como materiales precursores, ambos
de la marca Sigma-Aldrich y con una pureza superior a 99.8 %, tal como se muestra en
la Figura 3.3.

3 °'“““) oxide, v,
eron, 2ae pomd-

FQ(_OJ

Figura 3.3 Polvos precursores (a) Fe203y (b) Y20s.

3.3 Instrumentos

Para el desarrollo del proyecto fueron requeridos varios equipos e instrumentos, mismos
gue seran descritos con detalle en este subapartado, se podran observar dos grupos de
instrumentos, aquellos que permiten hacer la sintesis y preparacion de las muestras, y
otros, que son los empleados para la caracterizacion de los materiales obtenidos, tal
como se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Equipos utilizados en la experimentacion.

Equipos para Sintesis Equipos para Caracterizacion.
e Molino de alta energia. e Magnetometro de muestra vibrante.
e Horno eléctrico. (propiedades magnéticas)

¢ Difractdmetro de rayos X (Cristalografia)
e Medidor de inductancia, capacitancia y
resistencia — LCR
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¢ Difractdmetro laser (Distribucion de tamafio
de particula)

e Microscopia electronica de barrido
(Morfologia)

e Espectrofotometro (absorbancia)

Se describen a continuacién, con mas detalle las caracteristicas de cada uno de los
equipos empleados:

3.3.1 Molino de alta energia

Para la sintesis de los polvos de ferrita de ytrio, material fotocatalizador para la obtencion
de las peliculas poliméricas compuestas (pintura-ferrita), se emple6é un molino de alta
energia del tipo impacto con un vial de acero de 50 cm? de volumen y con bolas de acero
endurecido de Y2 y ¥ de pulgada de diametro, en una relacion de 10 a 1 de bolas/polvo,
con tiempos de 90 min de molienda y 30 min entre ciclo hasta completar 5 horas de
molienda, se utilizé6 un molino SPEX 8000 D, el cual se muestra en la Figura 3.4.

Figura 3.4 Molino mecénico de alta energia.

El principio basico de funcionamiento de este equipo es el impacto de los medios de
molienda, en este caso bolas de acero endurecido con el polvo a moler, por medio de
ciclos repetitivos con una velocidad angular del sistema motriz de 1725 r.p.m. La mezcla
de polvos se introduce en un vial de 63 cm? de volumen junto con el medio de molienda,
y cuando inicia el proceso de molienda, las particulas al impactar entre ellas y el medio
de molienda se fracturan y se sueldan constantemente, por un proceso de soldadura en
frio, donde las particulas al llegar a un cierto tamafio estas ya no se fracturan sino que
se adhieren entre ellas, todo el proceso se lleva acabo con la finalidad de tener un tamafio
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de particula mas fina y controlada de los polvos, con una mayor homogeneidad entre los
tamafos de particula [49].

Se emple6 un molino de alta energia marca Spex SamplePrep, modelo 8000D-115, con
un voltaje de 115 V/60 Hz con un motor de 1/3 HP y 1725 rpm, con una velocidad de
abrazadera: 1060 ciclos/minuto, el cual permitié activar los polvos mediante energia
mecénica, con lo cual se disminuye la temperatura de tratamiento que se necesita para
obtener el 6xido mixto a partir de las mezclas de los 6xidos precursores.

3.3.2 Horno tipo mufla tubular de alta temperatura.

Para realizar el tratamiento térmico de los polvos activados térmicamente, se empled un
horno tubular marca Linderg/blue M modelo STF54459C, que se muestra en la Figura
3.5. Se aplicé un tratamiento térmico a 700 °C durante 2 h, con un calentamiento de
10°C/min hasta llegar a la temperatura deseada y con un enfriamiento de manera natural
hasta la temperatura ambiente, en una atmosfera oxidante (aire), condiciones descritas
en trabajos previos, y que se ha comprobado que para este tipo de materiales permiten
la obtencion de la ortoferrita de ytrio con elevada pureza. Durante este tratamiento
térmico del material recibe la suficiente energia para organizar sus iones para formar la
estructura cristalina final.

Thermo

LINDBERG/BLUE M

Figura 3.5 Horno tipo mufla tubular de alta temperatura.

3.3.3 Magnetémetro de muestra vibrante.

El dispositivo para caracterizar el comportamiento magnético de las muestras se
presenta en la Figura 3.6, y corresponde a un magnetémetro de muestra vibrante marca
MicroSense, modelo EV7. Este equipo permite obtener ciclos de histéresis magnético,
en un rango desde -18 kOe a 18 kOe (1.8 T). Este equipo permite la obtencién del ciclo
de histéresis magnética de los materiales y dependiendo de los valores y la geometria o
forma de la curva se tiene un campo de aplicacion. La muestra se hace vibrar con una
amplitud y frecuencias constantes ante la presencia de un campo magnético externo con
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la intencién de obtener informacién de los cambios en su campo magnético, la muestra
se imanta generando un momento magnético que induce unas bobinas secundarias un
voltaje sinusoidal que es amplificado para su mejor deteccidn y su posterior tratamiento
como repuesta magnética del material evaluado, esto funciona gracias a la ley de
Faraday, ya que los cambios magnéticos generan un campo eléctrico [50].

Figura 3.6 Magnetometro de muestra vibrante.

3.3.4 Difractometro de rayos X.

El equipo que se empled en esta tesis se presenta en la Figura 3.7, y corresponde a un
Difractometro marca Bruker modelo D8000. Se emplea comunmente para caracterizar
polvos de materiales cristalinos. Durante el andlisis se utilizan rayos X, con una longitud
de onda entre los 10 nanémetros a 10 picOmetros. Los rayos X son generados por una
fuente de cobalto, en este estudio no destructivo, cuando se pasa una corriente eléctrica
a un filamento de tungsteno, generando electrones del filamento los cuales, son
disparados a altas velocidades hacia la fuente, con la finalidad de darnos informacion de
su estructura cristalogréafica y composicion quimica. Los electrones penetran a nivel
atomico desprendiendo electrones de los niveles mas bajos, provocando un estado de
excitacion; los electrones de niveles superiores brincan a las posiciones de los electrones
gue fueron desprendidos generando asi los rayos X, siendo la radiacion emitida
mayormente elastica, siendo necesario tener una interferencia constructiva por parte de
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la radiacion dispersada, para un maximo de difraccion, siendo descritas las condiciones
para esto en la ley de Bragg [50].

Figura 3.7 Difractometro de rayos X.

3.3.5 Difractdémetro laser.

El equipo utilizado en el presente trabajo es el Beckman Coulter LS 13320, el cual es un
analizador de tamarfos de particulas de difraccion laser, teniendo la capacidad de medir
particulas que varian de 0,017 um a 2000 pum, que se observa en la imagen 3.8 que esta
a continuacion.

La difraccion de luz laser es una técnica de caracterizacion util para medir la distribucion
de tamafio de particula, dicho método se basa en la teoria de Mie, teniendo una relacion
entre el tamafo de las particulas y el angulo de luz difractado, siendo las particulas de
mayor tamafo las que difractan la luz en angulos pequefios, en comparacion de las
particulas de menor tamafio que difractan la luz en angulos mas grandes, dichas
intensidades recibidas por un detector y mediante ecuaciones algoritmicas se puede
obtener la distribucion de tamafio de particulas con la frecuencia del tipo de distribucion
y la dispersion de los tamafios, dicho analisis tiene la ventaja de requerir poco tiempo y
permite analizar una gran variedad de tamafios [51] [52].
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Figura 3.8 Difractémetro laser.

3.3.6 Microscopia electronica de barrido

Las imagenes para determinar la morfologia de los polvos de YFeOs fueron obtenidas
mediante el microscopio electrénico de barrido marca JEOL 6300 con 5 kV de voltaje con
un analizador EDAX, marca Mahwah mismo de la figura 3.9. Un microscopio electrénico
de barrido tiene un limite de resolucion mayor que un microscopio Optico, ya que ocupa
un haz de electrones acelerados en el vacio en lugar de uno de luz. Teniendo una
interaccion similar, pero con mejores resultados, con la capacidad de analizar gran
cantidad de materiales. Aunque con la limitacion de tener que ser conductor, de lo
contrario se tendria que dar una preparacion previa al material, con un recubrimiento de
la muestra con una delgada capa metalica. Las imagenes obtenidas son gracias a la
deteccion y visualizacion de las interacciones entre los electrones y el material, dandonos
informacion de su morfologia y estructura [53].

Figura 3.9 Microscopio electrénico de barrido.
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3.3.7 Espectrofotometria

Durante las pruebas de degradacion del colorante rojo de metilo, se utilizd el
espectrofotometro PerkinElmer Lambda 35, mismo de la figura 3.10, con la finalidad de
medir la absorbancia, ya que este al conocer la intensidad de la luz inicial y final luego
de pasar por la muestra puede determinar la concentracion del analito de una solucion,
midiendo la absorbancia, la cual es la cantidad de luz absorbida por el analito, y al tener
la intensidad de la luz inicial y la cantidad de luz que no se absorbe al final, se puede
realizar la medicion [54].

sy
i
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Figura 3.10 Espectrofotometro.

3.4 Calculos estequiométricos para la sintesis de YFeO3

Para la sintesis de la ferrita de ytrio (YFO) se partié de 6xidos de los metales que lo
conforman, Fe2Oz y Y203, tal como se presentd en parrafos anteriores. La ecuacion
guimica general por la que se rige la sintesis de la YFeO3 es:

0.5Y,05 + 0.5Fe,0; — YFeOs ec. 3.1

Para determinar la cantidad de reactivo a utilizar en la sintesis de material se procedieron
a realizar los siguientes calculos con los pesos atomicos de los compuestos mostrados
en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Pesos atomicos de los elementos.

Elemento Peso atémico (g/mol)
Y 88.90585¢
o) 15.9999
Fe 55.845¢
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Para realizar los calculos, se utiliz6 una relacion molar de acuerdo a la ecuacién
planteada, para obtener un total de 5 gramos para cada vial.

El célculo de gramos para Y203 se realiza de la siguiente manera:

1moldeYFeO; 0.5moldeY,0; 225.8087gde Y,0;
* *
192.74g de YFeO; 1moldeYFeO, 1 molde Y,04

5gdeYFeOs *

ec. 3.2

Para los gramos de Fe, 05 :

1moldeYFeO; 0.5moldeFe,0; 159.687g de Fe,04
5gdeYFeOg * * *
192.74g de YFeO; 1 molde YFeO, 1 mol de Fe, 04
= 2.07127g de Fe,03

ec. 3.3

El resultado de la suma de los gramos por cada reactivo a utilizar es

5gdeYFeO; = 29298 gde Y,0; + 2.07127g de Fe,0; = 5.00107

ec. 3.4

Se determinaron estequiométricamente las cantidades de 6xidos precursores para una
cantidad total de 5 g en total para la obtencién de la ferrita de ytrio, debido a que, de
acuerdo a estudios previos, para el vial que se emplea, se necesita dicha cantidad de
mezclas de polvo para obtener un resultado 6ptimo. Como las bolas de acero o medio
de molienda pesan 50 g, la relacion en peso de bolas respecto al polvo fue 10:1.

3.5 Preparacion de peliculas compdsitas poliméricas

Para la preparacion de las peliculas compdésitas base polimérica se siguié el
procedimiento mostrado en la Figura 3.11.

Mezclado y
homogeneizacion

Pesaje —> — | Secado

Figura 3.11 Metodologia para la obtencion de peliculas compoésitas
poliméricas.

El procedimiento mostrado en la Figura 3.11, se describe con detalle a continuacion:

e Pesaje de la cantidad adecuada del catalizador de YFeOs para obtener el
porcentaje en peso deseado, tal como se muestra en la Figura 3.12.
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Figura 3.12 Pesaje de polvo de YFeOs.

El polvo es introducido a un vial de cristal y dispersada con ayuda de un sonicador
por 10 minutos, con la finalidad de separar las particulas y reducir la posible
aglomeracion.

Posterior al pesaje de YFeOsy de dispersar las particulas con un sonicador, estas
fueron agregadas junto con 3ml de pintura en la caja petri para ser mezclados,
como se muestra en la siguiente figura, donde podemos observar nuevamente a
la izquierda la prueba con la menor cantidad de YFeOs, al igual que al avanzar
hacia la derecha, aumenta la cantidad de YFeOs, dicho aumento gradual esta
descrito con anterioridad, se muestra como se llevé a cabo esta preparacion en la
Figura 3.13.

Para determinar el peso de la pintura en seco, se ocuparon 3ml. Misma cantidad
gue se ocupd en el resto de los experimentos, colocada en un plato Petri, se dejo
secar y se pes6 nuevamente, la diferencia en peso nos dio el peso de la pintura.

Peso del plato Petri = 8.0369 g

Peso del plato + pintura hameda (3ml) = 11.8631 g

Peso del plato + pintura seca = 10.0129 g

Peso pintura seca (3ml) =1.976 g
Los pesos de YFeOs que se determinaron para la obtencion de las peliculas
poliméricas compdésitas fueron los siguientes:

1 %peso =0.019¢g

2 % peso =0.039¢

5 % peso = 0.0988 g

10 % peso = 0.197 g
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Figura 3.13 Preparacion de las mezclas polimero y catalizador, con diferentes proporciones de polvos.

e« A la pintura se le agrega la cantidad especifica de catalizador y se mezcla
vigorosamente hasta obtener una mezcla homogénea.

o Lamezcla se dispersa en todo el fondo de la caja Petri con la ayuda de la espatula,
para lograr un recubrimiento uniforme.

e« La caja Petri con la mezcla es sonicada durantel0 minutos para lograr una
dispersion homogénea de las particulas, tal como se muestra en la Figura 3.14.

Figura 3.14 Uso de ultrasonido para la preparacion de las membranas.
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En la Figura 3.14 se puede apreciar a continuacion, son de la muestra con 2%wt de
YFeOs3, en la imagen de la izquierda se puede apreciar como es que se coloco la caja
Petri dentro del ultrasonido o sonicador por 10 minutos, este se llené de agua y se puso
una pequefia charola para poder colocar la caja Petri de mejor manera. De lado derecho
se muestra cOmo es que se ve la pintura luego de las vibraciones, las cuales son
evidentes por las ondas que se aprecian en la parte superior, es importante recalcar que
este proceso se realizé con todas las muestras.

Finalmente, las mezclas se dejan secar a condiciones ambientales, para obtener una
pintura polimérica compdsita.

Posteriormente se pesaron nuevamente las muestras una vez terminado esto y luego al
estar secas, para poder observar el cambio en peso por la pérdida de humedad, los
pesos registrados son los siguientes:

Peso pintura con humedad (1%wt YFeO3) =11.88669g
Peso pintura sin humedad (1%wt YFeO3) =10.2954¢
Peso pintura con humedad (2%wt YFeOs) =11.6067g
Peso pintura sin humedad (2%wt YFeO3) =10.0628g
Peso pintura con humedad (5%wt YFeOs) =11.6502g
Peso pintura sin humedad (5%wt YFeO3) =9.7971g
Peso pintura con humedad (10%wt YFeO3) =12.6532¢g
Peso pintura sin humedad (10%wt YFeO3) =10.6488g

En los datos presentados, es mas que evidente que hay una reduccion de peso por la
ausencia de humedad, teniendo una reduccién de entre 1.54g a 2g.

Paralelamente, para las pruebas de fotocatalisis, fue necesario el uso de un colorante
como agente contaminante, en este caso se selecciond rojo de metilo, porque se conoce
su comportamiento y es un referente para estudiar procesos de catalisis. Para el analisis
se prepararon 500ml de una solucion de 40 ppm. de rojo de metileno, utilizando la
bascula de precision se pesaron 20mg del colorante rojo de metilo, como se observa en
la figura 3.15.
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Figura 3.15 Pesaje del colorante rojo de metilo.

Posteriormente se aforaron 500 ml de agua y esta fue introducida en un frasco, mismo
al que se afadio el colorante, esta mezcla se agito de manera magnética hasta obtener
una solucién totalmente homogénea, esto se observa en la figura 3.16.

i

Figura 3.16 Agitacion magnéica.
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Esto para tener una solucion sin particulas de residuos, se utilizé una pequefia cantidad
de calor para que el proceso fuera mas rapido y eficiente, al igual que el frasco fue sellado
y cubierto para no ser afectado por la luz, dicho frasco es el que se muestra en la figura

3.17.

Figura 3.17 Colorante rojo de metilo.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos de llevar a cabo
el disefio experimental y se discuten cada uno de ellos, con el fin de alcanzar los objetivos
establecidos en la tesis. Para facilitar la comprension, el capitulo se ha dividido en los
mismo apartados que las etapas experimentales planteadas, por lo tanto, en primer lugar
se mostrardn los resultados relacionados con la sintesis de polvos de ferrita de itrio y su
caracterizacion de estructura cristalina, distribucion de tamafio de particulas, morfologia,
propiedades magnéticas y propiedades fotocataliticas, posteriormente la caracterizacion
del polimero empleado para la fabricacion de la pelicula o film, los cuales son polimeros
comerciales, y finalmente la obtencién y caracterizacion de las membranas compasitas.

4.1 Sintesis y caracterizacion de particulas de YFeOs

Los polvos de YFeOs se sintetizaron mediante molienda de alta energia de polvos de sus
oxidos precursores, Fe203y Y203, tal como se describe en el capitulo 3 de esta tesis, en
la Figura 4.1 se muestra la macro foto de los polvos sintetizados, los cuales se aprecian
gue son de color negro, asociado a su origen, la sintesis mediante molienda de alta
energia de los polvos precursores.

Figura 4.1 Macro foto de polvo sintetizado.

A continuacion, se analizé la muestra mediante difraccion de DRX, para confirmar la
estructura cristalina del material sintetizado y, por lo tanto, garantizar la formacion del
compuesto, se presenta en la Figura 4.2 el difractograma obtenido. Tal como se indica
en la figura, los picos coinciden con el patrén de difraccion observado en el software
Match con nimero 96-210-1387, que corresponde a una ferrita de itrio ortorrémbica. En
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la figura se aprecia que los picos son muy anchos y poco intensos, lo que es usual en
materiales obtenidos mediante esta técnica, ya que la molienda de alta energia
promueve tamafios de cristal pequefios, que justifica el ancho de pico, y ademas, muchos
defectos internos debido a las deformaciones ocasionadas por la energia mecénica.
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Figura 4.2 Difractograma de mezclas de Fe203y Y203 molidas durante 5 h en atmdsfera oxidante (aire) para obtener
YFeO:s.

A pesar de que los picos confirmen la formacion de la ferrita de itrio (YFeOs) con
estructura ortorrombica, debido a que estan un poco dispersos y poco diferenciados, se
decidi6é someter al material a un tratamiento térmico, para ordenar la estructura atbmica,
la cual presenta muchos esfuerzos internos debido a la molienda de alta energia. Es por
lo anterior, que la mezcla molida, se sometio a un tratamiento térmico a 700 °C durante
2 h, en atmdsfera de aire, los resultados se presentan en la Figura 4.3, donde se aprecia
gue los picos se encuentran en los mismos angulos que la mezcla sin tratamiento
térmico, lo cual indica que se trata de la misma fase, ortorrémbica, pero en este caso los
picos son mas estrechos e intensos, lo que implica material mas cristalino y con mayor

tamarfio de cristalito.
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Figura 4.3 Difractograma de mezclas de Fe203y Y203 molidas durante 5 h en atmosfera oxidante (aire) y tratadas
térmicamente a 700 °C durante 2 h para obtener YFeOs.
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Se confirma con los estudios mostrados en las figuras anteriores, que la estructura
cristalina del material sintetizado es ortorrdmbico tipo perovskita, del cual se muestra un
esquema en la Figura 4.4. Tal como se aprecia, la estructura esta compuesta por atomos
de Fe, O e Y, donde los cationes de Fe®* estan ubicados en los vértices de la celda
unitaria, los Y3* en el centro de la celda y los aniones de O% en el centro de las aristas

de la celda, rodeando a los Fe3* en coordinacion 6.

Cada ion de Fe posee valencia 3*, el cual se encuentra rodeado por seis oxigenos que
forman el hueco intersticial octaédrico, este se repite en toda la estructura, de tal forma
gue se obtiene una red de octaedros, dando la posibilidad que el Y3* se ubique dentro
del hueco de los mismos. Esta red de octaedros formada por el YFeOs, tiene una
estructura tipo perovskita, la cual tiene por formula general ABO3, donde se sabe que A
en este caso el Y es el cation monovalente que se muestra al centro de la estructura,
mientras que B es el cation metélico divalente, que en esta estructura es ocupado por
los iones de Fe, y por Ultimo los atomos que forman los octaedros son los de los O,
MisSMos que en esta estructura estan representados por las esferas color rojo, estos en
algunas ocasiones en este tipo de estructuras pueden ser algun anion de un halogenuro.
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Este tipo de organizacidén atbmica es sumamente interesante, por la gran posibilidad de
dopaje, en posiciones del Fe3* y del Y3, haciendo que los materiales que lo presentan,
como es el caso de la estructura estudiada en esta tesis, tenga una amplia gama de
aplicaciones tecnoldgicas, asociadas a la versatilidad de la estructura cristalina en la que
cristaliza.

Los materiales que presentan esta organizacion atomica (perovskita) presentan
basicamente dos tipo de interacciones entre los iones magnéticos que se encuentran en
el material, en este caso Unicamente Fe3", puesto que Y3 y Bi** son cationes
diamagnéticos, la interaccion directa entre los centros de carga del Fe3*, la cual es una
interaccion antiferromagnético (AFM) pero muy débil, porque estan bastante alejados, y
la interaccion denominada super-intercambio, la cual es la transferencia de electrones
entre Fe3* a través del O%, lo cual sélo es posible si nuevamente la interaccion es AFM,
por lo tanto, en este tipo de materiales de formula ABOs, sin dopaje de ningun tipo,
distorsiones estructurales o impurezas, presentan un comportamiento magnético AF.

Octaedro FeOs
(Se repite en
toda
La estructura)

Figura 4.4 Estructura cristalina de la YFeOs sintetizada.

Para continuar con la caracterizacion del material sintetizado, y debido al gran efecto de
las caracteristicas de superficie y morfologia de las particulas, se observé el material
sintetizado mediante microscopia electronica de barrido, MEB, cuyas micrografias se
muestran en la Figura 4.5.
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Figura 4.5 Micrografias de polvos de YFeOs obtenidos mediante molienda alta energia asistida con tratamiento
térmico.

Como se puede apreciar en las anteriores imagenes (Figura 4.5), las particulas tienen
una forma irregular al igual que angular, al igual que se observan ciertos cuellos entre
las particulas como resultado de la soldadura de las mismas en la molienda, esto se
puede observar en las aglomeraciones de las particulas, siendo estas las particulas de
mayor tamafo.
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Se puede observar igualmente una distribucién no tan homogénea, ya que existen areas
donde no se observan particulas, aunque estas no son tan grandes y salvo una sola area
de la imagen en la parte derecha inferior de mas de 100 um?, el resto de areas que no
tienen particulas no son tan grandes, al igual que podemos observar que el tamafio de
las particulas tiene una variacion de menos de 1 ym a particulas que son incluso mucho
mas grandes de 10 um, siendo estas particulas las mas raras, ya que la mayoria de las
particulas sonde 5 um a 1 ym.

Para cuantificar el tamafio que muestran los polvos sintetizados y relacionarlo con su
superficie de fotocatdlisis, se determind la distribucion de tamafios de particulas
mediante difraccion de rayo laser, los resultados se presentan en la Figura 4.6.

[ Rango 1 a 20 um ]
Dgp= 7.5 um

Volumen (%)
i

0 .
0 5 10 15 20 25
Diametro de particula (um)

Figura 4.6 Distribucién de tamafios de particula de polvos de YFeOs obtenidos mediante molienda alta energia
asistida con tratamiento térmico.

El tamafio de los polvos tienen un rango de entre 1 a 20 ym, con un muy pequefio
porcentaje de particulas que pasan levemente este limite, igualmente la moda de tamafio
de particula se encuentra en 2.5 um con un 5% del volumen total, teniendo un Dso=7.5
pum lo que significa que un 50% de la masa total esta compuesta por un tamafio inferior
de 7.5 ym dando como resultado una distribucion de tamafio de particula uni modal con
tendencia hacia la izquierda, teniendo la mayor cantidad de particulas, tamafios menores
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de 10 ym, como se mencioné en el apartado anterior, se podia apreciar que la mayoria
de las particulas tenian tamafios desde 1 hasta 5 ym y en menor proporcion particulas
con un tamafio de aproximadamente 10 um.

Para continuar con la caracterizacion del material, se determiné el ciclo de histéresis
magnético del material, el cual, de acuerdo a estudios previos es antiferromagnético, lo
cual facilitara la obtencion de peliculas poliméricas y su aplicacion en cualquier tipo de
sustrato ferromagnético, como las aleaciones base hierro. El ciclo de histéresis
magnético se presenta en la Figura 4.7.

AN

. Orden Ferromagnetico
——sinTT f

| | ——TTar00°C -
“ -/
y
y

] o —-— O — 0
Coooo0000

4 | ) ,,,,,,,

Orden Antiferromagnetico

Magnetizacion (emu/qg)

20 -15 -10 5 ':o 5 10 15 20
Campo aplicado (kOe)

Figura 4.7 Ciclo de histéresis magnético de polvos de YFeOs obtenidos mediante molienda alta energia asistida con
tratamiento térmico.

Como se observa en los ciclos de histéresis magnéticos mostrado en la Figura 4.7, en
primera instancia podemos observar un cambio en el comportamiento magnético, de
orden ferromagnético a uno antiferromagnético, como resultado del tratamiento térmico,
se puede observar un campo coercitivo pequefio, caracteristico de un comportamiento
de un material ferromagnético suave. Como ya es sabido, este cambio de propiedades
se debe al cambio en la direccion de los espines y en general, al cambio en la estructura
magnética del material cuando es sometido a un tratamiento térmico, teniendo en el
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orden ferromagnético todos una misma direccion, cambiando a un comportamiento
antiferromagnético donde los espines de algunos electrones apuntan en direccion
contraria a la de otros, teniendo una muy débil imantacion cuando se le aplica un campo
magnético, teniendo en este caso una maxima magnetizacion de 2 emu/g cuando este
tiene un campo magnético aplicado de 17000 Oe aproximadamente.

Teniendo en el orden ferromagnético una maxima magnetizacion de aproximadamente
3.5 emu/g cuando este tiene un campo magnético aplicado de 17500 Oe.

Finalmente, para concluir con la caracterizacion se determiné la energia de banda
prohibida (Eg) del material sintetizado, para asegurar que las particulas de YFeOs
presentaran absorcion en el rango del visible, y por lo tanto, son fotocatalizadores
empleando como fuente de energia la luz solar, sin requerir de fuentes de energia
costosas como ocurre con otros fotocatalizadores como el TiO».

Estudios de espectroscopia de reflectancia difusa se emplearon para determinar los
valores de absorbancia y banda prohibida indirectamente a partir de la funcién de
Kubelka-Munk (FKM), que es equivalente a la absorbancia, y se puede obtener de la
expresion mostrada en la ecuacion 4.1, donde Roo es la reflectancia experimental referida
al estandar empleados para el analisis.

1-R
F(R)= _(2R;;) (Eq. 4.1)

Los valores de la banda prohibida se pueden obtener facilmente a partir de la reflectancia
difusa de los polvos, extrapolando la parte lineal en graficos de funcion de Kubelka-Munk
modificados, como funcion de la energia de la luz. La funcion de Kubelka-Munk
modificada se muestra en la Ecuacion 4.2.

[FKM]"=(F(R)*hv)""ec hv-E (Eq. 4.2)

Donde hv es la energia del fotdbn y se calcula a partir de 1243 / A y n depende
directamente del tipo de conduccién en la muestra puede adquirir valores de 1 0 0.5 si
se trata de un semiconductor de banda prohibida directo o indirecto respectivamente, por
lo tanto, en este estudio se considera n=1, para simplificar el analisis.

El grafico FKM modificado se presenta en la Figura 4.8. La extrapolacién de region
lineales permite conocer los valores de banda prohibida del material, obtenido para el
material estudiado una energia de banda prohibida de 1.95 eV.
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Figura 4.8 Funcion de Kubelka-Munk (FKM) para la determinacion de la energia de banda prohibida.

Posteriormente, se analizé el comportamiento fotocatalitico de los polvos sintetizados,
con el fin de asegurar que el material sintetizado es adecuado como fotocatalizador y va
a aportar a la membrana compdsita su caracter fotocatalitico. Para analizar su capacidad
fotocatalitica, se sometié a ensayos de fotodegradacion, empleando como colorante azul
de metileno y tomando muestra a diferentes tiempos; Las pruebas se llevaron a cabo en
el equipo de laimagen 4.9, las 3 [amparas LED Phillips (4.5 W, 400 lumens MR16) emiten
radiacion en un rango de 410-760 nm, dichas lamparas se encuentran a 20 cm. de la
solucion con el fotocatalizador, las cuales son la que esta al lado derecho, izquierdo y
arriba, la temperatura de experimentacion fue a 25°C, esta fue estable gracias a un
sistema de refrigeracion con agua.
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Figura 4.9 Equipo de caracterizacion del comportamiento fotocatalitico.

Dichos experimentos utilizaron 25 mg/L de YFeOs, en 200 ml de solucién a 2.5 ppm del
colorante, se dispersaron las particulas de dicha suspension con el uso de ultrasonido
por 15 min, para desaglomerar las particulas. Al igual que para evaluar el efecto foto-
Fenton se afiadié 160 ppm de H2O»; Para llegar a un equilibrio de adsorcion y desorcion
del colorante y el fotocatalizador se agitaron durante 30 min las suspensiones en
obscuridad.

A lo largo del proceso se tomaron alicuotas de 500 uL, tomadas en tiempos especificos
y diluidas 1:1 con agua desionizada, centrifugadas 2 min a 6000 rpm, con la finalidad de
separar el fotocatalizador, dichas alicuotas se muestran en laimagen 4.10. Con el fin de
evaluar mediante UV-visible la degradacion del fotocatalizador a diferentes tiempos.
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Figura 4.10 Alicuotas de pruebas fotocataliticas.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.11. Como se puede observar en las
pruebas fotocataliticas mostradas en la Figura 4.11, en la cual se incluye el
comportamiento del material en condiciones de fotdlisis (realizando el ensayo sin aplicar
ningun tipo de radiacion), para ver el efecto de la fuente de luz sobre su capacidad
catalitica. En primer lugar, se observa que la materia no cataliza practicamente cuando
no se irradia la muestra, lo cual se aprecia porque la concentracion del colorante para la
fotdlisis practicamente no cambia con el tiempo. En contraste, cuando el ensayo se lleva
a cabo cuando se irradia con una fuente de longitud de onda controlada (410-760 nm) la
eficiencia de degradacion, medida como la disminucién de la concentracion del colorante
respecto a la concentracion respecto al tiempo es bastante buena, alcanzando valores
de casi el 100%; Las variables que estan relacionadas con la capacidad de degradacion
fotocatalitica son: (i) el tamafio de particula, (ii) la morfologia de la particula, (iii) la
superficie especifica y (iv) las fases quimicas.

Comunmente los fotocatalizadores en suspension se busca tener una elevada area
superficial esto para que exista un mayor contacto con los contaminantes y la
transferencia de masa sea mayor, la superficie especifica en cierta manera esta
relacionada con la morfologia y el tamafio de particula, ya que, por ejemplo, como se
menciono en los antecedentes Lopez y col. [9] evaluaron diversas morfologias, las cuales
fueron nano particulas, nanotubos, nano particulas soportadas y pelicula delgada,
teniendo resultados diferentes entre cada tipo, mostrando los mejores resultados con las
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nano particulas ya que tienen una mayor superficie especifica. Al igual que el tamafio de
particula esta relacionado con la superficie especifica, ya que, al tener particulas de
menor tamano, la superficie especifica aumenta, al igual que si el tamafio de la particula
es menor que la zona de agotamiento de nuestro material, la posibilidad de la
recombinacién de los electrones va a disminuir, en cuanto a las fases quimicas, o la
composicion de nuestro fotocatalizador como lo es por ejemplo el dopaje del YFeO3
dopado con Bi, sus propiedades fotocataliticas se ven afectadas, o incluso si
comparamos YFeOs de estructura hexagonal y ortorrombica igualmente sus propiedades
cambian ya que su valor de banda prohibida cambia, igualmente el proceso de
fotocatdlisis, no es un proceso tan selectivo y puede mineralizar incluso materia organica
de estructuras complejas, la velocidad y efectividad del proceso depende igualmente de
los que se busque mineralizar, al igual que en el proceso de fotocatalisis la presencia de
peroxido de hidrégeno suele maximizar los resultados.

1.0 L 4 L 4 r—— o — ¢
—e— Fotdlisis
0.8 —o—YFeO,
[H,0,]: 0 ppm
O (0.6 -
@)
S
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0.4
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0 1 4 5 6

2 3
Tiempo (h)
Figura 4.11 Eficiencia de degradacion de la YFeOzs bajo radiacion y sin radiacion (fotdlisis).

Se llevé a cabo el mismo experimento, pero en condiciones de Fenton, lo que significa
de un modo sencillo que se adicion6 H202> como agente oxidante en una concentracion
de 160 ppm, lo cual usualmente acelera las reacciones de degradacion de compuestos
organicos. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.12. Como se observa, la
eficiencia de degradaciébn mejora en comparacion con los experimentos sin agente
oxidante, lo cual era esperable.
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Varios estudios han reportado que el efecto Fenton se describe cominmente como el
aumento de la degradacién de los contaminantes [55]. El efecto Fenton implica la
reaccion Fe (1) / Fe (lll) y perdxido de oxigeno para producir radicales hidroxilos (+ OH)
[56]. La oxidacion de iones ferrosos a férricos descompone el H>O. en radicales
hidroxilos, los iones férricos generados se pueden reducir reaccionando con el exceso
de H202 para formar iones ferrosos y mas radicales. La regeneracion de iones ferrosos
produce radicales hidro peréxidos que atacan al contaminante pero en menor grado. El
mecanismo de fotodegradacién empleando un fotocatalizador es descrito por Bora y col.
[57]. En una reaccion fotocatalitica el fotocatalizador se activa adsorbiendo fotones con
energia superior a su banda prohibida produciendo un hueco (h*) en la banda de valencia
para la migracion de un electrén (e”) de valencia a banda de conduccion; Los pares
hueco-electréon (h* - ) foto generados reaccionan con el agente oxidante para producir
radicales que producen la mineralizacion del contaminante.

1.0 — ¢ ————¢— o o
—e— Fotolisis
0.8 4 —o—YFeO,
°o 064 [H,0,]: 160 ppm
o
=
@)
0.4 -
0.2 1
D\'\D
0.0- y T T T : T T T y l\?
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (h)

Figura 4.12 Eficiencia de degradacion de la YFeOzs bajo radiacion y sin radiacion (fotélisis) en condiciones de
[H202]=160 ppm.

Se calculé la constante de velocidad a partir de las curvas de degradacion (Figura 4.11
y 4.12), utilizando el modelo de Langmuir-Hinshelwood, que se utiliza ampliamente para
describir la cinética de fotodegradacién [55]. Como se puede observar en la Figura 4.13
se obtuvo una constante de velocidad cinética de pseudo-primer orden a partir de
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graficos de In(Co/C) vs tiempo, donde Co es la concentracion inicial, C es la concentracion
en el tiempo ty se obtiene la constante de velocidad k desde la pendiente [58]. La Figura
4.13 y 4.14 presentan gréficas In(Co/C) vs t con ajuste lineal para determinar la constante
de velocidad, cuyo valor es de 0.64781 y 0.80312 respectivamente, teniendo una mayor
velocidad la segunda prueba con H20..

O YFeO,
— Ajuste lineal

In (C,/C)

[H,0,]: 0 ppm

o 1 2 3 4 5 8
Tiempo (h)

Figura 4.13 Velocidades de degradacion de colorante empleando YFeOs sin H20o.
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Figura 4.14 Velocidades de degradacion de colorante empleando YFeOs con 160 ppm de H20:.

Haciendo un pequefio resumen de los resultados presentados y discutidos hasta el
momento; Los polvos de YFeOs fueron obtenidos por molienda de alta energia, a partir
de 2 polvos precursores (Fe203 y Y203) posterior a la molienda se dio un tratamiento
térmico (700 °C durante 2 horas), los efectos del tratamiento en la estructura se aprecian
en el DRX, observandose primeramente que se obtuvo YFeO3 ortorrombico, se observa
gue el material aumento su tamafio de cristal y cristalinidad, teniendo picos mas intensos,
igualmente se observan cambios en sus propiedades magnéticas por el tratamiento
térmico teniendo un cambio de orden ferromagnético a un antiferromagnético.

De acuerdo a las micrografias se observa que las particulas tienen formas irregulares,
se observan particulas unidas mediante soldaduras en frio como resultado de la
molienda, y se observa que la mayoria de las particulas son de 1 a 10 ym, lo cual se
confirma con la distribucién de tamafio de particula (1-20 pm) teniendo un Dso=7.5 um,
con un tamafio moda de 2.5 ym. Igualmente se determiné el valor de banda prohibida
(Eg) de 1.95 eV.

En cuanto al comportamiento fotocatalitico, el material sin ningun tipo de radiacion no
tiene buenos resultados, sin embargo, cuando el material se le irradia energia los
resultados mejoran teniendo degradaciones de casi el 100% en 6 horas, igualmente se
observa una mayor velocidad de fotodegradacion con la presencia de H2Oo.
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4.2 Sintesis y caracterizacion de PVA

En la presente seccion se describe la preparacion de las peliculas compuestas por una
pintura polimérica y las particulas de YFeOg3, las propiedades de dichas particulas fueron
descritas en el anterior capitulo, en esta parte se describe las peliculas y se evalla su
capacidad fotocatalitica.

4.2.1 Sintesis y caracterizacion de peliculas YFeO3-PVA.

Los polvos de YFeOs sintetizados se mezclaron con polimero PVA (pintura) mediante
mezcla mecénica, modificando la proporcion de particulas fotocataliticas, desde 0 hasta
10 % en peso, tal como se explicé en el capitulo 3 del presente trabajo, una macro foto
de las peliculas compoésitas poliméricas se muestran en la Figura 4.15 , donde se
aprecian 5 muestras, en estas se puede apreciar la pintura en las cajas de Petri
ordenadas de menor a mayor concentracion de YFeOs de izquierda a derecha, teniendo
0%, 1%, 2%, 5% y 10% respectivamente; Una clara diferencia entre la muestra con 0%
es que es mucho mas lisa que las demas y sin ninguna clase de imperfeccion en la
superficie, mientras que el resto de muestras ya es notorio la presencia del
fotocatalizador, aumentando progresivamente su concentracion; No se observa una
marcada diferencia entre la muestra con 1% y 2%; Ya se aprecia la presencia del
fotocatalizador pero no tanto como en las muestras con 5% y 10%, siendo esta Ultima
donde mas se aprecia la presencia de YFeOs.

Figura 4.15 Macro foto de las peliculas compdsitas poliméricas.
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Figura 4.16 Macro foto de las peliculas compdsitas poliméricas con 0% y 10% de YFeQO3.

Como se puede observar en la figura 4.16, hay una clara diferencia entre la pelicula sin
fotocatalizador y la que contiene el 10%, se observa una gran cantidad de puntitos negros
los cuales son las particulas de YFeOs, y la superficie no es tan lisa, ya que se observan
mas imperfecciones e incluso aun levemente se aprecia el efecto por el uso del
sonicador, pudiéndose observar aun levemente las ondas; A diferencia de la pelicula
con 0% no se logra observar en esta ya que al no tener fotocatalizador, no era necesario.

Figura 4.17 Macro foto de las peliculas compdsita polimérica con 10% de YFeOs.

En la figura 4.17 se puede observar la muestra con la mayor cantidad de fotocatalizador
de todas en esta se puede apreciar claramente como es la muestra con la mayor cantidad
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de particulas en la superficie, se puede apreciar como la presencia de estas estan
distribuidas de una manera homogénea.

4.2.2 Pruebas fotocataliticas

En esta seccién, se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de fotocatélisis
para analizar la viabilidad del uso de las membranas y que se llevaron a cabo en la
degradacion del colorante rojo de metilo ocupado en la mezcla de pintura con 5% en
peso de catalizador de la ferrita de itrio, ya que 5% es el porcentaje central de todas las
concentraciones planeadas para las pruebas.

0.8

=0 min Obscuridad
= 15 min Irradiado
= 30 min Irradiado
il 30 min obscuridad
45 min Irradiado
———— 60 min Irradiado
75 min Irradiado
=90 min Irradiado
=105 min Irradiado
=120 min Irradiado
=135 min Irradiado
=150 min Irradiado
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I
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|
350 400

Figura 4.18 Degradacion de solucion con 40 ppm de colorante bajo luz visible, con la mezcla con 5% en peso de
YFeOs en diferentes tiempos.

La figura 4.18 muestra los espectros de absorbancia de la degradacion de colorante bajo
luz visible usando el 5%wt de YFeOs en la mezcla de pintura. Teniendo un incremento
de la absorbancia cuando permanece hasta los 90 min en obscuridad, aprecidndose
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mejor este fendmeno en la figura 4.18. Al irradiar la absorbancia esta se incrementa,
mostrando absorbancias similares desde los 45 min hasta los 90 min. Dicho
comportamiento se explica debido a la descomposicion parcial de la pintura por su
interaccion con la solucion del colorante, al igual que el calor producido por la irradiacion
con la luz del rango visible es otro factor en la degradacion de la pintura. De los 105 min
hasta los 150 min, se observa una disminucion constante de la absorbancia; Esto debido
a que las particulas del fotocatalizador que estaban como reforzante en la pintura ahora
estan en la solucién ya que existe una degradacion de la pintura por lo que en este rango
de tiempo las particulas de YFeO3 que estan expuestas reaccionan con el colorante, lo
degradan, lo que explica la disminucion de la absorbancia.
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Figura 4.19 Espectros de absorbancia del colorante a 40ppm, puro sin particulas de YFeOs.

En la figura 4.19 se muestra el espectro de absorcion del colorante puro en una
concentracion de 40 ppm, se aprecia el pico de absorbancia maxima en una longitud de
onda de 454 nm, por lo que el resultado concuerda con lo ya reportado.
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Figura 4.20 Adsorcién en obscuridad con 5%wt de YFeOs en diferentes tiempos.

En la figura 4.20 es posible observar la respuesta de la adsorcién en la obscuridad de
YFeOs3 en 5%wt cuando la solucion de colorante es agregada y dejada en la obscuridad,
lo cual se llevo a cabo para determinar la adsorcidon en el recipiente con el recubrimiento
de la mezcla de pintura en su fondo. El espectro de la figura 4.20, exhiben un incremento
general en la absorbancia en comparacion con el colorante puro, debido a la disolucion
parcial de la pintura cuando se afiade la solucion acuosa del colorante. Es visible que
después de los 90min ocurre una estabilizacion donde la absorbancia no cambia,
indicando el equilibrio de la reaccién.
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Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente polvos de composicién YFeOz mediante molienda de alta
energia de mezclas estequiométricas de polvos de Fe>Osy Y203, durante 5 h y posterior
tratamiento térmico a 700 °C durante 2 h.

Se confirmo la sintesis de un material con una fase pura de YFeOs con una organizacion
espacial del tipo perovskita distorsionada con el sistema cristalino ortorrombico. Los
polvos presentaron una distribucion unimodal con un tamafio medio de particula (Dso) de
7.5 um y comportamiento antiferromagnético, lo cual era esperable de acuerdo a su
organizacion atomica. Este orden magnético difiere del que presenta el material sin
tratamiento térmico el cual es ferromagnético, debido a que el material no esta
cristalizado completamente o incluso hay porciones de los polvos precursores sin
reaccionar.

Los polvos sintetizados presentaron un valor de energia de banda prohibida de 1.95 eV,
confirmando su comportamiento semiconductor y su actividad en el rango de la luz
visible. Las pruebas fotocataliticas de las particulas muestran una elevada capacidad de
degradacion de azul de metileno, del 90 % en 240 min, incrementando al 98 % en ese
mismo tiempo en condiciones de Foto-Fenton (160 ppm de H20>), lo cual implica la
adicion de H-O2 como agente oxidante.

En referencia a las membranas compdsitas de pintura-fotocatalizador mostraron su
absorbancia en el rango de la luz vivible, 450 a 800 nm, con lo cual se cumplié con uno
de los objetivos. Sin embargo, los resultados fotocataliticos de las membranas
compositas en condiciones de trabajo mostraron la degradacion de la pintura en contacto
con el medio contaminante (colorante azul de metileno) en relacién al tiempo de
exposicion, observando una disminucion de la absorbancia con el tiempo, lo cual no
permitié continuar estudios.
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