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AM Azul de Metileno
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GLOSARIO DE TERMINOS

Atmosfera reductora

Entorno que inhibe el proceso de oxidacion
debido a la ausencia de gases oxidantes como el

oxigeno, se caracteriza por ser rico en hidroégeno.

Coloide

Sistema en el que una fase dispersa se encuentra
inmersa en una fluida debido al tamafio de sus

particulas (entre 1 nmy 1 um) [1].

Concentracion atomica porcentual

Proporcion de un elemento en una mezcla

expresado como un porcentaje numérico (% at.)

Cromoforo

Fraccion de una molécula responsable del color

[2].

Dopaje

Accion de agregar una pequefia cantidad de
atomos en una solucién sélida para modificar

caracteristicas fisicas [3].

Material dopado

Material que intencionalmente ha sido
modificado agregando elementos ajenos a los de
su estado puro con el fin de mejorar sus

propiedades.

Mineralizacion

Transformacion en la que la materia organica se
degrada en CO;, H.O y compuestos minerales

basicos.

Nucleacién

Crecimiento de un cristal por incorporacién de
cuerpos solidos pequefios a los granos ya

formados.

Radiacion

Energia emitida por un elemento desde un punto
fuente para ser distribuida en un area. Su unidad
es W/m?[2].

Radical

Entidades moleculares que se caracterizan por
poseer electrones desapareados lo cual le otorga
reactividad [4].




RESUMEN

La presente investigacion plantea el desarrollo de un nuevo material fotocatalizador a partir de la
modificacion, por medio de dopaje con Ni, del material Sr.CeOs. Este material surge como
respuesta a la necesidad de contar con materiales alternativos para la remocion de colorantes
contenidos en agua residual. Con estas alternativas se busca prescindir de fuentes de energia
artificiales y aprovechar las fuentes renovables para activarse (por ejemplo, la energia solar). Esto
con la finalidad de mitigar los efectos negativos en el medio ambiente que causa la generacion de

energias convencionales.

En esta tesis se explora el efecto del dopaje con niquel como una herramienta de mejora de la
actividad fotocatalitica de los polvos fotocatalizadores de Sr.CeQas, obtenidos mediante el método
de sintesis por combustion. Este nuevo material, Sr.CeOs: xNi, fue estudiado para fotodegradar
azul de metileno y rojo congo utilizando radiacion solar y artificial. El dopaje (x) de Niquel
incorporado en el sistema SroCeOs fue en las concentraciones atdmicas porcentuales de x= 0%,
1%, 3% y 5%eat.. Posteriormente, se aplicé un tratamiento térmico a las muestras con el fin de
obtener la fase cristalina ortorrombica de SroCeOs. Los patrones de DRX mostraron los picos
difractados caracteristicos de la fase ortorrombica del material Sr.CeOs en todas las muestras
dopadas con Ni, por lo que se concluy6 que el método de obtencion de los fotocatalizadores es
robusto y confiable. Los analisis de morfologia de las muestras indicaron un cambio en la textura
de superficie de los fotocatalizadores, se notd que al aumentar el porcentaje de dopaje de Ni se
favorece la coalescencia de granos superficiales. Los fotocatalizadores de Sr2CeO4: xNi que
presentaron mejor desempefio en la evaluacion fotocatalitica fueron los de x= 0.5%at. y 1%at. para
la decoloracién del AM y RC, respectivamente. Los analisis de actividad fotocatalitica mostraron
una decoloracion del 100% del AM y del 80% del RC en las soluciones de colorante. Ademas,
por medio de una evaluacion de COT y pruebas de absorbancia de las alicuotas indican una
degradacion de las moléculas de los colorantes del mayor al 30% en un lapso de 90 min para AM
y 210 min para RC. Debido a la rapida decoloracion de los colorantes AM y RC en soluciones
acuosas, los fotocatalizadores de Sr2CeO4: xNi son potenciales candidatos para ser utilizados en

procesos de limpieza de aguas residuales para el tratamiento de colorantes.



ABSTRACT

The present research proposes the development of a new photocatalyst material from the
modification, by means of Ni doping, of the material Sr.CeQ4. This material arises as a response
to the need for alternative materials for the removal of colorants contained in wastewater. These
alternatives seek to dispense with artificial energy sources and take advantage of renewable sources
to activate themselves (for example, solar energy). This to mitigate the negative effects on the

environment caused by the generation of conventional energy.

This thesis explores the effect of nickel doping as a tool to improve the photocatalytic activity of
Sr,CeQ4 photocatalyst powders, obtained by the combustion synthesis method. This new material,
Sr2Ce04: XNi, was studied to photodegrade methylene blue and Congo red using solar and artificial
radiation. The doping (x) of Nickel incorporated in the Sr.CeOs system was at the percentage
atomic concentrations of x = 0%, 1%, 3% and 5% at. Subsequently, a heat treatment was applied
to the samples to obtain the orthorhombic crystalline phase of Sr.CeO4. The XRD patterns showed
the characteristic diffracted peaks of the orthorhombic phase of the Sr.CeOs material in all Ni-
doped samples, for which it was concluded that the method for obtaining photocatalysts is robust
and reliable. The morphology analyzes of the samples indicated a change in the surface texture of
the photocatalysts, it was noted that increasing the percentage of Ni doping favors the coalescence
of surface grains. The Sr.CeOs: xNi photocatalysts that presented the best performance in the
photocatalytic evaluation were those of x = 0.5% at. and 1% at. for discoloration of the AM and
RC, respectively. The photocatalytic activity analyzes showed a 100% discoloration of the AM and
80% of the CR in the dye solutions. Furthermore, by means of a TOC evaluation and absorbance
tests of the aliquots, they indicate a degradation of the dye molecules of greater than 30% in a
period of 90 min for AM and 210 min for RC. Due to the rapid discoloration of AM and RC dyes
in aqueous solutions, Sr.CeOas: XNi photocatalysts are potential candidates for use in wastewater

cleaning processes for the treatment of dyes.



1. Introduccién

El agua se contamina como consecuencia de actividades antropogénicas, entre éstas se encuentra
la lixiviacion de nitratos en el caso de la industria agricola. Otra causa son los efluentes liquidos
(por ejemplo, colorantes) que desembocan en cuerpos de agua a causa de la industria textil [5].
Algunos de estos compuestos quimicos contaminantes son poco biodegradables, representando un
reto para los tratamientos de remocion clésicos [6]. Los residuos industriales que afectan la calidad
del agua incluyen cantidades considerables de colorantes generados mayormente por las industrias
textiles, papeleras y farmacéuticas. Aproximadamente el 15% de los colorantes que provienen de
las industrias mencionadas son vertidos en los cuerpos de agua [7]. Dentro de los riesgos que
representan los colorantes para la humanidad y ecosistemas se encuentran la toxicidad y presencia
de agentes carcindgenos [8]. Estas sustancias son persistentes, resistentes a la luz y agentes

oxidantes debido a sus estructuras de tipo aromatico [9].

Los procesos de oxidacién avanzada (POASs) son procedimientos de remocién que buscan la
transferencia de los colorantes contaminantes disueltos a un absorbente. Posteriormente, dentro de
estos procesos, se utilizan técnicas como la fotolisis y la fotocatalisis para la degradacion de
contaminantes en medios acuosos. Dicha degradacion consiste en el rompimiento de los anillos
aromaticos de los colorantes formando generalmente Ho, CO, COzy agua. Sin embargo, dentro de
los POAs el proceso de fotocatalisis aun se encuentra en desarrollo por lo que se posiciona como
un area de oportunidad para la investigacion y aplicacién de nuevos materiales fotocatalizadores
[10].

El TiO2 es uno de los materiales con mejor desempefio fotocatalitico [11, 12], incluyendo
degradacion de colorantes [13]. Este compuesto a su vez es utilizado como aditivo en alimentos
desde que en 1996 fue aprobado por la FDA (Food and Drug Administration). Sin embargo,
también se ha documentado el efecto negativo de este en forma de bioacumulacion en algas, habas

de soya y algunos peces de rio [14-16].

En 1998 Danielson describe el descubrimiento de un nuevo material, el SroCeQOs [17]. Por sus
caracteristicas fisicas y quimicas este material puede realizar la fotodegradacion de benceno en
estado gaseoso [18]. Esta investigacion secunda el trabajo de E. Viesca [19] en el que se explora la

actividad fotocatalitica del material Sro.CeO4 para efectos de fotodegradacion de colorantes en



soluciones acuosas. Con el propdsito de examinar el efecto del dopaje como una herramienta de

mejora para la actividad fotocatalitica.

A pesar de que existen trabajos previos que documentan el efecto positivo del dopaje con Ni en
materiales fotocatalizadores es escasa la evidencia del dopaje con niquel para el material SroCeOa.
Debido a lo anterior, se investigo el efecto del dopaje con Ni como herramienta de mejora para la
actividad fotocatalitica del SroCeQs. La sintesis de este nuevo material fue realizada a través del
método de combustion. El uso de este material se limito a la fotodegradacion de los colorantes rojo

congo Yy azul de metileno en agua destilada.

La evaluacion del desempefio del material Sr.CeO4 dopado, se realiz6 a través de diversas técnicas
de caracterizacion. Algunas caracteristicas evaluadas fueron morfologia, estructura y composicion
elemental. Con este trabajo se buscO generar conocimiento basico y aplicado en el campo de la

fotocatalisis para remocion de colorantes en soluciones acuosas.

10



2. Marco teorico

En esta seccion se describen topicos que son de interés fundamental, con el fin e identificar el
problema que se pretende resolver. También se incluyen conceptos que son sustanciales para el

desarrollo de esta investigacion.
2.1. Contaminacion en el agua

El agua es esencial para el desarrollo de la vida en la tierra, para que esto sea posible debe estar
libre de agentes nocivos. Actualmente, el acelerado ritmo de las actividades industriales es
responsable de la mayoria de los problemas de contaminacion de recursos hidricos. La industria
textil, es una de las principales consumidoras de agua del mundo, a su vez provienen de ella,
grandes descargas de aguas residuales. Estas descargas contienen diversos contaminantes
incluyendo sustancias organicas degradables, colorantes, nutrientes, agentes que alteran el pH,
sales y azufre [20]. La presencia de cantidades muy pequefias de colorantes en el agua es muy
visible, lo que afecta gravemente la transparencia del agua y la concentracién de oxigeno disuelto
en los cuerpos de agua. Por lo tanto, la gravedad del problema relacionado con el tratamiento de
aguas residuales textiles es ampliamente reconocida y se requieren medidas correctivas inmediatas
[20].

2.2. Contaminacion por colorantes

Los colorantes se clasifican de acuerdo con sus caracteristicas quimicas en sintéticos y naturales a
su vez estos con divididos en inorganicos y organicos. Los colorantes organicos se caracterizan por
estar conformados mayormente por atomos de carbono. Los colorantes sintéticos destacan por sus
caracteristicas cromogenas (capacidad para pigmentar) y solubilidad. Los grupos quimicos que se
emplean con mayor frecuencia a escala industrial son antraquinona, indigo, azo y trifenilmetil [21].
Para evaluar los peligros ambientales para el medio acuético, se debe probar la toxicidad acuéatica
de las sustancias coloreadas en algas, plantas y animales. El impacto de los colorantes organicos
sintéticos en las masas de agua debe tenerse en cuenta ya que sus efectos toxicos afectan a los
ecosistemas acuaticos en forma de bioacumulacién en algas y dafio al sistema de reproduccién en

algunas especies de peces [22].
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2.3. Azul de metileno (AM)

El distintivo color del azul de metileno (C16H1sN3Ci1S1) es debido a la molécula de fenotiazina
mostrada en el centro de la Figura la. Este colorante absorbe fuertemente la luz visible en 664 nm.
Su adsorcion en el rango de los 600 a los 700 nm permite que se transmita el resto del espectro

visible en el rango de los 350-600 nm.

- —
a) b)
N
D
H3C\I|\l S I$I,CH3
CHs3 Cl~ CHs

Figura. 1. a) Formula quimica del azul de metileno [23], b) Fotografia del colorante AM en

solucion acuosa con 25 ppm.

El azul de metileno es aplicado en diversas areas de la ciencia incluyendo la medicina y la biologia.
Se emplea de forma rutinaria como herramienta de diagnostico en procedimientos quirdrgicos. No
obstante, se ha documentado qué, en los humanos, una prolongada exposicién al AM puede causar
cianosis (coloracion azul de la piel) [24], alergias [25] y se ha reportado riesgo por toxicidad [26].
Por su complejidad estructural, las plantas de tratamiento convencionales (filtrado u 6smosis)
tienen un bajo porcentaje de remocion a su estructura quimica [23]. Por lo tanto, la eliminacion de
AM de los efluentes de aguas de desecho de la industria textil representa hoy en dia un reto para

los tratamientos de remediacion del agua.
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2.4. Rojo congo

El rojo congo (Ca2H22NsNa20eS;) cuya formula desarrollada se encuentra en la Figura 2a) [27] es
un tipo de colorante (ver imagen en Figura 2b) que se ha utilizado para determinar la concentracion
de sustancias quimicas como proteinas, acidos nucleicos y farmacos. También es utilizado como

indicador de la acidez de soluble en agua.

a)
O
o
O
0=§

7\

O 0Na*

Figura 2. a) Férmula quimica desarrollada del rojo congo [27], b) Fotografia del colorante RC en

solucion acuosa a 25 ppm [28].

La degradacion del colorante rojo congo es importante. Se ha reportado que las altas exposiciones
a este colorante incluyen riesgos para la reproduccion humanay carcinogenicidad [29]. Para lograr
la degradacion del rojo de Congo en las aguas residuales, los materiales semiconductores han sido
utilizados como fotocatalizadores. Por ejemplo, para la degradacion completa fotocatalitica del rojo
de Congo se ha logrado por medio de 6xido de zinc [30]. Sin embargo, la fuente de luz para activar
este fotocatalizador es la luz UV, generada por medio de reactores debido a su bajo porcentaje (~

7%) en el espectro electromagnético solar.
2.5. Tratamientos de aguas residuales
Estos tratamientos se dividen en tres etapas: primaria, secundaria y terciaria.

Los tratamientos primarios eliminan solidos por medio de los métodos de trituracion,
sedimentacion y coagulacion. Sin embargo, la sedimentacion no es viable para sustancias
coloidales. Los tratamientos secundarios generalmente utilizan microrganismos en ambientes
controlados generando oxidacion bioldgica y biosintesis. Estos tratamientos se caracterizan por sus

bajos costos de produccion, sin embargo, a pesar de sus ventajas econdmicas el lodo producido es

13



inestable por lo que requiere areas de deposito especificas [22]. El tratamiento terciario utiliza
métodos fisicogquimicos como adsorcion, intercambio idnico, 6smosis inversa y procesos de

oxidacion avanzada.
2.6. Procesos de irradiacion: fotolisis y fotocatalisis

Los métodos mas efectivos dentro de los tratamientos terciarios de aguas residuales forman parte
de la familia de los POA, éstos son utilizados para degradar compuestos que no se eliminan
facilmente como aromaticos, pesticidas y colorantes organicos sintéticos de aguas residuales. Los
POA s se dividen en: procesos de irradiacion (fotdlisis y fotocatalisis) y procesos de no irradiacion
[31]. Para ambos tipos de proceso su mecanismo se basa en la produccion de oxidantes reactivos
(principalmente radicales hidroxilos) que inciden en los contaminantes organicos mediante:
reacciones redox, deshidrogenacidn e hidroxilacion. La oxidacién dura hasta que los contaminantes
organicos experimentan una mineralizacion [31]. Las técnicas de fotdlisis y fotocatalisis
aprovechan fuentes de irradiacion de energia generalmente en el rango de ultravioleta (UV) para
degradar sustancias organicas en el agua. La fotdlisis directa se refiere a un proceso de
transformacion impulsado principalmente por la irradiacion de luz UV o visible hacia las moléculas
responsables del color (cromo6foros) para producir especies reactivas. Este proceso precede el uso
de fotocatalizadores y solo se basa en la irradiacién de energia sobre sustancias para la
transformacion [32].

Mike Lancaster define en su libro “Introduccion a la quimica verde” [33] a un catalizador como un
material que incrementa la tasa de logro del equilibrio quimico sin que este se vea modificado en
el proceso. Por consiguiente, los fotocatalizadores son definidos como catalizadores capaces de
realizar transformaciones quimicas por medio de la absorcion de luz [34]. Se distinguen por ser
materiales semiconductores o aislantes que aceleran una reaccion al ser irradiados con luz. Es
deseable que los fotocatalizadores absorban luz visible o solar para activarse debido a la
disponibilidad y gratuidad de la luz solar [35]. EI mecanismo de la fotocatélisis se inicia cuando un
material fotocatalitico absorbe irradiacion con la energia adecuada generando movimiento de
electrones entre las bandas de valencia y conduccidon de este. Esta migracion de electrones se debe
a reacciones de oxidacion y reduccién que generan radicales (moléculas que contienen electrones

desapareados) altamente reactivos [16].
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2.7. Procesos de irradiacion: fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis puede ser de tipo homogénea o heterogénea, en el primer caso los reactivos y los
fotocatalizadores existen en la misma fase. Los fotocatalizadores homogéneos més comunmente
utilizados son el ozono [36] y los procesos foto-Fenton conformados por la catélisis entre Fe*?y
peroxido de hidrégeno H>O. [37] para la formacion de radicales hidroxilo. El proceso de
fotocatalisis heterogénea se caracteriza por tener fases diferentes entre los reactivos y el medio para
realizar la reaccion. Algunos agentes de este tipo utilizados para tratamientos de descontaminacion
de aguas residuales son luz solar natural como fuente de irradiacion y materiales semiconductores

como el dioxido de titanio (TiO2) u 6xido de zinc (ZnO) como fotocatalizadores.

La fotocatalisis heterogénea es ampliamente utilizada para el tratamiento y purificacién de agua y
aire. Su mecanismo (Figura 3) se activa cuando un fotocatalizador absorbe irradiaciones con la
energia adecuada. Los electrones en la banda de valencia (BV) de un material son activados por la
irradiacion y saltan a la banda de conduccién (BC) dejando huecos positivos. Las especies
fotogeneradas migran a la superficie del fotocatalizador y pueden reaccionar con agua adsorbida,
oxigeno disuelto o materia organica. Las especies producidas se caracterizan por ser oxidantes

fuertes, principalmente radicales libres altamente reactivos [38].

(0%
Luz 0,
Banda de e Reduccion
Conduccién
Eg
Oxidacién
Bandade p+ H20
Valencia
Fotocatalizador
. H* *OH

Figura 3. Esquema del mecanismo general de reacciones fotocataliticas por medio de

semiconductores en medio acuoso [39].

La Figura 3 muestra que, bajo irradiacién con luz, la absorcion de fotones genera un par electron
(e") / hueco (h*) debido a la migracion de electrones entre las bandas de valencia y de conduccion.
Esto ocurre cuando la energia del foton es mayor que la de la banda prohibida, espacio que separa
las bandas de valencia y de conduccion. Los pares electrén (e) / hueco (h*) migran a la superficie
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del catalizador. Los agujeros reaccionan con las moléculas de agua, disociandola en radicales
hidroxilo (OHe) e hidrogeno H> [40]. Los electrones reducen el oxigeno adsorbido formando

radicales anionicos superoxidos (O2).
2.8. Fotocatalisis bajo irradiacion solar

La luz solar directa irradiada durante el dia hacia el planeta tierra comprende una seccion
significativa del espectro electromagnético que incluye luz visible (45%), ultravioleta (7%) e
infrarroja (48%) [41]. Una parte de esta radiacion es absorbida por la superficie de la tierra, en
México esta energia es en promedio 900 Watts/m?. Esta forma de energia es aprovechable para

procesos fotocataliticos sustentables basados en energia renovable [42] .
3. Antecedentes

En esta seccion se describirdn los antecedentes del material semiconductor fotocatalizador

Sr2Ce04, material fundamental para el desarrollo de esta investigacion.
3.1. Oxido de titanio en forma de nanoparticulas (TiO2 NP)

Para los procesos de fotocatalisis heterogénea los semiconductores son ampliamente utilizados
como fotocatalizadores. Entre los semiconductores, el TiO2 se describe como un fotocatalizador
adecuado debido a su bajo precio y alta actividad fotocatalitica bajo irradiacién ultravioleta [43].
El TiO2 representa el 70% del volumen total de produccién de pigmentos en todo el mundo y se

encuentra entre las cinco principales nanoparticulas (NP) utilizadas en productos de consumo.

Aproximadamente cuatro millones de toneladas de TiO> se producen anualmente en todo el mundo,
no obstante, al evaluar la interaccion de las nanoparticulas de TiO2 con organismos vivos se han
determinado dafios bioldgicos. Dentro de los impactos a la salud humana se han reportado casos de
toxicidad pulmonar y genotoxicidad [44]. Por lo que es necesario el desarrollo de nuevos
catalizadores efectivos para la eliminacion de contaminantes organicos sin generar ecotoxicidad

que pueda alterar los ambientes acuéticos y la salud humana.

La Agencia Internacional para la investigacion del cancer clasifica a las nanoparticulas de diéxido
de titanio como un posible carcindgeno para los humanos. Uno de los riegos que representa para la

industria alimentaria es generacion de dafio celular por carcinoma en el colon humano. Las
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desventajas generales del didxido de titanio incluyen: baja resistencia a la corrosion, impurezas

desde el proceso de sintesis, bioacumulacion, riesgo de explosion, dificultad de sintesis [45].
3.2. Fotocatalizadores alternativos

Recientemente, estan siendo estudiados polvos fotocatalizadores basados en SrAl>O4 dopados con
bismuto, que demuestran ser muy efectivos para la eliminacion de colorantes bajo irradiacion solar
y que ademas son inocuos con los sistemas acuaticos [46, 47]. Un compuesto con estructura similar
es el Sr.CeO4 (cerato de estroncio), un semiconductor fotocatalizador con la propiedad de degradar
el azul de metileno en 210 min bajo luz solar segun un reporte previo de Viesca y colaboradores
[19] aunque su mejoramiento por medio de dopantes metalicos no ha sido estudiado para la mejora

del conocimiento.

Otro reporte posiciona al material Sr.CeO4 como un buen fotocatalizador para la descomposicion
de benceno gaseoso en 5 h bajo luz visible como parte de un material compuesto con el 6xido de
titanio TiO2/Sr.CeOs [18]. Sin embargo, el uso del TiO2 en el material compuesto puede
incrementar la toxicidad por lo comentado previamente. Por lo que una alternativa seria utilizar al
propio Sr2CeQO4 solo o incorporando un dopante dentro de su estructura cristalina. Tal dopante

podria ser un metal de transicién como el bismuto o al niquel.

Lo anterior convierte al Sro.CeO4 en un material que puede ser estudiado para fotocatalisis solar
debido los antecedentes en este campo. Ademas, la busqueda de nuevos fotocatalizadores cuya
incorporacion con el medio ambiente sea menos agresiva para ecosistemas es un reto de la ciencia

de materiales.
3.3. Importancia de la luminiscencia en la fotocatélisis

Recordando la Figura 3, en la que se describe el proceso de fotocatalisis, es necesario que exista
un movimiento de electrones entre la BC y la BV para la generacion de huecos. Dicho proceso
depende de la existencia de una fuente de excitacion externa. Estas propiedades pueden encontrarse
en ciertos materiales luminiscentes que, al ser irradiados por energia producen una liberacion de

fotones como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de mecanismo de luminiscencia [48].

Los dos primeros pasos de la luminiscencia son de gran utilidad para el desarrollo de actividad
fotocatalitica al favorecer la formacion de huecos y migracién de electrones. Una vez que la fuente
de excitacion es retirada ocurre la recombinacion de electrones. Durante la recombinacion se da la
emision de fotones en forma de luz que ocurre cuando los electrones se trasladan de un nivel alto
a un nivel bajo de energia. Durante esta etapa los electrones y huecos generados regresan a los
valores de equilibrio disipando el exceso de energia. Los electrones retornan a la BV deteniendo la
formacion de huecos [49]. Por lo que es necesario inhibir esta etapa de la luminiscencia para

promover la fotocatalisis que aprovecha la formacion de los electrones y huecos.
3.4. El niquel (Ni) utilizado para la mejora de la actividad fotocatalitica

El dopaje con metales y no metales es una estrategia reciente para mejorar la actividad fotocatalitica
de matrices como BiVO4 [47] que, al ser dopado con Ag, Co y Ni [50] mejora los tiempos de
degradacion para el azul de metileno. Cuando la fraccién de masa 6ptima de Ni es 0.30 % at., para
una muestra de Ni-BiVO, degrada eficazmente el azul de metileno. La actividad fotocatalitica
mejorada se atribuye a los efectos de la interaccion del dopaje con Ni en la matriz. Esto se puede

deber a que los iones Ni?* incrementan la concentracion de especies reactivas en la superficie [51].

Algunos estudios revelan que el tiempo de fotodegradacion disminuye considerablemente al dopar
los fotocatalizadores con Ni [52]. Entre ellos podemos encontrar los fotocatalizadores TiO2: Ni y
SnOz: Ni que con concentraciones de 0.5 % at. y 6 % at. , respectivamente, degradan el azul de
metileno y la rodamina B. Esta Gltima esta definida como una molécula contaminante agresiva con
el medio ambiente [53, 54].
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La actividad de TiO, dopado con iones metalicos de Fe®*, Co®*" y Ni?* demostr6 un incremento
positivo en sus propiedades fotocataliticas. Entre los dopantes de iones de metales de transicion el
Ni2* parece ser un dopante mas eficiente para el TiO2. ya que muestra una mejor actividad
fotocatalitica respecto a los iones Fe**y Co®* [50]. La actividad fotocatalitica de polvos de TiO2
dopados con Ni%* al 0.08 % at. para la degradacion de azul de metilo bajo luz visible mostré un

incremento considerable [32].
3.5. Caracteristicas del material SrCe204

El Sr,CeO4 es un semiconductor con una brecha energética de 2.292 eV [55] y una estructura
ortorrémbica que estd formada por octaedros CeOs unidos por las esquinas y tomos intercalados
de Sr (Figura 5). Los enlaces CeOs se dividen en dos tipos en funcién de su distancia. Los enlaces
CeOg con una distancia de enlace d= 2.2061 A son denominados enlaces Ce-O1 (ecuatoriales) y
los enlaces con una distancia d= 2.333 A son denominados enlaces Ce-O2 (terminales). Ademas,
el SroCeO4 posee propiedades de emision luminiscente, donde los espectros de excitacion de
SrCeOs muestran picos amplios méximos de emision a 310 y 485 nm, respectivamente.
Proyectando emisiones de color azul a blanco al ojo [17]. Para la preparacion convencional de
materiales luminiscentes de Sr.CeOa por rutas humedas se emplean métodos de coprecipitacion, el

proceso de sol-gel, la reaccién de combustion y pirélisis por pulverizacion ultrasénica [56].

Figura 5.a) Diagrama de estructura cristalina para SroCeO4 [57] b) Octaedro que representa los

enlaces ecuatoriales y terminales del cerio.

El pico de emision del Sro.CeO4 cominmente es reportado en el azul (450-460 nm), éste proviene
de la energia liberada después de haber absorbido luz UV, visible o IR. Las tierras raras, Ce (cerio)
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en el caso de la matriz SroCeQg, se caracterizan por tener propiedades fotoluminiscentes debido a
su estructura electronica (bandas de valencia y bandas de conduccién). Una vez que un electrén se
excita por medio de irradiacion pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion absorbiendo
energia. Una vez que el electron excitado deja de ser irradiado este se relajara rapidamente
liberando energia; en el estado de relajacion la energia que fue absorbida es emitida en forma de

fotones.
3.6. Sintesis por combustion para formacion de compuestos

La sintesis por combustion es una técnica, rapida, econdémica y eficiente para producir materiales
fotocatalizadores como TiO2, SrAl,O4 y el que se desarrollard en este trabajo: Sr.CeOs [57]. La
sintesis por combustion genera reacciones exotérmicas a partir de la combinaciéon de compuestos
metalicos y agentes oxidantes. Este método de sintesis es utilizado para la elaboracion de materiales
de escalas micro y nanocristalinas. Su principio de operacion se basa en una reaccion de éxido-
reduccion exotérmica entre nitratos metalicos y un combustible orgédnico generando la
aglomeracion y sinterizacion de particulas, donde los gases liberados para disipar el calor
promueven la porosidad de los productos. Generalmente se utilizan como combustibles la urea, la
hidracina (N2H4) o carbohidrazida (CHeN204). En este trabajo se utilizo la urea por sus bajas

emisiones contaminantes respecto a los otros combustibles [19].
3.7. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico genera una modificacion estructural de materiales generalmente cristalinos
con el objetivo de mejorar propiedades mecénicas sin incidir en su composicion quimica [58]. Esto
ocurre por medio de procesos de calentamiento y enfriamiento controlados. Algunas caracteristicas
modificadas a partir de este tratamiento incluyen aumento de resistencia a la compresion,
disminucion del tamafio de particula incrementando el area superficial especifica. Sin embargo, las
caracteristicas especificas a modificar dependen de la aplicacion del material. La industria del acero
[59] y el estudio de las propiedades de los nanomateriales [60] utilizan ampliamente esta técnica.

4. Justificacion

De acuerdo con la literatura consultada no existen estudios previos sobre la actividad fotocatalitica
del material Sr.CeOs dopado con niquel para la decoloracion y degradacion de colorantes. La
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aplicacion de este material surge como alternativa al uso de fotocatalizadores de TiO; para el
tratamiento de aguas residuales, dados los recientes estudios de que el TiO2 posee cierta toxicidad
en sistemas acuaticos. Ademas, se considera necesario el desarrollo de materiales sustitutos para la
matriz TiO2 debido a la evidencia de riesgo a la salud humana que este representa en su forma de

nanoparticula.

A partir de literatura consultada respecto a la incorporacion de niquel en sistemas fotocataliticos se
infiere que las propiedades fotocataliticas de la matriz de Sro.CeO4aunado con el dopaje con niquel
efectuarian incremento de absorcidn en la region del visible [50, 54]. Se espera que este material
fotocatalizador de Sr.CeOas: Ni sea activado por luz visible solar natural y luz visible controlada
por medio de lamparas comerciales, para la fotodegradacién de colorantes. Para esta tesis se
sintetizo, por el método de combustion, el material Sr.CeOs dopado con Ni, con el objetivo de

mejorar sus propiedades fotocataliticas bajo radiacion solar y luz visible [52].
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5. Objetivos

5.1. Objetivo General

Demostrar que la actividad fotocatalitica del sistema Sr.CeQg, al ser dopado con Ni, mejora la

decoloracion y degradacion de colorantes bajo radiacion solar y visible.

5.2. Objetivos particulares

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Establecer el método de sintesis por combustion de fotocatalizadores de Sr.CeQOsy Sr.CeOs:
xNi, utilizando distintas concentraciones de dopaje de niquel (x % at. de Ni, con 0 <x <5
% at.).

Identificar la formacién de las fases cristalinas de los fotocatalizadores puros (Sr.CeQa) y
dopados con niquel (Sr.CeQOa4: xNi) a través del estudio de difraccion de rayos-X.

Analizar la morfologia de las muestras por medio de microscopia electronica de barrido
para observar los posibles cambios en la morfologia debido a la presencia de Ni para
determinar el mecanismo de incorporacion de este.

Interpretar los cambios en la absorcion de los fotocatalizadores por la presencia del Ni como
dopante usando la técnica de reflectancia difusa. Ademas, calcular las brechas energéticas
de los materiales obtenidos por medio los gréficos de Tauc.

Analizar la fotoluminiscencia del material puro y dopado con Ni para estudiar el efecto del
dopaje en las propiedades luminiscentes.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales Sr.CeOa: XxCe y Sr.CeQOa4: XNi utilizando
irradiacion solar y luz visible para la fotodegradacion del azul de metileno y rojo congo en
soluciones acuosas. Por medio de experimentos de fotocatalisis.

Corroborar por medio de la técnica de medicion de carbono organico (COT) la reduccion

de la materia organica en las soluciones.
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6. Metodologia Cientifica

La experimentacion de los polvos Sr.CeO4 y SroCeO4: XNi consto de cuatro fases significativas

para determinar sus métodos de sintesis, técnicas de caracterizacion y evaluacion de resultados:
Fase 1) Sintesis y tratamiento térmico.

Fase 1) Caracterizacion estructural, morfoldgica y elemental.

Fase I11) Caracterizacion optica.

Fase IV) Caracterizacion fotocatalitica.

6.1. Sintesis por combustion de los fotocatalizadores Sr2CeO4 (SCO) y Sr2CeOa4: XNi
(SCON:I)

La matriz Sr.CeO4 dopada con niquel se prepar6 por medio de sintesis de combustién a partir de
nitratos metélicos con distintas concentraciones atdmicas de niquel [19]. La concentracion atomica
porcentual (% at.) x de dopaje de Ni, fue variada de 0% al 5% at. La muestra 0% at. de Ni es la

muestra pura. El proceso de sintesis es ilustrado en la Figura 6.

Obtener

. . ., Ivos de

Mezclar Disolver con Introducir Ocurre Obtencion Moler en polvos de

nofivos agitador alh .ombustic - i t Sr,CeOy v

reactivos magnético al horno combustion e espuma mortero St,Ce0,
:xNi

Figura 6. Diagrama de flujo del método de sintesis por combustion para la obtencion de los
fotocatalizadores de Sr.CeO4y Sr2CeOa: XNi.

La sintesis de la matriz fue realizada mediante combustion. Para esta experimentacion se utilizd
urea como combustible. Los reactivos utilizados en forma de polvo fueron obtenidos de Sigma-

Aldrich de grado analitico sin purificacion previa:

e Nitrato de estroncio [(Sr (NO3)2 (99.0%)]
e Nitrato de cerio [(Ce (NOs)s) (99.0%)]
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e Nitrato de niquel [(Ni (NOz3)3) (99.0%)]
e Urea [(CO(NH2)2 (99.0%)]

La reaccion para la formacion de la matriz sin dopar fue la siguiente:

(34/6)CH,N,0 + H,0 + 2 Sr (NO3), + Ce (NO3)5 * 6H,0 — (55/6)N, + (34/6)CO, +
Sr,Ce0, + (104/6)H,0

Ecuacién 1. Reaccion para matriz de Sr.CeOgs
La reaccion para la formacion de la matriz con dopante fue la siguiente:

(2 — x)Sr(NO3), * H,0 + Ce(NO3)5 * 6H,0 + x Ni( NO3), * 6H,0 + (34/6)CH,N,0
- Sry_.ni Ce0, + (34/6)CO, + (104 /6 ) H,0 + (55/6)N,

Ecuacion 2. Reaccion para matriz de Sr.CeO4 dopada donde se considera la x es la concentracion
de dopante de Ni [61].

El procedimiento de sintesis fue basado en la metodologia reportada en la literatura [62].

Los pasos de la sintesis por combustion para la obtencion de una cantidad de 2 g de producto fueron

los siguientes:

1) Se mezclaron en 20 mL de agua destilada los siguientes reactivos y en el orden mencionado
Sr (NOs)2, Ce (NO3)s, CHsN20, Faga Lab.] y Ni (NOs)s en un vaso de precipitado de vidrio
borosilicato.

2) La solucion formada se mantuvo en agitacion con una velocidad de 500 rev/min a
temperatura ambiente por 10 min, observandose que la solucidn se torné transparente.

3) Elvaso de precipitado con la solucion fue introducido a un horno marca Witeg. Se inici6 el
calentamiento desde temperatura ambiente y se incrementd su temperatura a una tasa de 10
°C/min hasta llegar a los 500 °C.

4) El vaso con la solucion permanecio a 500 °C durante 10 min. Se llevo a cabo una reaccion
exotérmica que durd de 3 a 5 segundos. Se obtuvieron materiales con una consistencia de
espuma cristalina cuyos tonos de coloracion se relacionaron con la cantidad de dopante de
niquel utilizada en la sintesis (x = 0%, 0.5%, 1%, 3%, 5% at.) desde el blanco (x =0 % at.)
hasta el grisaceo oscuro (x= 5 % at.). Los materiales tipo espuma cristalinos fueron

triturados y pulverizados en un mortero de agata por 20 min a temperatura ambiente.
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Previo al tratamiento térmico, los materiales tipo espuma fueron pulverizados en un mortero de
agata con una relacion de 10 gotas de aglutinante (alcohol polivinilico disuelto en agua destilada).
por cada 2 g de material durante 20 min. Esto con el objetivo de generar una pasta que permitiera
la formacion de pastillas con la ayuda de una prensa de hierro.

6.2. Tratamiento térmico

Las pastillas obtenidas fueron colocadas en un crisol de alimina y calcinadas en atmdsfera de aire
y atmosfera reductora, respectivamente, a una temperatura de 1100 °C. La temperatura se
increment0 desde la temperatura ambiente hasta 1100 °C a una velocidad de 30 °C/min;
permaneciendo en ésta durante un periodo de 6 h para posteriormente ser enfriado hasta llegar a la

temperatura ambiente de nuevo.

Las muestras obtenidas fueron sometidas a tratamientos térmicos en atmdésfera de aire o atmdésfera
reductora con el fin de evaluar la posibilidad de obtener una mejora en la actividad fotocatalitica,
la nomenclatura con la que fueron identificadas a partir de este punto se especifica en la Tabla 1.

Tabla 1. Nomenclatura para muestras sintetizadas y sus respectivos tratamientos térmicos.

Muestra Concentracion de niquel (% at.) | Atmosfera
SCO 0% Aire
SCO-SH 0% Sin tratamiento
SCONiI-0.5 0.5% Aire
SCONi-1 1% Aire
SCONi-3 3% Aire
SCONi-5 5% Aire
SCONi-5-R 5% Reductora
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6.3. Caracterizacion estructural, morfolégica y elemental

Las muestras de los polvos dopados (SCONI) y sin dopar (SCO) fueron analizadas por la técnica
de DRX utilizando un difractémetro marca Panalytical (Cu-Ka, A= 1.5406 A) en el rango de 10-
80° en 20. La morfologia fue estudiada mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)
utilizando un equipo SEM TESCAN modelo MIRA 3y el software Image J. La caracterizacion
elemental fue realizada con el equipo EDS Detector Xflash 6160 Bruker.

6.4. Caracterizacion optica

Los espectros de absorbancia de la muestra de material se obtuvieron usando un espectrofotometro
Cary 5000 UV VIS por el método de reflectancia difusa. Los datos de los espectros de adsorcion
del material fueron convertidos a parametros de energia para calcular la brecha energética por el

método de Tauc-Davis.

Una brecha energética alta significa un requerimiento mayor de energia para lograr la liberacion de
electrones, estos Gltimos son fundamentales para el proceso de fotocatalisis, una técnica utilizada
para conocer estos valores es la reflectancia difusa apoyada con el método de Tauc-Davis el cual

plantea la relacion entre la brecha energética y la energia de foton incidente (Ec. 3):
(ahv)™ = k(hv — Eg)
Ecuacion 3. Relacion Tauc-Davis [63]

Donde a; el coeficiente de absorcion, hv; la energia de fotdn incidente (donde h es la constante de
Planck y v la frecuencia del foton), k; es una constante de energia independiente y Eg es la brecha
enérgica o banda prohibida y n; es el coeficiente de la naturaleza de la transicion. Este tiene un
valor de 2 si se trata de una transicion directa y %% si se trata de una indirecta. El método Tauc define
graficamente el punto en el que comienza la transicion energética a partir de los datos dados en los
espectros de absorcion utilizando de relacion Tauc-Davis obteniendo graficos de a(hv)" vs eV. La
obtencion de los pardmetros para los graficos Tauc-Davis a partir de los datos de espectroscopia
UV-VIS se desarrolla a través de un conjunto de conversiones de los datos de longitud de onda y
absorbancia. La longitud de onda se convierte a términos de energia. La ecuacion de Plank

(Ecuacion 4) es utilizada para este método.
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Eg = hv
Ecuacion 4. ecuacion de Plank [63]

Dentro de la Ecuacion 4, se sustituye la ecuacion 5. Donde c; es la constante de velocidad de la luz

y A longitud de onda.

c
vV=r
A

Ecuacion 5. Relaciéon frecuencia y longitud de onda [63]
Se sustituyen las constantes de la ecuacion 5 en la ecuacion 4 (Ecuacion 6)

hc 19.85 x 1072 jm
Eg = — =
A A

Ecuacion 6. Sustitucion de constantes

Finalmente se utiliza la equivalencia de 1 eV = 1.602x10*° J para convertir el resultado de la
Ecuacion 6 a términos de eV y se convierten a nm, donde el denominador es la longitud de onda

de los espectros de absorcion en nm.

Eo — 12.393 eV m 3 1239.3eVnm 1240 eV nm
&= A - A ~ A

Ecuacion 7. Relacion de brecha energética y longitud de onda

La presencia de sustancias organicas e inorganicas en las soluciones tratadas con material
fotocatalizador fue evaluada con un equipo UV-VIS (Ultravioleta-Visible) Unico SQ 4802. La
luminiscencia de los polvos de material fotocatalizador fue medida con un Fluorometro marca
Shimadzu modelo RF 6000.
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6.5. Caracterizacion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se evalu6 monitoreando la decoloracion de la solucién de los colorantes
azul de metileno. Las muestras se prepararon pulverizando las pastillas obtenidas después del
tratamiento térmico, el proceso de pulverizacion durd 25 min por cada muestra. Posteriormente las
muestras fueron pesadas y etiquetadas. Las fuentes de radiacion utilizadas para la evaluacion
fotocatalitica fueron luz natural y luz artificial. La primera proveniente del sol y la segunda
originada por una lampara incandescente comercial de luz visible de filamento halégeno de 500

watts marca Philips.

El procedimiento de los experimentos de fotocatalisis se describe en los siguientes pasos. 1) Se
agregaron 300 mg de polvos de Sr2CeOs y SroCeQa: xNi, respectivamente, a una solucion con una
concentracion de 25 ppm azul de metileno en agua destilada en vasos de precipitados. 2) Las
soluciones con los fotocatalizadores se agitaron durante 1 h en la oscuridad para permitir adsorcion
de las moléculas de colorante en la superficie del fotocatalizador. 3) Posteriormente las soluciones
fueron expuestas a radiacion bajo las distintas fuentes mencionadas. 4) Durante el experimento, se
tomaron muestras alicuotas a 0, 10, 20, 30, 60 y 90 min, para posteriormente separar al material de
la solucién por medio de filtracion. Este proceso fotocatalitico se repitid para la evaluacion de la
degradacion del colorante rojo congo. La evaluacion fotocatalitica de las muestras se realiz6 a
temperatura ambiente para las muestras de azul de metileno. Este proceso esta representado en la

Figura 7.
:;jf;;jg:: de Agregar 0.3 g de Dejaren la Exposicion a fuente '
destilada con mg:ﬂuj material oscuridad durante de irradiacion Extraer alicuotas
fotocatalizador una hora durante 90 minutos

ppm

Figura 7. Diagrama de flujo del proceso de fotocatalisis.
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5) Las alicuotas extraidas fueron analizadas en un espectrofotometro UV-VIS marca UNICO
SQ4802 en el rango de 200 a 800 nm.

6.6. Carbono Orgénico Total (COT)

El COT se utiliz6 como indicador para evaluar la calidad del agua a través de medicién de carbon
incorporado en materiales organicos. Este puede ser calculado por medio de la cantidad de didxido
de carbono liberado al ser aplicados agentes oxidantes a compuestos organicos. Una alta cantidad
de COT se relaciona a una baja calidad en el agua [64]. Esta técnica es utilizada en la industria

farmacéutica [65] y en la agricultura [66].

El equipo utilizado para esta medicion fue Shimadzu TOC-L Serie, estos equipos pueden evaluar
muestras sdlidas o liquidas. Para esta investigacion se utilizaron muestras liquidas. EI método para
el célculo del COT que fue usado en esta investigacion se conoce como método diferencial. En
este, se mide el carbono total "CT" (todo el carbono contenido en la muestra) y el carbono
inorganico (que carece de enlaces C-H) o "IC". EI COT se expresa como la diferencia entre ambos

valores como se muestra en la ec. 3.
COT =TC—-1IC

Ecuacidn 8. Calculo de COT por el método diferencial.
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7. Resultados y discusion

En esta seccidn se describe la caracterizacion de las muestras estudiadas. La caracterizacion incluye
la determinacion de propiedades estructurales, morfologicas, analisis elemental y propiedades
Opticas. Asi mismo, se discute la evaluacion fotocatalitica de las muestras; este Gltimo apartado se
complementa con las curvas de decoloracion de los colorantes de AM y RC. Finalmente, se
caracteriz0 la presencia de carbono en las muestras por medio de la técnica de Carbono Orgéanico
Total.

7.1 Sintesis y tratamiento de polvos de SCO y SCONIi

Como resultado del proceso de sintesis por combustion se obtuvo un polvo tipo espuma (Figura 8).
Las concentraciones atdmicas (x) de Ni en el compuesto Sr.CeOs: xNi fueron, x= 0%, 0.5%, 1%,
3%y 5% at.

Figura 8. Fotografia de espuma del material SCO a temperatura ambiente.

Las muestras obtenidas tipo espuma se molieron y pulverizaron para reducir su tamafio.
Posteriormente, los polvos se utilizaron para en crear pastillas de diametro de 13 mm con una masa
de 2 g. Subsecuentemente, las pastillas se sometieron a un tratamiento térmico de 1110 °C por 6 h,
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en el que se obtuvieron tabletas cuyo color es beige claro (x = 0% at.) y que se tornaban grisaceas
en funcidén del incremento de la cantidad de dopante de Ni (x=1-5% at.), las imagenes de algunas

pastillas se exhiben en la Figura 9.

st

0% Ni 1% Ni 5% Ni
IR

Figura 9. Pastillas de SCONi-SH con concentraciones diferentes de Ni: a) 0% at., b) 1% at. y ¢) 5
% at. Ni.

Fotografias de las muestras sin dopar SCO-SH (sin hornear) y SCO (horneada) bajo luz blanca se
pueden observar en la Figura 10 a). El color de la muestra SCO es blanca, mientras que la muestra
SCO-SH es beige claro. Estas muestras al ser irradiadas con luz UV (A = 380 nm), emiten
luminiscencia azul tenue, la que presenta mayor intensidad luminiscente es la muestra SCO (ver
Figura 10b). El cambio de coloracion y emision en las pastillas es algo deseable ya que indica un
cambio estructural en el sistema posterior al tratamiento térmico, este cambio podria representar

una mejora en la actividad fotocatalitica.

Figura 10. Fotografias de pastillas de las muestras SCO-SH y SCO. a) Pastillas iluminadas con
luz blanca, b) Pastillas iluminadas con luz ultravioleta (UV de 380 nm).
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7.2. Difraccion de rayos x (DRX)

La Figura 11 presenta los patrones experimentales de los polvos de SCO y SCONi con
concentraciones de 0%, 0.5%, 1%, 3% y 5% at. de dopante de Ni. La identificacion se realizd por
medio de la comparacion con la tarjeta estandar JCPDS No. 50 0115 asociada a la fase ortorrémbica
del SroCeQg, la cual es graficada en lineas verticales en la Figura 11 seccion inferior de la gréfica.
De forma general, se observa que los patrones de DRX de todas las muestras exhiben picos que
coinciden con el patron estandar; ademas, los picos méas pronunciados corresponden a los planos
(130) y (111) lo que significa la formacidon de la fase ortorrombica del SroCeQO4 [19]. Es posible
observar que las muestras dopadas presentan la misma fase aln para las concentraciones mas altas

de niquel por lo que se asume que el método de sintesis por combustion es efectivo para la

formacion de fotocatalizadores de Sr.CeQOgsen la fase ortorrémbica,

)
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Figura 11. Difractogramas de muestras SCO, SCONi-5, SCONi-3, SCONi-1, SCONi-0.5, en
lineas verticales se gréafica el patron estandar asociado a la tarjeta JCPDS 50-0115.
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7.3. Microscopia electronica de barrido

Para la caracterizacion morfoldgica se utilizo la técnica de MEB en la cual se analizaron las
muestras de los materiales fotocatalizadores. Las imagenes de las micrografias se presentan en la

Figura 12, éstas muestran en general particulas irregulares de material en proceso de nucleacion.

SCONi-1

Figura 12. Micrografias de MEB del material SCO con sus respectivos porcentajes (0%, 0.5%,
1% 3% y 5% at.) con una escala de 5 pum.

Para la muestra de SCO (x= 0% at.) se pueden observar decorados de particulas con lados planos
y otras de forma irregular sobre una superficie lisa (Figura 13), distribuidas de forma independiente
0 conglomeradas, estas incrustaciones se encuentran en el rango de los 72 a los 143 nm con un
largo promedio de 105.55 nm. Para la muestra de SCONI-0.5 se conserva la tendencia de grano
decorado con incrustaciones de forma irregular e independientes en su mayoria, tales incrustaciones
se encuentran en el rango de los 249 a los 62 nm con un didmetro promedio de 106.42 nm. A partir
de la concentracion de 1% at. (muestra SCONiI-1) las incrustaciones tienen a redondearse y
conglomerarse formando una superficie aspera con poco espacio entre particulas de decorado
respecto a otra.
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Es posible notar un cambio de morfologia respecto al incremento de dopante de Ni, esto podria
incidir en modificaciones en el area superficial tal como se observa en la Figura 13, donde se
presentan micrografias con mayor amplificacion. La consecuencia de perder el area superficial
proporcionada por los decorados podria disminuir la actividad fotocatalitica debido a que en esta
zona se da el contacto entre el material y las soluciones de colorantes a degradar. Los materiales
cambian su morfologia como funcion de la cantidad de dopante de Ni agregado. Estos cambios se
manifiestan principalmente como decorados (incrustaciones) de lados facetados cuya morfologia
se vuelve irregular al incrementar la cantidad de dopante (observar las micrografias de las muestras
SCOy SCONI-5). Al ser decorados independientes éstos aportan un incremento del area superficial
especifica en las muestras SCO, SCONI-0.5 y SCONiI-1, adicionalmente pueden incrementar una
cobertura casi uniforme en los granos observados en las micrografias de las muestras SCONi-3 y
SCONI-5 (Ver Figura 13). Los granos obtenidos tienen tamafios mayores de 10 um , siendo

mayores en cuestion de tamafio respecto a las nanoparticulas de TI1Ox.

SCONi-3

<% 58

Figura 13. Micrografias de MEB de los fotocatalizadores de SCO, SCONi-0.5, SCONi-1,
SCONI-3, SCONiI-5 adquiridas a una mayor amplificacion.

La Tabla 2 enlista los tamafios promedio de granos de las muestras como funcién de los tamafios
de particulas de decorado (incrustaciones irregulares) calculados por el software ImageJ. Es posible
notar un cambio en el de tamafio de las particulas del decorado respecto al aumento de

concentracion porcentual del dopante de Ni.
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Tabla 2. Tamafios promedio de grano de incrustaciones o particulas de decorado respecto a
dopaje en SCONI.

Concentracién de dopante de Ni (% at.) Tamafo promedio de particula de decorado aprox.
(nm)
0% 112.4
0.5% 106.4
1% 105.5
3% 191.8
5% 165.7

7.4. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX)

La técnica de EDX fue utilizada para caracterizar la composicion quimica de los polvos de SCO,
SCONIi-1, SCONI-3, SCON:I5. La posicién de los picos de dispersién de energia de rayos-X indica
la presencia de elementos como O, Ni, Sry Ce. De esta forma se deduce la formacion de materiales
de naturaleza igual o similar al Sr.CeO4 como por ejemplo o0xidos de cerio. En las Figuras 14, 15,
16 y 17 se muestran los espectros de las muestras analizadas. A partir de la posicion de los picos
se puede identificar la presencia de los elementos mencionados y el &rea bajo la curva determina
su concentracion. La proporcion de los elementos para las muestras se indica en la Tabla 3.

cps/eV
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Figura 14. Espectro EDX de la muestra SCO (0% at. de niquel) indicando la presencia de los
elementos que la componen.
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Figura 15. Espectro EDX de la muestra SCONi-1 (1% at. de niquel) indicando la presencia de los
elementos que la componen.
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Figura 16. Espectro EDX de la muestra SCONI-3 (3% at. de niquel) indicando la presencia de los
elementos que la componen.
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Figura 17. Espectro EDX de la muestra SCONI-5 (5% at. de niquel) indicando la presencia de los
elementos que la componen.

La Tabla 3 muestra las cantidades atdmicas porcentuales medidas por el equipo de EDX de los
elementos de Sr, Ce, O y Ni. Para la muestra SCONi-1 se obtuvo una concentracién muy parecida
al porcentaje calculado estequiométricamente. Sin embargo, al incrementar la cantidad de dopante
el error también se incrementd. Al mantenerse dentro del margen de error de 5% [67] se demuestra
la efectividad del método de SC para la formacién de polvos de Sr.CeOs puros y dopados. A partir
de los datos mostrados en la tabla 3 se infiere la ausencia de materiales espurios, ajenos a la
composicion de SroCeQg, esto, sumado a los espectros de DRX nos indica una robustez del método
de preparacion para la formacion de materiales de SroCeOsy SroCeO4 dopado. El incremento del
error es caracteristico en la técnica de EDX debido a que considera Optimamente areas con
superficies planas, por lo que las muestras SCONi-3 y SCONi-5 al contar con una superficie mas
rugosa respecto a las muestras SCO, SCO-1 y SCO-0.5, tienden a mostrar un mayor margen de
error [68].
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Tabla 3. Composicion atomica de los polvos resultantes del tratamiento térmico.

Muestra Contenido, % at.

0 Sr Ce Ni
SCO 48.43 29.08 22.49 0
SCONi-1 46.2 36.9 16.81 0.09
SCONiI-3 42.7 39.1 17.63 0.56
SCONi-5 42.9 39.3 17.1 0.7

7.5. Absorbancia y calculo de band gap dptico

Por medio de la técnica de reflectancia difusa se adquirieron los espectros de absorbancia de los
polvos de SCO, SCONI-0.5, SCONi-1, SCONi-3 y SCONI-5. La Figura 18 presenta los espectros
de absorbancia de las muestras que en su mayoria manifiestan picos en 268 y 355 nm caracteristicos
de los enlaces entre cerio y oxigeno (Ce-O) molécula de SroCeOs [19]. El pico de 268 nm
corresponde al enlace ecuatorial (Ce-O1) y el pico de 355 nm corresponde al enlace terminal (Ce-
02) del material Sr.CeOs4 (Figura 3) [69, 70]. La formacion de los enlaces caracteristicos del
sistema SroCeQO4 aunado a los resultados morfoldgicos y estructurales, proporcionan informacion

que permite inferir la formacién de materiales de Sr.CeOsa.
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Figura 18. Espectros de absorbancia de las muestras.
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Los datos de absorcién fueron tratados por el método de Tauc-Davis para calcular la brecha

energética de todas las muestras.

Para la caracterizacion de materiales semiconductores es necesario saber el comportamiento de su
banda prohibida (o brecha energética), debido a que de ésta depende la energia de activacion. La
literatura sefiala una brecha energética de 2.824 eV tedrica para el material de Sr.CeQ4, con un
margen de error experimental de los 0.166-0.316 eV [71]. En la Figura 19 se muestra graficamente
el valor de banda prohibida para las muestras de SCO (Sr.CeOs).La muestra sin dopar cuenta con
con un valor de 2.84 eV, posicionandose dentro del margen reportado en la literatura [71]. La Figura
19 muestra un decremento en el valor de la brecha enérgica mostrando un valor de 2.52 eV para un
dopaje de 1% at. Este decremento es favorable, representa una disminucion de la energia de
absorcion (1,41 .y = 475 nm) requerida para iniciar la migracion de electrones sobre la superficie
del material Sr.CeO4 dopado al 1% at. respecto al material sin dopar y a las otras concentraciones
de dopante cuya brecha energética sigue siendo menor a la de la muestra sin dopar, lo que indica
un efecto favorable del dopaje para el incremento de actividad fotocatalitica con una menor energia

de excitacion.
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Figura 19. Grafico de Tauc para determinacion de band gap éptico de las muestras.
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7.6. Efecto del dopaje de Ni en la luminiscencia de Sr2CeOs4

En la seccion 3.3 se menciond la importancia del efecto de la luminiscencia en los materiales para
procesos fotocataliticos. La luminiscencia es un proceso de recombinacion producido por la
relajacion de electrones a niveles energéticos base o metaestables. En semiconductores, esta
recombinacion es entre electrones y huecos, por lo que se deduce que a mayor emision luminiscente
hay una menor actividad fotocatalitica. Al no haber recombinacion existira mayor disponibilidad
de electrones y huecos para el proceso fotocatalitico[72, 73].

La técnica utilizada en este proyecto para inhibir los efectos de la recombinacion fue el dopaje. Al
sustituir &tomos dopantes para ocupar el espacio de los huecos formados durante la luminiscencia,
evitando la reincorporacion de los electrones a la banda de valencia. Esto se manifiesta fisicamente
como ausencia de emision de luz en los materiales como se observo en la Figura 10. El efecto del
dopaje se observa en los espectros de luminiscencia presentados en la Figura 20 donde las muestras
SCO y SCONi-1 muestran una menor intensidad luminiscente, lo que representa una disminucién
en la cantidad de electrones durante el proceso de recombinacion para generar emision. Esto,
posiciona a las muestras SCO y SCONi-1 como materiales fotocatalizadores potenciales con un
mejor desempefio respecto a las muestras SCONI-3 y SCON:I5, debido a una mayor generacién de

electrones y huecos para el proceso de fotocatélisis.
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Figura 20. Espectros de luminiscencia de emision de los materiales: SCO, SCONi-1, SCONi-3 y
SCONIi-5.
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7.7. Fotocatélisis Solar

Los experimentos de fotocatalisis que se desarrollaron en esta tesis fueron llevados a cabo bajo
irradiacion solar natural dentro de las instalaciones del campus de la Universidad Auténoma de
Coahuila el dia 29 de enero de 2021 en la ciudad de Saltillo, Coahuila. La Figura 21 muestra el
espectro solar de Saltillo detectado por medio de un espectrofotémetro UV-Vis Ocean Optics USB

2000 portatil acoplado con una fibra optica de 300 um de diametro.

4000
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Figura 21. Espectro Solar de Saltillo Coahuila, detectado en la Universidad Auténoma de

Coahuila campus Camporredondo.

Se realizaron réplicas del experimento, hasta obtener los resultados preliminares ejemplificados en
la Figura 22. Algunas de las muestras en solucion mostraron una decoloracion total del colorante
en un lapso de 90 min como es ilustrado en la Figura 23 b)
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Figura 22. Muestras expuestas a radiacion solar por: a) 10 min y b) 90 min.

La Figura 23 exhibe fotografias de alicuotas que muestran el proceso de decoloracion para los
tiempos 0, 10, 30, 60 y 90 min. En las fotografias se puede apreciar una decoloracién progresiva
de las soluciones. Por el grado de decoloracion, se puede inferir la eficiencia de los
fotocatalizadores dopados para degradar al AM contenido en una disolucion de 25 ppm. En un
lapso de 90 min las muestras SCO, SCONI-0.5, SCONi-1 y SCONI-3 degradan completamente al
AM. Se observo una decoloracion mas rapida en la muestra dopada con una concentracion de 0.5%

at. de Ni respecto a las otras.
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Figura 23. Fotografia de alicuotas extraidas luego del experimento de fotocatalisis.

En la Figura 24, se muestra la fotografia de las dos disoluciones que mostraron una mayor
decoloracion respecto a las otras muestras, estas contienen los fotocatalizadores SCONI-0.5
(izquierda) y SCO (derecha) a una concentracién de 25 ppm de azul de metileno reaccionando bajo
luz solar después de 30 min. La disolucion de la izquierda muestra visiblemente una mayor
decoloracion con una concentracion de dopante de 0.5 % at. de Ni respecto a la disolucién de la
derecha con 0% at. de concentracion de dopante. Estos resultados muestran que la actividad
fotocatalitica de la muestra SCONI-0.5 es mas alta que la de SCO, SCONi-1, SCONi-3 y SCONi-
5 para AM. Esto se debe a las modificaciones en el &rea especifica generadas por las

concentraciones de dopante. En el analisis morfoldgico de la seccion 7.3 se observé que a mayor
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cantidad de dopante las particulas de decorado perdian su forma de incrustaciones para formar una
textura rugosa. La Tabla 2 indica que las muestras con decorados de menor tamafio fueron la
muestras SCONi-1 y SCONi-0.5, por lo que la mejora en la actividad fotocatalitica puede

relacionarse con el tamafio de los decorados incrustados en los granos.

SCONI-0.5- H SCO-H

(izquierda) y sin dopar SCO (derecha) a los 30 min de irradiacion solar natural.

Los experimentos del colorante RC se realizaron en el mismo lugar de los experimentos de AM
bajo irradiacion solar durante un dia soleado. Se afiadieron 0.3 g de las muestras SCO, SCONi-0.5,
SCONi-1 y SCONI-3, respectivamente, a soluciones de 50 mL de 12.5 ppm de RC en agua
destilada. Obteniendo resultados como los representados en las fotografias de las Figura 25y 26 en
un lapso de 210 min. Estos experimentos fueron realizados el dia 20 de mayo de 2021. La Figura
26a muestra una decoloracion visual en las soluciones en 10 min; esta decoloracion se hace méas

notoria en un tiempo de exposicion a la luz de 210 min (Figura 26b).
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Figura 25. Fotografias de las soluciones RC utilizando los fotocatalizadores obtenidos en esta

investigacion, al ser expuestas bajo radiacion solar natural. a) 10 min b) 210 min.

Figura 26. En la fila superior: fotografias de las alicuotas extraidas del proceso de fotocatalisis

solar. En la fila inferior muestras extraidas de solucién sin material fotocatalizador para uso como

referencia (blanco de RC).

El tiempo requerido para observar una decoloracion significativa fue mayor para las muestras de
RC por lo que se extrajeron alicuotas a los tiempos de 0, 10, 30, 60, 90, 120, 150, 180 y 210 min,
difiriendo de los experimentos de AM. La tendencia indicé una mayor decoloracién visible para
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las muestras que contenian fotocatalizador del tipo SCONI-1 por lo que se puede deducir una mejor

adsorcion del colorante rojo congo sobre los polvos de fotocatalizador dopado al 1% at.
7.7.1. Pruebas de absorbancia

Se realizaron pruebas de absorbancia con un espectrofotémetro UV-Vis Unico SQ 4802, tamafio
de paso 0.1 nm, para determinar los porcentajes de degradacién como funcion del tiempo en las
alicuotas decoloradas por los distintos fotocatalizadores. Los analisis de espectrofotometria UV-
Vis revelan la relacion que existe entre la longitud de onda incidente en la muestra y la absorcion
de luz formando bandas caracteristicas como las mostradas en la Figura 27. En esta figura se
observan picos pronunciados en 609 y 690 nm, caracteristicos de la molécula de AM. El
aplanamiento de los picos sugiere la degradacion de ambos colorantes por efectos descomposicion

de las moléculas debido a la actividad fotocatalitica (mecanismo de la Figura 3).
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Figura 27. Espectros de absorcion de muestras las alicuotas extraidas a distintos tiempos de
irradiacion utilizando los fotocatalizadores: a) SCO, b) SCONi-0.5, ¢) SCONi-1, d) SCONi-3, e)

SCONI-5.
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Los espectros mostrados en la Figura 27, se observa un decremento general en la intensidad de los
picos ubicados en el rango entre los 600 nm y los 700 nm, la presencia de sefiales en esta zona del
espectro indica la presencia de anillos de benceno de la molécula de AM [74]. El aplanamiento de
los picos indica una disminucién en la absorciéon debido a la probable desintegracion de las
moléculas causada por la oxidacidn generada en la fotocatalisis (método de POA). Por la naturaleza
altamente oxidativa de los POAs se descarta la posibilidad de formacion de azul leucometileno
incoloro debido a que esta sustancia es producto de una reaccion de reduccién y el entorno en el
que se evaluaron las alicuotas carece de azucares reductores o hidréxido de sodio, substancias

necesarias para llevar a cabo esta reaccion [75].

También es destacable el comportamiento del espectro de la muestra SCONI-0.5 debido a la
tendencia a mostrar una mayor degradacién al comparar el espectro de 30 min en todas las figuras,
mostrando una curva con intensidad muy baja. Esto queda representado graficamente en la Figura
28e. También, se puede enfatizar que el incremento de la cantidad porcentual de dopante a partir
del 0.5 % influye en una disminucion de la actividad fotocatalitica, esto puede deberse a fenGmenos
morfoldgicos descritos en la seccion 7.3. Estos fendmenos reducen los sitios activos en los que las
moléculas pueden adsorberse al incrementar la concentracion de dopante como es el caso de las
muestras SCONi-3 y SCONi-5.

En la Figura 28 se resume el comportamiento de todas muestras desde los 0 hasta los 90 min. En
esta figura queda representado como la muestra SCONI-0.5 tiende a lograr una mayor decoloracion
en un lapso de 30 min respecto a las otras muestras. En la literatura estos porcentajes son

considerados como porcentajes de degradacion [76]

% de degradacion = ( 2 )xlOO

o

Ecuacion 9. Férmula utilizada para el calculo de porcentajes de degradacion..
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Figura 28. Curvas de degradacion fotocatalitica del AM utilizando los distintos fotocatalizadores
SCO, SCONi-0.5, SCONi-1, SCONi-1, SCONi-3 y SCON:i-5.

Donde C, representa la concentracion inicial de AM y C la concentracién de la alicuota en un

momento especifico de la fotocatalisis (0, 10, 30, 60 0 90 min).

Los porcentajes de decoloracion estan determinados en funcion de la reduccion en la intensidad de
los picos de los espectros de adsorcion respecto al tiempo. Esto se atribuye a la descomposicion de
los enlaces de la molécula de AM [74]. Los porcentajes de decoloracion bajos para la muestra
SCONI-5 demuestran la poca mejora de actividad fotocatalitica debido a la modificacién en la
morfologia de los granos por efecto del dopaje mayor a 0.5 % at. Las pruebas de evaluacion de
COT confirmaron una disminucién de las especies quimicas con contenido de carbono en las

soluciones.

Para la medicion de pH se utilizaron tiras de papel reactivas obteniendo lo resultados de la Tabla
4. De los datos obtenidos cabe destacar un incremento en el pH, este comportamiento es

caracteristico de la produccion de radicales OHe por el rompimiento de los enlaces de las moléculas
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de colorante por accién de fotocatalizador generando radicales y iones de hidrogeno [77]. Esto

aunado a la basicidad de las soluciones de AM genera los pH mostrados en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de mediciones de pH de muestras de AM con material fotocatalizador en

distintos lapsos de tiempo durante el proceso de fotocatalisis.

Tiempo(min) pH de muestras con material fotocatalizador
SCO SCONiI-0.5 SCONi-1 SCON:i-3
0 0 9 10 8
10 10 11 11 9
20 11 11 11 10
30 11 12 12 11
60 11 12 12 11
90 12 12 12 12

El comportamiento de las muestras para el colorante de RC fue diferente respecto a las de AM.
Esto es representado en la Figura 29, donde se exhiben los espectros de absorbancia de las alicuotas
utilizando los diferentes fotocatalizadores SCO, SCONi-0.5, SCONi-1, SCONi-3y SCONI-5. El
comportamiento general de todas las muestras indica un aplanamiento en el pico en 492 nm. La
banda de absorcion 336 nm esta asociada a la absorcion de los enlaces de transicion n-m de los
anillos aromaticos y la banda de 492 nm puede asignarse a la absorcion de los enlaces de transicion
del tipo n-n para los pares de atomos de N que son independientes del croméforo de tipo azo (-
N=N-) de la molécula de RC (Figura 2a).

El aplanamiento de los picos caracteristicas de la molécula de RC que puede indicar una
degradacion del colorante desde los 0 hasta los 210 min. A partir del analisis los resultados de los
espectros de absorcion se identificd a la muestra que mostrdé una mayor decoloracion. La muestra
SCONI-1 manifiesta un mejor comportamiento para la fotocatalisis, lo cual se puede asociar con
una mayor adsorcién de las moléculas de colorante de RC, esto con base en la morfologia de la
muestra SCONI-1 la cual presenta un gran nimero de decorados (ver figura 13). La figura 30a)
describe el comportamiento de todas de las muestras y la figura 30b) es una amplificacion del
comportamiento en los Gltimos 10 min, donde se identificar que el fotocatalizador SCONi-1 tiene
un mayor porcentaje de decoloracion esta tendencia fue mostrada en las réplicas.
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Figura 29. Espectros de absorcion de RC tratado con a) SCO, b) SCONi-0.5, ¢c) SCONi-1, d)
SCONi-3y e) SCONI-5 (pico maximo en 492 nm).
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La figura 31a) sefiala un porcentaje de decoloracién similar para las muestras SCO, SCONi-1 y

SCONI-3. Sin embargo, la ampliacién de la Figura 31b) indica un mayor porcentaje de

decoloracion para la muestra SCONi-1, comparado con los porcentajes de degradacion de los

fotocatalizadores SCO y SCONIi-3.
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Figura 30. a) Curvas de porcentaje de decoloracion de muestras de RC tratado con

fotocatalizadores de SCO y SCONI, b) Amplificacion de las curvas de RC con fotocatalizadores
de SCO y SCON:i.

7.8. Fotocatalisis con lampara incandescente

Como parte de las actividades de caracterizacion se realizaron pruebas de fotocatalisis utilizando

como fuente de irradiacion un reactor conformado por un filamento hal6geno incandescente cuyo

espectro se muestra en la Figura 31.
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Figura 31. Espectro electromagnético registrado para la lampara hal6gena.

Se realizé el experimento de fotocatalisis para AM con una concentracion de 25 ppm utilizando la
lampara de filamento como fuente de energia. Las condiciones de toma de alicuotas,
concentraciones de dopante y disolucion fueron las mismas que para los experimentos de
fotocatalisis solar. Solo se omitié el uso de la muestra SCONiI-5 debido a la poca decoloracion
mostrada bajo radiacion solar. Las alicuotas, posteriormente, fueron analizadas por
espectrofotometria de UV-VIS obteniendo los graficos de absorbancia. La Figura 32 refiere un
comportamiento similar para todas las muestras durante los tiempos de 0, 10 y 20 min, sin embargo,
es posible notar (visualmente) un mayor aplanamiento de las curvas de absorcién en el lapso de 30

min para la muestra SCONi-0.5. Esto que sugiere una mejor actividad fotocatalitica.
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Figura 32. Gréficos de absorcion para las alicuotas con muestras de AM irradiadas artificialmente

(Concentracion de dopante indicado en el ID de la muestra indicado en la Figura).

A partir de los picos maximos de absorcion respecto a la longitud de onda de la Figura 32 se
calcularon los porcentajes de decoloracion representados en la Figura 33 en los que se confirma
una mayor decoloracion para la muestra tratada con catalizador SCONi-0.5 desde los 20 min. Estos
resultados confirman procesos de decoloracion de muestras tratadas con materiales

fotocatalizadores y una fuente de energia artificial en forma de una lampara halégena comercial.
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Figura 33. Curvas de degradacion para muestras de AM irradiadas artificialmente.

7.9. Carbono organico total

El método diferencial fue utilizado para calcular el COT, las alicuotas fueron obtenidas a partir del
método de fotocatalisis (Figura 7). Se utilizaron dos soluciones acuosas madre; 1) una de 25 ppm
de azul de metileno y 2) otra de 12.5 ppm de rojo Congo. Los experimentos relacionados a la

medicion del COT fueron realizados en el CIO en Leon, Gto. el dia 15 de junio de 2021.

Como resultado del proceso de fotocatalisis se extrajeron alicuotas de 5 mL en lapsos de 0, 30, 60,
90 y 120 min. Posteriormente, éstas alicuotas fueron centrifugadas en un equipo sigma 2-16p
durante 10 min a 11000 rev/min y posteriormente filtradas. Las muestras liquidas obtenidas fueron
aforadas a razon de 3 mL de alicuota por cada 7 mL de agua destilada para ser medidas en el equipo
de COT. La fotocatalisis fue realizada bajo irradiacion solar, por lo que se detecto el espectro solar
de la ciudad de Ledn, Gto. en un momento del desarrollo de los experimentos, tal espectro se
muestra en la Figura 34.
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Figura 34. Espectro solar de la ciudad de Leon Gto en el Centro de Investigaciones de Optica.

Las muestras utilizadas para la evaluacion de COT fueron aquellas que demostraron un mejor
comportamiento para la decoloracion. Para el AM fue la muestra de SCONi-0.5 (0.5% at de Ni)y
para la muestra de RC SCONi-1 (1% at. de Ni). Los maximos detectados en las figuras 36 y 37
indican la concentracion de carbono al inicio del proceso de medicion del COT 3.413y 3.265 mg/L
para RC y AM, respectivamente. Los aumentos de esta concentracion respecto al tiempo se deben
generalmente a diferencias en el proceso de filtrado o evaporacion de los alicuotas durante la
fotocatalisis. Aunque, se mantiene una tendencia a mostrar valores inferiores a 5.061mg/L para el
caso de RC y 3.581 mg/L para AM, cantidad de COT promedio de las muestras de referencia sin

tratar con material fotocatalizador.
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Los puntos minimos de las Figuras 35 y 36 indican una reduccion de la presencia de carbono
organico en un lapso de 90 min, estas son concentraciones detectadas de 2.319 y 2.067 mg/L para
RC y AM, respectivamente. Lo anterior sugiere la decoloracion y un decremento de especies de
carbono orgénico por accion de la fotocatalisis. Este decremento sugiere efectos de mineralizacion
[78]. La mineralizacién consiste en la transformacion en la que la materia organica se degrada en
CO», H20 y compuestos minerales basicos. Esto sugiere una degradacion de las moléculas de los
colorantes RC y AM, disminuyendo la cantidad de materia organica en las soluciones. Estos
fendmenos son tipicos de los procesos de oxidacion avanzada [6].
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Figura 35. Reduccion de materia organica en la muestra del colorante RC tratado con luz solar y
fotocatalizador SCONi-1.
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Figura 36. Reduccion de materia organica en la muestra AM con luz solar y fotocatalizador
SCON:i-0.5.
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EL COT también fue evaluado para muestras sometidas a radiacion artificial siguiendo el método
de fotocatalisis ya planteado. Después del periodo en oscuridad y con la solucién en agitacion,
fueron extraidas muestras de 2 mL y colocadas en tubos eppendorf de dicha capacidad para
posteriormente ser expuestas a radiacion artificial desde un simulador solar Oriel Sol3A solar
simulator (Espectro solar artificial en Figura 37) las muestras fueron distribuidas de forma radial

como se muestra en la Figura 38.
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Figura 37. Espectro electromagnético registrado para el simulador solar.
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Figura 38. Distribucién de tubos eppendorf para alicuotas, el circulo representa la zona irradiada

por el simulador.
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Una vez obtenidas las alicuotas fueron aforadas a una razén de 1 mL de alicuota y 9 mL de agua
destilada para poder cumplir con la cantidad de muestra requerida para el equipo de COT (8 mL).
Los datos obtenidos se presentan en las Figuras 39 y 40 en las que, similar al caso de los datos
obtenidos por fotocatélisis solar, es posible notar un decremento de materia orgénica en el agua.
Sin embargo, estos graficos pueden presentar errores experimentales, esto se debe a irregularidades
debido a pérdidas de la muestra durante el proceso de filtrado y/o efectos de evaporacion del
volumen de agua durante el proceso de fotocatalisis artificial. Esto se puede observar en el tiempo
de 60 min en la Figura 41. Sin embargo, la tendencia en experimentos con fuente solar y artificial

muestra un decremento en los indices COT.

Los picos maximos indican la concentracion inicial de carbono: 1.427 mg/L para RC y 1.979 para
AM a los 0 min. Los picos minimos finales indican la menor concentracion de carbono al finalizar
la fotocatalisis: 0.9811 mg/L para RC y 1.34 mg/L para AM a los 120 min. La concentracién
promedio de carbono para las muestras sin tratar fue de 1.524 mg/L para RC y 1.674 para AM, por
lo que el pico inicial de AM sobrepasa este indice, esto puede deberse a efectos de las perdidas
mencionadas anteriormente. No obstante, el decremento respecto al promedio de las muestras de
referencia sin tratar es significativo como se observa en las Figuras 39 y 40 lo cual demuestra una
tendencia a la disminucién de la presencia de material organico en las muestras contaminadas tanto
por AM como por RC. También se demuestra la posibilidad de realizar procesos de fotocatalisis
con fuentes de energia artificiales. Este decremento corresponde a la formacion de compuestos a
partir de la descomposicién de las moléculas de colorante al ser oxidadas después de adherirse a la

superficie de las particulas de material fotocatalizador.
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Figura 39. Curva de reduccion de Carbono Orgéanico Total (COT) como funcidn del tiempo para
la muestra SCONI-1 bajo luz artificial.
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Figura 40. Curva de reduccién de materia organica (COT) en la muestra del colorante AM con
luz artificial y fotocatalizador SCONI-0.5.

A partir de los datos obtenidos de los graficos de COT podemos deducir el efecto de
fotodegradacion de los colorantes manifestado visualmente en la decoloracion de las muestras y
qguimicamente en la reduccion de la presencia de materia organica. La materia organica tuvo una
reduccion mayor al 70% para las muestras de RC y mayor al 50% para las muestras de AM esto

implicaria una mayor adhesién del colorante RC a los polvos fotocatalizadores. Por lo anterior, se
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abre un area de oportunidad en la que se puedan incrementar los porcentajes de reduccion de

materia organica hasta un 100%.

Cabe destacar la demostracion de fotodegradacion con fuentes renovables y artificiales para
aplicaciones a mayor escala en el futuro puesto el método de sintesis demostrd su robustez para la

produccion de materiales fotocatalizadores de Sr2CeQOa.
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8. Conclusiones

e El andlisis de difraccion de rayos-X indica que todos los fotocatalizadores presentaron la
estructura ortorrombica de Sr.CeOa. Por lo tanto, el proceso de sintesis del material implica
reacciones de combustion y transformaciones térmicas a 1100 °C que forman
fotocatalizadores de Sr.CeO4y SroCeOa: XNi.

e EI cambio morfologico de las muestras respecto al incremento porcentual de dopaje se
manifestd en forma de decorados incrustados en los granos de material. Las muestras con
incrustados de menor tamafio mostraron una mejor actividad fotocatalitica (SCONi-0.5 y
SCONi-1).

e El efecto del dopaje de Sr.CeO4 con Ni provoca una dréastica disminucion de la intensidad
luminiscente en los fotocatalizadores SCONi-0.5, y SCONi-1 bajo excitacion UV. Esto
sugiere menor recombinacion entre los electrones/huecos (e-h), lo que tiene como
consecuencia una superior actividad fotocatalitica en estas dos muestras de fotocatalizador.

e Los calculos a través del método de Tauc-Davis sefialan un decremento entre la brecha
enérgica del SroCeO4 puro (Eq= 2.84 eV) respecto al dopado con 1% de niquel (Eq= 2.52
eV). Esta disminucion significa un menor requerimiento de energia luminosa para lograr el
desprendimiento de los electrones de la capa de valencia.

e Los polvos fotocatalizadores SCONi-0.5, y SCONi-1 resultaron ser efectivos para el
desarrollo de actividad fotocatalitica para la degradacion de los colorantes AM y RC,
respectivamente. Logrando la degradacién completa del AM en un tiempo de 90 min bajo
irradiacion solar natural mediante el uso del fotocatalizador SCONi-0.5.

e Los tiempos de degradacion de los fotocatalizadores preparados son menores respecto a
otros materiales reportados en la literatura como el LaSr.AlOs [79]y el Sr.CeQssin dopar
[19] esto los posiciona como una alternativa efectiva en términos de tiempo.

e La disminucion del COT durante el proceso de fotocatalisis demuestra el efecto de
degradacion de AM y RC en el agua, debido a que se infiere una mineralizacion de estos al
emplear los fotocatalizadores de SCONi-0.5 y SCONi-1.

e Los fotocatalizadores SCONI-0.5, y SCONi-1 pudieron activarse con distintas fuentes de
radiacion como: irradiacion solar, lampara incandescente visible y simulador solar. Por lo
que, la versatilidad en cuanto al uso de fuentes para estimular los fotocatalizadores
estudiados los convierte en excelentes candidatos para la remocion de los colorantes.
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