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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron materiales BiY1xPrxOz (x= 0, 0.005, 0.010, 0.015,
0.020) mediante el método Pechini.

El tratamiento térmico al que fueron sometidos los polvos fue de 400 °C, 600 °C y 800 °C
durante una hora. Este tratamiento térmico se realiz6 para observar como influye la
temperatura de calcinacion en las propiedades de los materiales. Se observo que en las
muestras calcinadas a 600 °C y 800 °C se encuentra una fase cubica, mientas que a 400 °C
coexisten dos fases, tetragonal y cubica, las cuales fueron observadas de manera clara en
los resultados de rayos X. Los polvos obtenidos estdn constituidos por aglomeraciones de
nanocristales con un tamafio aproximado de 20 nm, los cuales fueron observados mediante
las imagenes de SEM y TEM. La banda prohibida del material BiYO3 calcinado a 800 °C
es de 1.96 eV, mientras que para el BiYo.s0Pro0203 a 800 °C fue de 1.87 eV, asi se
comprobd que para los materiales dopados con praseodimio disminuye la banda prohibida a
medida que aumenta la cantidad de agente dopante.

Los resultados de la caracterizacion de los materiales BiY1.xPr«Oz favorecen la actividad
fotocatalitica. Se obtuvo una degradacion de la oxitetraciclina en el agua que va de un 40%
a un 90% dependiendo de la composicion y de la temperatura de calcinacion al que se
sometio.



Abstract

In the present work BiY1xPrkOz (x= 0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020) materials were
synthesized by the Pechini method.

The heat treatment to which powders were subjected was 400 °C, 600 °C and 800 °C for
one hour. This heat treatment was carried out to observe how calcination temperature
influences the properties of the materials. It was observed that the samples calcined at 600
°C and 800 °C a cubic phase was found, while at 400 °C two phases coexist, tetragonal and
cubic, which were clearly observed in the ray-X diffraction results. The obtained powders
are constituted by agglomerates of nanocrystals with an approximate size of 20 nm, this
was observed by SEM and TEM images. The band-gap of the BiYO3z material calcined at
800 °C is 1.96 eV, while for the BiYo.080Pro0203 at 800 °C it was 1.87 eV, thus it was
proved that for the praseodymium doped materials the band-gap decreases as the amount of
dopant increases.

The results of the characterization of BiY1.xPr«Os materials favor photocatalytic activity. A
degradation of oxytetracycline in water ranging from 40% to 90% was obtained depending
on the composition and the calcination temperature to which it was subjected.
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El acceso al agua es un derecho humano, y sin embargo miles de
millones de personas se enfrentan a diario a enormes dificultades
para acceder a este servicio. De acuerdo con el objetivo 6 de los
objetivos de desarrollo sostenible (ODS), la escasez de agua afecta
a mas del 40 % de la poblacion mundial y este porcentaje va en
aumento. Ademas de que el 80 % de las aguas residuales se vierten
en los rios o en el mar sin ningun tratamiento.

En 2011, 41 paises experimentaban estrés hidrico, 10 de ellos
estaban a punto de agotar su suministro de agua dulce renovable y
ahora dependen de fuentes alternativas. El aumento de las sequias y
la desertificacion ya estd empeorando estas tendencias. Se estima
que al menos una de cada cuatro personas se vera afectada por
escasez  recurrente de agua para el 2050. [1]



Planteamiento del problema

El crecimiento poblacional actual en México genera un alto consumo de agua potable. La
contaminacion del agua que se tiene particularmente en México es una problematica muy
importante. De acuerdo con un estudio realizado por Mesfin Mekonnen y Arjen Hoekstra
[2], México es uno de los primeros siete paises donde hay mas insuficiencia de agua.
Ademas, las sequias actuales a lo largo del pais han dejado a millones de personas sin este
liquido vital a lo largo de todo el afio y esto puede empeorar en los proximos afios.

Diferentes contaminantes se han encontrado en el agua, la contaminacién se da por las
descargas de aguas residuales que se vierten en algin cuerpo receptor, estas aguas
residuales son el liquido de composicién variada proveniente de uso municipal, industrial,
comercial, agricola, pecuario o de cualquier otra indole, ya sea publica o privada.

Puesto que no se tiene un sistema de tratamiento de agua, o bien, dado que la utilizacion de
métodos de tratamiento de agua bioldgicos o mecéanicos, como adsorcion, ultrafiltracion,
6smosis, coagulacidn, cloracion, biodegradacion, etc., [3], [4] son incapaces de eliminar
todos los contaminantes presentes, las aguas residuales contienen una mezcla de
contaminantes, entre ellos los medicamentos.

La preocupacion por la presencia de medicamentos en el agua potable, residual y de riego
es muy grave porque la mayoria de los antibidticos, incluida la oxitetraciclina (OTC), se
clasifican como compuestos aromaticos que presentan una estructura estable, alta polaridad,
biotoxicidad y solubilidad en agua y, a menudo, no se eliminan por completo mediante los
procesos de tratamiento convencionales. Esto ocasiona que se tenga resistencia de los
microorganismos, asi como dafio en los ecosistemas.

Cabe mencionar que en el pais s6lo el 10% de las aguas residuales son tratadas y esto se
refleja notoriamente en la calidad de éstas. Ya que, de acuerdo con la CONAGUA, el 70%
de los cuerpos de agua dulce en México estdn contaminados, y de éstos el 31% se
describieron extremadamente contaminados.

El uso de productos farmacéuticos recetados o de venta libre, ha dado lugar a una descarga
continua en aguas residuales, ya que al ingerirlos no son totalmente absorbidos por nuestro
cuerpo ocasionando que sean excretados, ademas, por la inapropiada eliminacion de ellos,
pasan a aguas residuales y aguas superficiales. Algunas sustancias como cianuro, tolueno,
antibidticos, antiinflamatorios, triclosan, clorofeno, naproxeno, bisfenol, medicamentos
hormonales, diclofenaco, antidepresivos, entre otras sustancias quimicas, son encontradas
en aguas residuales. [5], [6]


https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/chemistry/aromatic-compound
https://agua.org.mx/glosario/aguas-residuales/

Algunos métodos que se utilizan para el tratamiento de aguas residuales eliminan una parte
de los farmacos y la otra parte importante se han convertido en contaminantes emergentes.
Por esta razon se requiere buscar tecnologias complementarias para el tratamiento en aguas
residuales, que garanticen la eliminacion de todos, o la mayor parte de los contaminantes
presentes en el agua. En este estudio en particular, se investigan materiales base BiYOs
para la eliminacion de oxitetraciclina en medio acuoso, estos materiales poseen propiedades
fisicoquimicas para su uso en la degradacion de contaminantes en el agua.



Introduccion

En Meéxico la cantidad de agua que se reintegra al medio ambiente sin ser tratada es
superior en comparacion con el agua que si es tratada, ya que las tecnologias usadas
convencionalmente para el tratamiento estdn limitadas para remover en su totalidad los
contaminantes o por tener un alto costo al usar energia eléctrica. Ademas, el amplio uso de
medicamentos ha provocado su constante y continua disposicion en el medio ambiente,
provocando serios efectos negativos sobre la fauna y flora.

La fotocatélisis es un proceso que ha sido muy estudiado en las Gltimas décadas, ya que no
necesita la adicion de reactivos quimicos y usa la radiacion emitida por el sol. Ademas, la
fotocatalisis ha mostrado ser una potencial opcién para la eliminacion de contaminantes. Se
ha reportado que se pueden usar varios semiconductores, para degradar una variedad de
contaminantes, mediante la irradiacion de luz con diferentes longitudes de onda. [7], [8]

Los semiconductores que poseen bismuto (Bi) tienen una buena absorcion de luz y una alta
actividad fotocatalitica, debido a que la banda de valencia de los semiconductores de 6xido
basados en Bi consta de orbitales hibridos Bi 6s y del Oxigeno O 2p, siendo estos
materiales muy perceptibles a la absorcion en el rango de la luz visible. Es el caso de los
materiales de BiYOs que han sido dopados con diferentes elementos para promover su
actividad fotocatalitica, por ejemplo, el material BiYOs para la degradacion de tetraciclina
[9], Agl-BiYOs para la degradacion del colorante RO16 [10] , Cu—BiYOs para la reduccion
fotocatalitica de CO2 [11], BiYo.005Ni0.00s03 para la degradacion de oxitetraciclina en agua
[12].

De acuerdo con diferentes estudios, se ha confirmado que el uso de elementos de metales
de transicién como agentes dopantes mejoran la actividad de los materiales fotocataliticos,
teniendo una mayor degradacién de los compuestos contaminantes, ya que aprovechan
longitudes de onda que comprenden desde la luz ultravioleta hasta la luz visible.

Para que un material fotocatalitico funcione debera cumplir con ciertas caracteristicas. Un
material fotocatalitico debe tener una banda prohibida mayor que el cambio de energia libre
de Gibbs (1.23 eV), para la separacion del agua en Hz y O,, ademés de tener una banda de
conduccién con potencial mas negativo que el de reduccion del agua y una banda de
valencia con potencial més positivo para la oxidacion del agua.

El uso del praseodimio como agente dopante, tiene como objetivo la disminucién de la
banda prohibida, asi como mejorar la actividad fotocatalitica. Materiales de composicion
general BiY1xPrkOs (x=0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020), fueron sintetizados mediante el
método Pechini. Los materiales fueron caracterizados mediante Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Espectroscopia de Reflectancia
Difusa UV-Vis, Microscopia Electronica de Transmision, Microscopia Electronica de
Barrido. La actividad fotocatalitica de los materiales se evalué a partir de la degradacion de
oxitetraciclina en agua.



Justificacion

El desarrollo de nuevas tecnologias es fundamental para solucionar problemas de
contaminacion del agua por contaminantes organicos como medicamentos, y especialmente
por antibidticos como lo es la oxitetraciclina.

Entre los diferentes métodos para el tratamiento de aguas, los procesos de oxidacion
avanzados son reconocidos como tratamientos terciarios. Diferentes estudios han
demostrado que utilizar fotocatalizadores como BiYOg, TiO2, ZnO, etc., permite una buena
degradacion de contaminantes, convirtiendo estas sustancias en compuestos menos toxicos
para el medio ambiente.

Ademas, si se demuestra que el BiYOs y BiY1.xPrkOs puede degradar las moléculas
organicas de la oxitetraciclina, esta tecnologia seria una posible opcién que permita la
descontaminacion del agua con aplicabilidad, ya que actualmente este farmaco es un
problema para la salud y el medio ambiente al ser desechados en los cuerpos de agua.



Hipotesis

Los materiales de BiY1.xPrxOz (x=0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020), se estudian para conocer la
capacidad que tienen para degradar la oxitetraciclina en el agua.

Con la adicién de praseodimio (Pr), se espera una disminucién de la banda prohibida al
incrementarse la cantidad de este elemento, con la finalidad de incrementar las propiedades
fotocataliticas de estos materiales.



Objetivos de la investigacion

Obijetivo general

e Estudiar los materiales base de BiYOz y BiY1xPrkOz (x=0.005, 0.010, 0.015, 0.020)
para la degradacion de la oxitetraciclina presente en agua.

Obijetivos especificos

e Realizar una caracterizacion estructural y microestructural completa de los
materiales a estudiar.

e Determinar el porcentaje de oxitetraciclina que se elimina utilizando materiales base
BiYOsy BiY1xPrxOsz (x=0.005, 0.010, 0.015, 0.020).

e Estudiar el efecto que tiene la adicién de Pr en las propiedades estructurales,
microestructurales y fotocataliticas de BiYOa.



Antecedentes

Un compuesto organico es aquel que contiene carbono en su molécula el cual forma enlaces
con el nitrégeno, oxigeno, hidrégeno o con un mismo carbono, de acuerdo con la Chemical
Abstracts, hay mas de 50 millones de compuestos organicos conocidos, y descubriéndose
nuevos compuestos organicos cada afio. Cada uno de estos compuestos tiene propiedades
fisicas distintas, y reactividad quimica caracteristica [13]. Estos compuestos al entrar en
contacto con el medio ambiente causan contaminacion.

En diversas regiones de México se tiene escasez de agua, y gran parte del agua que se
encuentra disponible estd contaminada por compuestos orgénicos, por tal motivo, se
estudian nuevas tecnologias capaces de tratarla y que la poblacién pueda seguir contando
con este recurso vital para la sobrevivencia.

En México de acuerdo con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) se sabe que en
total se extraen 226,176 hectometros clbicos (hm?®) de agua anuales. De estos 187,395 hm?
son superficiales (83%), 34,386 hm?® subterraneos (15%) y 4,395 hm? pluviales (2%).
Teniendo retornos totales de agua de 61,885 hm? integrados solamente por 23,834 hm? de
agua residual NO tratada (39%), 6,915 hm? de agua residual tratada (11%) y 31,136 hm?® de
pérdidas (50%), debidas a fugas en los sistemas de captacion y distribucion [4].

Las descargas de aguas residuales son el liquido de composicion variada, clasificadas en
municipales y no municipales. Las municipales son generadas en la poblacion, mientras que
las no municipales son generadas principalmente por industrias, el sector agricola, pecuario
o0 de cualquier otra indole, y que se descargan directamente a cuerpos de agua 0 que se
envian a plantas tratadoras.

El agua que entra en las plantas tratadoras se somete a procesos quimicos, fisicos y
bioldgicos, ver tabla 1. Las plantas de tratamiento de aguas residuales se encargan de
remover las sustancias contaminantes, teniendo como objetivo extraer o degradar estos
contaminantes para luego reintegrar el agua y que después pueda cumplir con su ciclo, ya
que no pueden desecharse sin previo tratamiento por cuestiones de salud publica.

El proceso de tratamiento cuenta con tres etapas;

e Tratamiento primario: remocion de sélidos grandes.
e Tratamiento secundario: eliminar contenido biolégico.
e Tratamiento terciario: mejorar la calidad del agua antes de su descarga.

Aunque se utilizan las tres etapas de tratamiento y varios procesos, el agua aun no cuenta
con una buena calidad, por lo tanto, se debe evitar su consumo.



Tabla 1. Tipos de tratamientos de aguas residuales.

Tratamiento primario

Tratamiento secundario

Tratamiento terciario

o Homogenizacién
Neutralizacién
Ajuste de pH
Flotacion
Filtracion
Desaceitado
Cribado
Sedimentacion

O O O O O O O

o Lodos Activados
-Convencional
-Oxigeno puro
-Aireacion extendida
-De lecho fijo
-De lecho fluidizado

o Biodiscos
Filtros bioldgicos
Lagunas aerobias

Procesos anéxicos
Humedales

O O O O O

Digestion anaerobia

o Membranas
-Microfiltracion
-Ultrafiltracion
-Osmosis inversa
-Electrodialisis

o Intercambio idnico
Adsorcion Redox
Precipitacion Ozono
Luz ultravioleta
Cloracion

O O O O

Los principales procesos de tratamiento de aguas en México de acuerdo con CONAGUA
son lodos activados, filtros bioldgicos dual, lagunas de estabilizacién, entre otros, ver figura

1.

3.73%

0.85%
6.19%

5.10% 3.22%

Lodos activados
Lagunas aireadas
m Reactor anaerobio de flujo ascendente

Lagunas de estabilizacién

51%

Primario avanzado
otros
= Dual

m Filtros bioldgicos

Figura 1. Procesos en plantas de tratamiento de agua en México (Fuente CONAGUA, 2018).

Los procesos para el tratamiento de aguas residuales utilizados convencionalmente son
incapaces de remover todos los contaminantes existentes en el agua, por ello la busqueda de

nuevas tecnologias.

Los procesos de oxidacion avanzada son utilizados para tratamientos terciarios en plantas
de tratamiento de aguas residuales, siendo una opcion la fotocatalisis.

Uno de los materiales fotocataliticos mas estudiado es el TiO2, ya que, se ha utilizado para
la remocidn de acesulfame-K, ibuprofeno, diclofenaco, colorantes, entre otros compuestos.



Aunque el TiO2 es un material muy estudiado desde hace afios por ser un material que ha
dado buenos resultados en la degradacién de varios contaminantes, por su buena estabilidad
desde su sintesis hasta su operacion, bajo costo, facil operacidn, entre otros [3], [14]. Se han
realizado estudios enfocados a otros materiales, buscando semiconductores que puedan ser
usados con la luz solar, aprovechando la longitud de onda de la luz ultravioleta-visible
(UV-Vis), para la degradacién de los contaminantes sin usar lamparas de luz ultravioleta
para que el material realice el proceso de degradacion, como es el caso del dioxido de
titanio.

Los fotocatalizadores de 6xido con diferentes elementos en su estructura demuestran una
buena estabilidad al degradar compuestos bajo luz visible, como es el caso de los materiales
ABOs-base para degradacion en aguas residuales [15], Agl-BiYOs3 [10], CoFe204-Fe304
[16], SiO2/a-Fe203/SnS2 [17], WO3, SiO2-WO3 [18], Coa/BiVO4[19], Cr-SrTiOs[20], entre
otros.



Capitulo 1

Marco teodrico

En este capitulo se revisan temas para el entendimiento general de los materiales
estudiados. Se aborda la definicion de la fotocatalisis, en que consiste la actividad
fotocatalitica en los materiales heterogéneos, asi como la descripcion de los materiales
semiconductores, como se estructura la banda de conduccion, la banda de valencia y la
banda prohibida. Ademaés, se explica en que consiste la adicién de un elemento como
agente dopante, asi como los métodos méas predominantes empleados en la preparacion de
materiales cerdmicos enfocados a materiales fotocataliticos.

1.1 Procesos de Oxidacion Avanzada

Los tratamientos de contaminantes en fase acuosa basados en la generacion de radicales
hidroxilo, llevados a cabo a una presion y temperatura cercanas a las condiciones
ambientales, fueron denominados en 1987 como procesos de oxidacién avanzada —
Advanced Oxidation Processes (AOP’s) en su terminologia inglesa. En este grupo de
tratamientos se incluyen todos los procesos cataliticos y no cataliticos en los que la
formacion de radicales hidroxilo (OH°®) da lugar a la oxidacién de la materia organica.

Los AOP’s son catalogados como tratamientos terciarios que estan basados en la
generacion de especies fuertemente oxidantes, que tiene como objetivo eliminar
compuestos solubles no biodegradables que se encuentren presentes en las aguas residuales.

1.2 Fotocatélisis

La fotocatalisis parte del principio natural de descontaminacion de la propia naturaleza. Al
igual que la fotosintesis que, gracias a la luz solar, es capaz de eliminar CO2 para generar
materia organica, la fotocatalisis elimina otros contaminantes habituales en la atmdsfera,
mediante un proceso de oxidacion activado por la energia solar, ver figura 2.

La fotocatalisis pertenece a los procesos de oxidacion avanzados (AOP’s), es una reaccion
fotoquimica que convierte la energia solar en energia quimica en la superficie de un
fotocatalizador o sustrato. En este proceso hay reacciones tanto de oxidacion como de
reduccion. Por medio de la fotocatalisis se puede eliminar la mayor parte de los
contaminantes presentes en las zonas urbanas: NOx, SOx, compuestos organicos volatiles
(VOCs), COx, metil mercaptano, formaldehido, compuestos organicos, y compuestos
poliaromaticos [21].
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Figura 2. Esquema de la fotocatdlisis en la naturaleza.

1.3 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se denomina asi porque se necesitan al menos dos medios, uno
solido conocido como fotocatalizador y que es un material semiconductor en el cual ocurre
la reacciéon fotoquimica, y otro liquido o gaseoso en donde se encuentra la molécula
objetivo.

El fotocatalizador entonces debe absorber luz y generar portadores de carga (electrones ey
huecos h*) que posteriormente interactuaran con las especies adsorbidas en su superficie,
ver figura 3, y debe permanecer inalterado tanto en composicién como en estructura
durante y después de la reaccion. La degradacion, e incluso la mineralizacién de los
contaminantes organicos procede por la combinacion de la transferencia directa de
electrones desde la molécula contaminante a los huecos (vistos como cargas positivas) en el
semiconductor, y mediante la formacion de especies que desencadenan reacciones por
radicales libres [22].

1.4 Actividad fotocatalitica en el material

La actividad fotocatalitica es la propiedad de un material sélido cuando se irradia con
energia sobre el material en su superficie, donde la accion de la luz sobre el material
incrementara la velocidad de reaccion, lo que provoca que los electrones (e7) de la banda de
valencia (BV) se exciten y vayan hacia la banda de conduccion (BC), produciéndose asi
huecos en la banda de valencia. De esta manera, se generan pares electron—hueco (e—h")
Ilamados excitones, que posteriormente pueden aprovecharse para llevar a cabo reacciones
redox, figura 4, la energia minima que se requiere para que los electrones pasen de la banda
de valencia a la banda de conduccion se denomina ancho de banda prohibida (ban gap en
inglés).
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Figura 3. Esquema del material fotocatalitico.

Para que estas especies cargadas puedan interactuar con las especies adsorbidas en la
superficie del semiconductor dichos pares electron—hueco deben ser capaces de moverse
libremente hasta alcanzar la superficie del material [22].

La generacién de radicales hidroxilo por el proceso de oxidacion fotocatalitica se realiza
mediante la reaccién oxidativa y la reaccion reductora como se muestran en los pasos
siguientes.

Reaccion oxidativa:
h*+ Organico (R) — Intermedios — CO2 + H20
h*+H,0 — -OH + H*
Reaccion reductora:
‘OH + Orgénico (R) — Intermedios — CO2 + H>O

En la degradacion de contaminantes organicos, el radical -OH, es el oxidante principal y la
presencia de oxigeno puede evitar la recombinacion de un par electron—hueco. El -OH ataca
los compuestos organicos, lo que da como resultado varios intermedios de reaccion segun
la naturaleza de los compuestos. Los intermedios resultantes reaccionan aun mas con el
-OH para producir productos de degradacion final como CO.y H20 [23], ver figura 4.

Usualmente son 5 pasos que se distinguen durante la fotocatélisis;

1. Transferencia de contaminantes a la superficie del fotocatalizador.
Adsorcion de las moléculas contaminantes en la superficie.

Reaccion y descomposicion de las moléculas adsorbidas.

Desorcion del producto de reaccion.

Eliminacion de los productos de reaccion de la superficie del fotocatalizador.

arwd
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Figura 4. Esquema del proceso de fotocatdlisis heterogénea en una particula de un semiconductor bajo
excitacion luminosa [24].

Para que un material fotocatalitico funcione debe cumplir con:

e Tener una banda de conduccién con potencial mas negativo que el de reduccion del
agua y banda de valencia con potencial mas positivo para la oxidacion del agua.

e Tener una banda prohibida menor que las energias de los fotones incidentes para
asegurar la excitacion de los portadores de carga fotogenerada.

Al contar con estas caracteristicas se podra tener una buena capacidad para promover la
separacion y la transferencia de portadores de carga fotogenerados y, por lo tanto, restringir
su recombinacion. Cabe mencionar que entre mas estrecho se encuentre la banda prohibida,
el material tendrd un mejor rendimiento fotocatalitico. Ademas de proporcionar suficientes
sitios reactivos para acelerar la reaccion redox y restringir la reaccion inversa.

La actividad fotocatalitica depende de las propiedades superficiales y estructurales de los
semiconductores, como son la composicion, tamafio de cristal, el area superficial, la
distribucion del tamafio de particula, la porosidad, y como se menciond anteriormente de su
banda prohibida [25].

1.5 Semiconductor y Banda Prohibida

Un semiconductor es aquel material que dependiendo de sus caracteristicas permite o
impide el paso de la temperatura, el campo eléctrico o campo magnético al que se encuentre
sometido.

Todo 4&tomo se compone de tres particulas: proton, neutron y electrén. Los neutrones y los
protones forman el nicleo, mientras que los electrones aparecen en Orbitas fijas alrededor
de éste. Los electrones que se encuentran en la capa mas externa Sse conocen como
electrones de valencia. Cuando los orbitales atomicos s y p se traslapan, forman orbitales
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moleculares de enlace y orbitales moleculares de antienlace. Cada par de orbitales s se
traslapan y se suman para dar un orbital molecular de enlace y uno de antienlace, mientras
que al mismo tiempo los orbitales p se traslapan y se suman para dar tres orbitales
moleculares de enlace y tres de antienlace. La extensa red de enlaces conduce a la
formacion del mismo tipo de bandas. A la banda que se forma a partir de los orbitales
moleculares de enlace se le conoce como banda de valencia, mientras que la banda que se
forma a partir de los orbitales de antienlace se denomina banda de conduccidn, ver figura 5.

En un semiconductor la banda de valencia se llena con electrones y la banda de conduccion
esta vacia. Estas dos bandas estan separadas por una banda de energia prohibida, Eg (el
indice g proviene de la nomenclatura en inglés band gap). La banda prohibida indica la
diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la
banda de conduccién. El valor de este ancho de banda prohibida en un semiconductor debe
de ser menor que 4 eV, mientras que para un metal es cerca o igual a cero y para un aislante
es mayor a4 eV.

Banda de conduccién

BC

Banda de energia prohibida
Eg
BV

Banda de valencia

Figura 5. Estructura de bandas.

Los semiconductores pueden dividirse en dos tipos;

1. Semiconductores intrinsecos: los cuales solo contienen un tipo de atomos.
2. Semiconductores extrinsecos: conformados por dos o méas elementos. Ademas, se
dividen en tipo n y tipo p
Particularmente se modifican los materiales semiconductores con diferentes técnicas con la
finalidad de mejorar la actividad fotocatalitica. Un material que cuenta con una banda
prohibida demasiado grande ocasiona que se restrinja intrinsecamente.

1.6 Dopado

La conductividad en un semiconductor se ve influida por la presencia de un pequefio
numero de atomos de impureza. Al proceso de afadir cantidades controladas de 4&tomos de
impureza a un material, se le conoce como dopado.
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e Un material semiconductor dopado de tipo n; significa que el nimero de electrones
en la banda de conduccién se ha incrementado reflejado en el tono marrén en la
banda de conduccion, atribuido a los electrones (figura 6a). Estos electrones
adicionales se pueden mover muy facilmente en la banda de conduccion.

e Un material semiconductor dopado de tipo p; significa que el nimero de huecos
positivos en el material ha aumentado. Los semiconductores dopados con atomos
que tienen un menor nimero de electrones de valencia que el material huésped. Por
lo tanto, hay vacantes de electrones, conocidos como huecos que se ve reflejado con
el tono azul en la banda de valencia (figura 6b). Como el electron no esta alli, se
puede considerar que el hueco tiene una carga positiva. Cualquier electron
adyacente que salta en el hueco deja tras de si un nuevo hueco. Asi, el hueco
positivo se mueve en la red como una particula.

a) b)
BC BC

BV BV

Figura 6. Semiconductor a) tipo n y b) tipo p.

El dopaje i6nico podria emplearse no solo para extender la respuesta a la luz sino también
para mejorar la actividad catalitica. Ishihara y otros [15] encontré que controlando la
densidad de carga en semiconductores de 6xido con un aceptor era efectivo para mejorar la
actividad de la division general del agua.

Los tipos y estados de valencia de los metales de transicion dopados juegan papeles
importantes para permitir la respuesta a la luz visible y mejorar las actividades
fotocataliticas.

Se demostrd que la sustitucién de iones es un método eficaz para construir nuevas
interbandas de energia en fotocatalizadores y asi ampliar el rango de respuesta a la luz [26].

1.7 Luz visible

La luz visible también Ilamado espectro visible es la parte del espectro electromagnético
que los ojos humanos son capaces de detectar. Cubre desde el color violeta (400—455 nm),
pasando por los colores azul, verde, amarillo, naranja y rojo (700—780 nm), ver figura 7. La
luz visible representa alrededor del 43% de la energia solar. Mientras que en el caso de la
luz ultravioleta comprende alrededor del 7%.
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Figura 7. Espectro visible.

1.8 Métodos de preparacion de materiales ceramicos.

Existe una variedad de métodos utilizados para la sintesis de polvos ceramicos, los cuales
se dividen en mecanicos, mecanoquimicos, quimicos, con soluciones liquidas, etc. De éstos
hay algunos métodos que utilizan gel o resina viscosa como paso intermedio, seguido de un
proceso de molienda y calcinacion para controlar las caracteristicas de las particulas.

La mezcla de los compuestos se produce a escala atomica mediante un proceso de
polimerizacion. Si ninguno de los compuestos se volatiliza durante la descomposicién y la
calcinacién, la composicién cationica del polvo puede ser idéntica a la original. Por lo
tanto, estos métodos tienen la capacidad de lograr una buena homogeneidad quimica.

1.8.1 Método de estado solido

Las reacciones quimicas en las que se calienta un reactivo solido para producir un nuevo
solido se utilizan cominmente para la produccion de polvos de Oxidos a partir de
carbonatos, hidréxidos, nitratos, sulfatos, acetatos, oxalatos, y otras sales metalicas.

En este método la composicion y la temperatura de calcinacion son tales que no se forma
liquido y toda la cristalizacion se logra mediante el reacomodo de 4&tomos en el sélido. Este
reacomodo se logra comunmente mediante la difusién de atomos en estado soélido y es
impulsado por la reduccion de energia lograda por la eliminacién del interfaz solido—gas y
su reemplazo por una interfaz sélido—sélido. Requiere el uso de polvos finos y altas
temperaturas para permitir una difusion atémica suficiente para lograr la cristalizacién en
tiempos razonables [27], [28].
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1.8.2 Método sol—gel.

En el método sol—gel, una solucién de compuestos metalicos o una suspension de particulas
muy finas en una solucién coloidal (denominada sol) se convierte en un material altamente
VisSC0s0, posteriormente pasa a convertirse en una masa muy viscosa (gel). A partir de un
sol el material gelificado consiste en particulas coloidales identificables que se han unido
por fuerzas superficiales para formar una red. Cuando se utiliza una solucion, normalmente
de compuestos metalorgénicos, el material gelificado en muchos casos puede consistir en
una red de cadenas poliméricas formadas por hidrolisis y reacciones de condensacion.

El material de partida para realizar el proceso de sintesis consiste normalmente en una
solucidn de alcdxidos metalicos en un alcohol apropiado. A esta solucion se le agrega agua
0 agua diluida con méas alcohol. Bajo agitacion constante a temperaturas ligeramente
superiores a la temperatura ambiente y con una concentracion adecuada de reactivos y pH
de la solucion, pueden producirse reacciones de hidrolisis y de condensacion, lo que da
lugar a la formacion de cadenas poliméricas [27].

1.8.3 Método de precipitacion

La precipitacion es la formacion de una nueva fase a partir de una fase aparentemente
homogénea. Las propiedades de los precipitados estan determinadas por la relacion entre la
concentracion inicial de los reactivos y la solubilidad del soluto que se va formando. La
precipitacion a partir de una solucidn consta principalmente de dos pasos; el primero que es
nucleacion de particulas finas y el segundo paso es el crecimiento por adicion de mas
material a la superficie. El control de las caracteristicas del polvo se consigue mediante las
condiciones de reaccion para la nucleacion y el crecimiento, asi como el acoplamiento entre
ambos procesos.

El uso del método de precipitacion se da ya que el producto final queda sélido puro.
Ademas, con la precipitacion la morfologia de las particulas y la distribucién del tamafio de
las particulas pueden controlarse hasta cierto punto [27], [29], [30].

1.8.4 Método Pechini

El método de Pechini es un método simple para preparar polvos de éxidos metalicos donde
los precursores poliméricos se obtienen a partir de sales metalicas, etilenglicol y acido
citrico (figura 8), mediante tratamiento térmico a baja temperatura. Este método permite
mezclar los cationes metalicos a nivel molecular y conseguir las composiciones
estequiométricas mediante la quelacion de los iones metalicos en soluciones con acido
citrico. Ademas, este proceso ofrece varias ventajas en la fabricacion de peliculas delgadas
de ceramica, que incluyen composiciones homogéneas de bajo costo, alta pureza y bajas
temperaturas de tratamiento térmico [31].

El método de Pechini se basa en la polimerizacion de citratos metalicos utilizando

etilenglicol. Un &cido hidroxicarboxilico como el &acido citrico, acido tartarico y acido
glicélico formando quelatos de acido polibasico con cationes metalicos en soluciones
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acuosas. En comparacién con la mayoria de los acidos, el acido citrico es mas utilizado en
el procesamiento de Pechini debido a su alta estabilidad. Los complejos metélicos tipicos
con ligandos citricos tienden a ser bastante estables debido a la fuerte coordinacion del ion
citrico con el cation metalico que involucra dos grupos carboxilo y un grupo hidroxilo.

La adicion de un glicol como el etilenglicol conduce a la formacion de un éster organico.
La reaccion de condensacion ocurre con la formacion de una molécula de agua. Los iones
hidroxido surgen del acido carboxilico y los protones del alcohol, generando moléculas de
agua. La reaccion de condensacion y polimerizacion se promueve mediante tratamiento
térmico.

Acido citrico Etilenglicol +  1ones metalicos
OH

)J\j;/lL \/\ MI, M2, M3
OH

Figura 8. Compuestos utilizados en el método Pechini.

1.9 Medicamentos

Los medicamentos son compuestos que se emplean para prevenir, diagnosticar, mitigar o
curar enfermedades en los seres humanos y los animales, y asi ayudar a que la esperanza de
vida se alargue. Hoy en dia existen diferentes tipos de medicamentos como son; analgésicos
antiinflamatorios, antibidticos, antiacidos, antiulcerosos, antialérgicos, laxantes,
antidiarreicos, entre otros. Sin embargo, se han convertido en una pieza tan familiar de la
practica médica actual que, corren el riesgo de ser utilizados en condiciones no controladas,
y en consecuencia de manera incorrecta.

Cuando los ingerimos para tratar cualquier problema nuestro cuerpo no puede metabolizar
totalmente el medicamento, por lo tanto, se excretan en la orina o en las heces, otra forma
en la que puede llegar a contaminar el agua es al momento de ser desechados en los
hogares, ademas de ser desechados por industrias farmacéuticas

1.9.1 Oxitetraciclina (OTC)

Nombre quimico (IUPAC) (4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-dimetilamino-1,4,4a,5,5a,6,11,12a
octahidro-3,5,6,10,12,12a-hexahidroxi-6-metil-1,11-dioxonaftacen-2carboxamida [32],
mejor conocido como oxitetraciclina, es un antibidtico que se puede encontrar en diferentes
presentaciones. Este antibiotico pertenece a una clase de medicamentos llamados
antibioticos de tetraciclina (TC) es de amplio espectro utilizado principalmente con fines
médicos y veterinarios. Es indicado en el tratamiento de enfermedades infecciosas tanto
para humanos (infeccion ORL “inflamacion del oido medio”, dental, gastrointestinal,
genitourinaria, de piel y tejido blando, brucelosis, psitacosis, tifus exantematico) asi como
para bovinos equinos porcinos, ovinos, caninos, felinos y aves, causadas por
microorganismos sensibles a las tetraciclinas.
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La oxitetraciclina es de baja biodegradabilidad y tiene estructura quimica estable que consta
de un nucleo tetraciclico fusionado de 4 anillos lineales al que se unen una variedad de
grupos funcionales ionizables como hidroxilo , fendlico y dimetilamino, etc. [33] (figura 9).
En la tabla 2, se presentan las propiedades fisicoquimicas de la oxitetraciclina.

@) O @ OH OH

g

-~
-
=

OH

ZIIIIII

_N__ OH

Figura 9. Estructura de la oxitetraciclina.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de la oxitetraciclina.

Peso molecular 460.44 g/mol
Férmula condensada Ca2H24 N2Og
Punto de fusion 185 °C
Solubilidad en agua 0.31 g/l

La oxitetraciclina se ha convertido en un foco importante de investigacion, ya que
desafortunadamente es un micro contaminante con un alto impacto econémico y ambiental.
La presencia de residuos de antibidticos de OTC encontrados en el agua, se debe
principalmente al uso extensivo como sustancias antibacterianas en el campo medico,
agentes terapéuticos, promotores para la prevencién de enfermedades con la finalidad de
tener crecimiento en el campo agricola, asi como remocion incompleta en plantas de
tratamiento de agua. Ademas, el uso de aguas residuales utilizada para frutas y verduras,
que pueden estimular el crecimiento, asi como su desarrollo de microorganismos resistentes
a los antibioticos, que eventualmente desarrollaran efectos adversos para la salud, alterando
la microflora intestinal humana y aumentan el riesgo de ciertas infecciones.

Debido a su fécil absorcion, bajo costo, este antibidtico es utilizado para la prevencion de
enfermedades en diferentes especies, ocasionando que se encuentre en varias partes del
mundo como es Costa Rica (ganado), Espafia (peces), granjas acuicolas marinas en China e
Israel dado que solo se metaboliza una fraccion de la dosis suministrada, la mayor parte del
antibiotico se excreta a través de la orina y las heces llegando al medio ambiente a través de
las aguas residuales y la escorrentia que se produce cuando llueve. También se detectd
OTC en rios de paises como China, Polonia, Australia, Estados Unidos, en aguas
subterraneas en los Paises Bajos, asi como aguas superficiales en varias partes del mundo
[33]-[35]. En general, se encuentran niveles relativamente mas altos de OTC en rios de
paises en desarrollo que en paises desarrollados.
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Capitulo 2
Metodologia experimental

En este capitulo se revisa la metodologia utilizada para la sintesis de los materiales BiY1x
Pr«Os (x=0, 0.005, 0.010, 0.015 y 0.020), asi mismo se describen los métodos de
caracterizacion realizados para todos los materiales y como se llevé a cabo la degradacion
de la oxitetraciclina.

2.1 Sintesis de los materiales

Los reactivos utilizados para la sintesis de los polvos ceramicos son de grado analitico, por
lo tanto, se utilizaron sin ningun tipo de modificacion.

Para la sintesis de BiYOsy BiY1x PrkOs (x=0.005, 0.010, 0.015 y 0.020) se utilizaron los
siguientes reactivos, ver tabla 3, ademés de &cido citrico, etilenglicol, &cido nitrico (0.5 M)
para disolver el bismuto y agua destilada.

Tabla 3. Reactivos utilizados para la sintesis de los materiales BiYOzy BiY1.x Pr<Os.
Nombre del reactivo Formula

Nitrato de Bismuto (I11) pentahidratado Bi(NO3)3-5H20 (99.8 %)

Nitrato de Itrio (I11) hexahidratado Y (NO3z)3-6H20 (99.8 %)

Nitrato de praseodimio (I11) hexahidratado Pr(NO3)s-6H20 (99.9 %)

En una parrilla se coloca un vaso de precipitado de 250 ml en el cual se agrega agua
destilada y se incorpora un agitador, posteriormente se agregan los compuestos
Bi(NO3)3-5H20, Y(NO3)3:6H20 y Pr(NO3)3-6H20 uno por uno debidamente pesados en
una balanza analitica OHAUS Pioneer. Posteriormente se agrega el acido nitrico, el acido
citrico y por ultimo el etilenglicol, teniendo una agitacion constante para la disolucién de
los sélidos.

La mezcla se deja en la parrilla a una temperatura de 50 a 75 °C con una agitacion
magnética constante hasta la evaporacion completa del disolvente. Después se va
incrementando su temperatura de 140 a 170 °C para lograr la polimerizacion, cuando la
mezcla se encuentra solidifica, se precalcina. Para la precalcinacion se utilizé una mufla
marca Thermo scientific, utilizada a una temperatura de 370 °C durante 60 minutos. El
material cuando sale de precalcinar se tritura en un mortero de &gata, para que el material
quede en polvo. Ya que se ha triturado parte de los polvos se colocan en un crisol y se
calcinan en una mufla marca INTECILAB. Este tratamiento térmico se lleva a cabo a tres
temperaturas de 400 °C, 600 °C y 800 °C durante 60 minutos.
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Los polvos calcinados se vuelven a triturar en un mortero agata y se pesa en la balanza
analitica hasta tener aproximadamente una cantidad de 1 gramo para cada temperatura. En
la figura 10 se presenta cada una de las etapas descritas anteriormente.

2 -

Figura 10. Proceso de sintesis utilizando el método Pechini para preparar todos los polvos.
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En la figura 11, se puede observar un cambio en el color caracteristico de amarillo—verdoso
a naranja. Este cambio de color se observo en todas las composiciones estudiadas BiY.
xPr«Os (x=0.005, 0.01, 0.015, 0.02), cambiando su color cada que se incrementaba la
temperatura, es decir, se llega a un color naranja a la temperatura de 800 °C.

Figura 11. Cambio de color del material BiYo.995Pro.00503 calcinados a: a) 400 °C, b) 600 °Cy c) 800 °C.

2.2 Caracterizacion de los materiales estudiados

Los materiales fotocataliticos BiYOs y BiY1xPrOz (x = 0.005, 0.010, 0.015 y 0.020)
fueron calcinados a temperaturas de 400 °C, 600 °C y 800 °C durante una hora. Todos los
materiales llevaron el mismo procedimiento durante la sintesis, andlisis y degradacion con
el fin de comparar y concluir que material es el mejor.

2.2.1 Difraccion de Rayos X

Para la determinacion de la estructura cristalina de los materiales se utilizd la técnica de
difraccion de rayos X. Las mediciones se realizaron en un equipo D2 phaser (Bruker) el
cual utiliza una longitud de onda de 1.5406 A (Cuk«1=1.54059 A, Cuk«2=1.54439 A,
Ika2/Ik1=0.5) con un voltaje de 30,000 V y una corriente de 10 mA. El rango de medicion
utilizado fue de 15° a 90° en 260. Se utiliz6 el método Rietveld utilizando el software
FullProf para el ajuste de los datos experimentales y poder obtener los parametros de red y
tamario de cristal. Para las muestras calcinadas a 400 °C se utilizaron dos estructuras para el
ajuste, una celda cubica y otra tetragonal con grupos espaciales P42:c y Fm3m, con
parametro de red a = 5.45 para la celda cubica, y a =b = 7.739 y ¢ = 5.639 para la celda
tetragonal.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

La determinacion de la morfologia de los materiales se utilizé la técnica de microscopia
electrénica de barrido. Las mediciones se realizaron en un equipo JEOL JSM-1T300 con un
voltaje de 20 kV y amplificaciones de 10,000x 25,000x y 50,000x. Para su observacion en
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el microscopio las muestras se recubrieron con oro con el objetivo que la superficie fuese
conductora y con el fin de que todas las muestras sean aptas para su observacion.

Se obtuvieron también microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDS), para
determinar mapeos elementales de los materiales para asi analizar si los elementos se
mezclan homogéneamente.

2.2.3 Espectroscopia de infrarrojo

Con la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) se confirmaron los
grupos funcionales de los materiales. Las mediciones se realizaron empleando un
espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo iS10, todos los materiales analizados se
efectuaron en polvo. Las mediciones fueron registradas en un rango de 400 a 4,000 cm™.

2.2.4 UV-VIS
Para la caracterizacion de los materiales en espectroscopia ultravioleta-visible se uso un

espectrofotometro UV-Vis-NIR utilizando un intervalo en el rango de longitud de onda de
400 a 800 nm. Los materiales analizados se efectuaron en polvo, ver figura 12.

Figura 12. Materiales utilizados para mediciones de UV-Vis.

Para calcular la banda prohibida (band gap) se calcularon a partir de los espectros de
absorcion utilizando el método Tauc, para posteriormente calcular los valores de la banda
de conduccion y la banda de valencia.

2.2.5 Medicion de area superficial

El area superficial fue adquirida por el método Brunauer, Emmett y Teller (BET), usando
un equipo Autosorb iQ. Antes de analizar cada muestra se desgasificaron a 150 °C durante
4 horas para eliminar agua adsorbida.
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2.2.6 Degradacion de oxitetraciclina.

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evaluaron mediante la
degradacion de oxitetraciclina. En estos ensayos se mezcla en 250 ml de solucién acuosa
con 7.5 mg (30 mg/l) de oxitetraciclina y 125 mg del material fotocatalizador en un sistema
de fotorreactor de vidrio al aire libre, el cual se conecta a un sistema de recirculaciéon de
agua para mantener la temperatura ambiente (25 °C).

La mezcla se agitd durante 30 minutos en la oscuridad para lograr el equilibrio de
adsorcion-desorcion de las moléculas OTC en la superficie del fotocatalizador (ver figura
13a). Para asegurar la saturacion de oxigeno en el agua, se burbuje6 aire (100 ml/min)
durante la reaccion. Luego con una lampara de xenon de 25 W (Philips), con emisién
dentro de la region visible del espectro electromagnético, se coloca a 5 cm por encima del
fotorreactor (figura 13b). La reaccion se control6 durante 240 min y se tomaron muestras (8
ml) durante estos tiempos; 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240 minutos de
irradiacion.

Figura 13. Ensayos para la degradacion de oxitetraciclina

Todas las muestras fueron filtradas utilizando membranas de nylon de 0.45 um de tamafio
de poro y se analizaron mediante un cromatografo de liquidos con un detector de masas
acoplado para seguir la concentracion de OTC en la disolucion.
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Capitulo 3

Resultados y discusién

3.1 Difraccion de Rayos X

En las figuras 14—16 se presentan los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X de
las muestras de BiYOs y BiY1xPrOs (x = 0.005, 0.010, 0.015, 0.020) calcinadas a
temperaturas de 400 °C, 600 °C y 800 °C. Las muestras calcinadas a 400 °C tienen una
mezcla de fases tetragonal y cubicas correspondientes a los grupos espaciales P42ic y
Fm3m, a medida que se increment6 la temperatura de calcinacion desaparece la fase
tetragonal, las muestras calcinadas a 600 °C muestran menor intensidad en sus picos en
comparacion a las calcinadas a 400 °C y 800 °C relacionado a que desaparece la fase
tetragonal, ademas para la muestra calcinada a 800 °C solo contiene la fase cubica. Esto
sucede ya que con el aumento de la temperatura se suministra la energia suficiente para que
los &tomos alcancen los sitios de equilibrio y desaparezca la fase tetragonal la cual es una
fase metaestable.

Ademas, con el aumento de temperatura los picos se hacen méas angostos debido al
crecimiento de los cristales, ver figura 12.

El material con concentracion de 0.010 de praseodimio tiene la intensidad mas alta luego le
sigue el de 1.5%, luego el de 2%, después el de 0.5% y al final el puro. Ademas, hay un
pequefio desplazamiento a la derecha a partir de que se le agrega el praseodimio al BiYOg,
y los picos son més anchos al incrementarse el contenido de Pr.
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Figura 14. Resultados de Difraccion de Rayos X: a) BiYOs.
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Los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X se utilizaron para realizar el analisis de
refinamiento Rietveld utilizando el software Fullprof. El ajuste del refinamiento puede ser
seguido mediante el parametro Rwe, expresado en la ecuacion 1. En la figura 17 se presenta
la grafica del refinamiento correspondiente al material BiY 0.990Pro.01003 calcinado a 800 °C
durante una hora. Se puede ver que la diferencia entre la intensidad observada y la
calculada viene dada por la linea casi plana, lo que puede indicar un buen refinamiento.

Yiwi(Intops—Int cq1)? iy
RWp = 100 [ Ziwi(?ntobs)z ! ] Ecuacion 1
Donde Wi: Int.,;: intensidad calculada, Int,: intensidad observada.
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Figura 17. Refinamiento Rietveld del material de BiYo.990Pro.01003 a 400 °C.
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Con la ecuacion 1 tenemos que un valor pequefio indica un buen refinamiento. Los
resultados de refinamiento de todas las muestras obtenidas se pueden encontrar en la tabla
4. De estos resultados se puede ver que, para las composiciones que contienen dos fases, en
ambas fases, los pardmetros de red aumentaron con el aumento de la cantidad de dopaje de
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Pr3*, esto confirma que el ion Pr¥ ingresa a la red. Esto también se vio en el
desplazamiento de los picos a un angulo mayor en XRD. Ademas, con el incremento en la
temperatura de calcinacion aument6 el tamafio de los cristales de la fase cUbica, también se
notd el aumento del tamafio de los cristales con el aumento del Pr¥*, por lo que el Pr¥*
promueve el crecimiento de los cristales.

Tabla 4. Resultados del Refinamiento Rietveld de todos los materiales fotocataliticos.

Fase tetragonal Fase cubica
Tamafio Parametros | Tamafo | Rup
Material Temperatura Parametros de red de de de
(°C) (A) Cristal Red (A) cristal
(nm) (nm)
a=b Cc a=b=c

400 7.738944 5.642033 134 5.461320 2.36 12.5
BiYOs 600 5.455134 5.57 23.8

800 5.414269 15.59 16.6

400 7.738521 5.641374 22.67 5.454560 291 13.2
BiY0.905Pr0.00s03 600 5.424379 5.16 14.6

800 5.420599 14.72 17.1

400 7.739614 5.639234 19.99 5.456730 3.15 13.9
BiY0.990Pr0.01003 600 5.427494 5.07 14.9

800 5.416951 25.57 13.3

400 7.738944 5.642032 28.75 5.461323 1.37 11.1
BiYo.085Pr0.01503 600 5.428366 5.19 15.4

800 5.416171 23.13 13.2

400 7.733574 5.642530 24.37 5.461830 3.08 13.3
BiY0.080Pr0.02003 600 5.441900 5.22 19.1

800 5.419171 19.91 15.0

3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las iméagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido se presentan en la
figura 18. Estas imagenes muestran que en general todos los materiales presentan
caracteristicas morfologicas similares, esto es, se conforman por aglomerados de cristales
con un tamafo aproximado de 20 nm. Ademas, se observa que a mayor cantidad de dopante
(Pr) disminuye la porosidad del material, y hay un aumento en sus aglomeraciones, ya que
se aprecia su estructura mas compacta en el material con mayor cantidad de praseodimio en
su estructura, teniendo mejor su acomodo entre cristales, atribuido a la fase cubica. La
presencia de aglomerados podria ser beneficiosa para la reaccion fotocatalitica ya que los
aglomerados tienen poros que aumentan el area superficial disponible para la reaccién de
degradacion.
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Figura 18. Resultados SEM: a) BiYOs3, b) BiY0.995Pro.005s03, ) BiY0.990Pro.01003, d) BiY0.985Pro.01503 y
e).BiY0.980Pro.02005.
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Para llevar a cabo un analisis semicuantitativo y observar la distribucion de los diferentes
elementos en el material base BiYO3 y BiYo.980Pro.02003 (como referencia), se realizé un
mapeo elemental que se muestra en la figura 19. Es posible ver una distribucién uniforme
de los diferentes elementos que conforman el material fotocatalitico. Esta distribucion
homogénea es caracteristica de los materiales sintetizados mediante el método Pechini, ya
que las condiciones de sintesis en solucion y posterior polimerizacion permiten una
distribucion y mezclado a nivel molecular, lo que permite obtener materiales cristalinos y
puros a baja temperatura.
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Figura 19. Mapeo elemental a) BiYO3 y b) BiY0.980Pr0.02003.
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3.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 20 se presentan los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier. En las graficas se observa que en el pico localizado en 834
cm™~1 pertenece a vibraciones Bi-Y y los picos en 1230 y 1654 ¢cm™! corresponden a la
vibracion de Y-O. Se observa que a medida que se incrementa la temperatura de
calcinacién en las muestras, la intensidad de los picos disminuye debidos a que la fase
tetragonal desaparece en todas las muestras, aun en las que contiene Pr y que su
concentracion se incremente en los materiales. Es asi como estos resultados coinciden con
los resultados obtenidos en difraccion de Rayos X.
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3.4 UV-Vis

En las figuras 21 y 22 se presentan los resultados obtenidos por UV-Vis de los polvos de
BiYOs y BiY1«PrxOs3 (x=0.005, 0.010, 0.015, 0.020), los cuales fueron obtenidos mediante
un espectrofotometro UV-Vis-NIR. Los resultados obtenidos se usaron para calcular el
valor de la banda prohibida, el célculo se realizd utilizando el procedimiento grafico de
Tauc (anexo Al). Ademas, con los resultados obtenidos, podemos confirmar que todos los

materiales fotocataliticos pueden absorber luz en la regidn visible.
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Figura 21. Resultados UV-Vis: a) BiYOz y b) BiY0.995Pro.00503

34



0
—’

o
<
=

e
[a=]

& 5 N 1.6 2.0 2.4 28 3.2 3.6 4.0
= AR Lnergia (eV)
= B

) p=}
=
[} \

(7]
= | :

800 °C
—o— 600 °C
—e— 400 °C

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Q.
N\

w0

9.0

8.4

78

L2

—_- a0

5.0

55

4.5

i

1> i

o 30

2

= 1B
= 12 =

= o

0.0

[ 2.0 X R 3.2 a.o A0

Energia (eV)

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T v T v ]
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

O
-’

a6 v
26 o
x4 ;

784

(:J— 7.2

- 66 J

= o] &
5.44
< 387 _/

=

IEERE N o

T 30 P

= 2.4 =

= 1z -

1.3 —

ERPVE oty

N

kXl 2.8 4.2 R A

Energia (eV)

Absorbancia (u.a.)

800 °C
—a— 600 °C
—=— 400 °C

v T v T v T v T T

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Resultados UV-Vis: c) BiY0.990Pro.01003, d) BiY0.985Pr0.01503 y €) BiY0.980Pro.02003.
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De acuerdo con los resultados que se muestran en la figura 23, indican un decrecimiento en
el valor de la banda prohibida. Esta disminucion del band gap, se asocia a la presencia e
incremento gradual de la cantidad del agente dopante, ademas de la desaparicion de la fase
tetragonal, asi como por el crecimiento de los cristales debido a que la temperatura de
calcinacidn se incrementa. Los valores mas bajos se encontraron para aquellas muestras con
el tratamiento térmico a 800 °C (< 2 eV). En relacién con la disminucion del band gap con
la cantidad de Pr*, esto puede estar relacionado con la generacion de estados interbanda, es
decir la contribucion del Pr*® a la banda de conduccion y/o de valencia, ya que esto es
comudn cuando se agregan elementos de transicion o tierras raras en diversos materiales
semiconductores para aplicacion en fotocatélisis.
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Figura 23. Resultados de la banda prohibida de los materiales BiYO3 y BiY1-xPrxOs3.

En este sentido, la localizacion energética relativa de las bandas se calculd utilizando las
siguientes ecuaciones [36]. Para la banda de conduccién (BC) se utilizé la siguiente
ecuacion 2.

E Ecuacion 2

1
Egc = x—E— gap

2
Donde Egqp = banda prohibida del semiconductor, E energia de electrones libres en la escala

de hidrdgeno (4.44 eV) y y se define como la electronegatividad absoluta del compuesto, la
cual se expresa mediante la ecuacion 3.

1
X = [O)*Oem) P 1evp Ecuacién 3
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Donde xum, Xm corresponde a la electronegatividad de cada 4&tomo en el compuesto, ésta se
define como la media aritmética de la afinidad electronica atomica (Ee) y la primera
energia de ionizacién (Eion), @ y b son los nimeros de atomos en el compuesto.

Para obtener el valor de la banda de valencia (BV) se utiliza la ecuacion 4.
EBV = Egap + EBC Ecuacion 4

Para calcular el valor de x, se debe resolver la ecuacion 3, en donde se ocuparan los valores

de la tabla anterior y asi resolver la ecuacion 5.
Eea+Eion
Xq = 5

Ecuacion 5

Donde a es el elemento quimico. Resolvemos la ecuacion 5 para Bi, Y y O sustituyendo los
valores de cada elemento que se encuentran en la tabla 5.

Tabla 5. Datos de afinidad electronica atomica (Eeq) y energia de ionizacion (Eion) de los

elementos.
Elemento Eea (kJ/mol) Eion (kJ/mol)
Bismuto (Bi) 91.2 703
Itrio (YY) 29.6 600
Oxigeno (O) 141 1313.9
Praseodimio (Pr) 50 523.2
91.2 + 703
BIT 5

Xgi = 397.1 K] /mol

_29.6+ 600
Yo 2
Xy = 314.8 K] /mol

_ 141+ 13139

o~ 2
Xo = 727.45 K] /mol

Con los resultados obtenidos anteriormente resolvemos la ecuacion 3 para el material
BiYOs.

1
x = [(397.1)1(314.8)1(727.45)3]1+1+3
x = 545.09 k]/mol

El resultado de x se convierte utilizando la siguiente relacion 1 eV = 96.487 kJ/mol

X = 5.6493 eV
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Sustituir valores en la ecuacion 2 para encontrar la banda de conduccion del material
BiYOg para la temperatura de 400 °C.

1
Epc = 5.649 — 4.44 — (5 * 2.0624)

EBC =0.1781 eV
Para la banda de valencia se sustituyen los valores en la ecuacion 4.
Egy = 2.0624 + 0.1781

Egy = 2.2406 eV

El procedimiento realizado anteriormente para encontrar la banda de conduccion y la banda
de valencia fue repetido para los materiales BiYOz y BiY1xPrxOs (x=0.005, 0.010, 0.015,
0.020) calcinados a temperaturas de 400 °C, 600 °C y 800 °C. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados del cdlculo de la banda prohibida (Eg), posicion de la banda de
conduccion (Esc) y banda de valencia (Egy).

Material Temperatura Eqg Esc Esv

°C eV eV eV
400 2.0624  0.1781  2.2406
BiYOs3 600 2.0171 02008  2.2179
800 1.9693  0.2247  2.1940
400 2.0424  0.1898  2.2300
BiY0.995Pr0.00503 600 2.0037 0.2069  2.2106
800 1.9637 = 0.2269  2.1907
400 2.0369  0.1898  2.2268
BiY0990Pr0.0100s 600 2.0000 0.2083  2.2083
800 1.9127 02519  2.1647
400 2.0109  0.2023 = 2.2132
BiY0.985Pr0.01503 600 1.9421  0.2367  2.1788
800 1.9007  0.2574  2.1581
400 1.9800 02172  2.1972
BiY0.980Pr0.02003 600 1.9117  0.2513  2.1631
800 1.8718 02713  2.1431

En la figura 24, se muestran las posiciones de las bandas y como es que se ubican entre la
reaccion Oz /H20- (0.69 eV). Con el aumento de la temperatura la banda de conduccién y la
banda de valencia se mueven a una posicién mas cercana al Oz /H20x.
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Figura 24. Cdlculo de la posicion relativa de la banda de valencia y de conduccion de todos los materiales
estudiados.

3.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En la figura 25 se muestran las imagenes TEM obtenidas de los polvos BiY.990Pro.01003 y
BiYo.980Pro.02003 calcinados a 800 °C durante 1h. En estas imagenes se puede observar la
presencia de aglomerados conformados por cristales nanometricos, estos resultados
coinciden con las imagenes obtenidas mediante SEM. La morfologia de los aglomerados es
comun en materiales obtenidos mediante el método Pechini. Esta morfologia se encontr6 en
todos los materiales estudiados calcinados a las diferentes temperaturas, solo variando el
tamafio de cristal conforme se incrementd la cantidad de Pr, esto se ve reflejado en el
tamafio de cristal aproximado de 20 nm coincidiendo los resultados obtenidos mediante
refinamiento Rietveld y del tamafio de poro que se menciona méas adelante al evaluar el
area superficial de los materiales.

En el mapeo elemental realizado mediante TEM (figura 26), se puede confirmar la
distribucion homogenea de los elementos que se tiene en el material, ademas de que
coinciden con los resultados de SEM.
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Figura 26. Mapeo elemental BiY0.990Pro.01003
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3.6 Area superficial

Los resultados de la medicion del area superficial obtenida a partir del andlisis de BET
arrojaron valores del orden de 2.0 cm?/g a 5.8 cm?/g. El comportamiento de estos resultados
muestra que el area superficial aumenta cuando la temperatura aumenta de 400 °C a 600
°C, vy luego disminuye para todas las muestras calcinadas a 800 °C. Para las muestras
calcinadas a 600 °C, los cristales crecieron y, como resultado, disminuy¢ el tamafio medio
de los poros. Para las muestras calcinadas a 800 °C, los cristales crecieron consumiendo a
otros cristales, haciendo que este crecimiento fuera lo suficientemente alto como para
disminuir el area superficial y el tamafio de los poros.

En las figuras 26 y 27 se muestran los isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales
fotocataliticos BiYo.98Pro.0203 calcinados a las tres temperaturas 400 °C, 600 °C y 800 °C.
De acuerdo con estos resultados se puede observar que todas las graficas pertenecen a las
isotermas tipo IV y bucle de histéresis tipo Hs. Este tipo de isotermas confirmar la
presencia de mesoporos (2 a 50 nm). Esta isoterma es comun en este tipo de materiales.
Hay evidencia de un pequefio incremento en la absorcion de nitrogeno a baja presion (0-0.6
presion relativa), debido a la absorcion de nitrogeno en una multicapa.
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Figura 27. Isoterma del material BiYo.980Pro.02003 a 400 °C.
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Tabla 7. Resultados de didmetro de poro y drea superficial.

Material

BiYO3

BiYo0.995Pr0.005s03

BiY0.990Pro.0103

BiYo.985Pr0.01503

BiY0.980Pr0.02003

Temperatura °C

400
600
800
400
600
800
400
600
800
400
600
800
400
600
800

44

Diametro de

poro (A)

389.6
324.9
265.1
465.1
311.4
251.6
608.2
388.4
302.7
580.6
449.6
426.6
554.4
326.0
315.5

Area (cm?/g)

3.09
5.19
491
2.00
3.51
4.55
3.71
5.87
5.78
2.82
5.27
2.66
2.89
5.59
4.59



3.7 Evaluacion fotocatalitica de los materiales BiYO3 y BiY1.xPrxOs,

El equipo utilizado para la degradacion de oxitetraciclina a distintos tiempos se muestra en
la figura 29 para todos los materiales fotocataliticos que se evaluaron.

Figura 29. Cromatografo de liquidos utilizado para el analisis de la degradacidon de compuestos organicos
mediante fotocatalisis.

En la figura 30, se observa que el material de BiYOs tuvo menor degradacion en
comparacion a los materiales que fueron dopados con praseodimio, ya que estos materiales
dopados fueron mejorando su rendimiento catalitico bajo la irradiacién con luz visible. Los
materiales calcinados a 600 °C y 800 °C presentaron mejores resultados en la degradacion
de la oxitetraciclina en comparacion con los materiales calcinados a 400 °C. Se obtuvo
hasta un 90% de degradacion de oxitetraciclina en los materiales calcinados a 800 °C,
siendo estos materiales los mejores. Mientras que los materiales calcinados a 400 °C
tuvieron entre 10% y 30% de degradacion de oxitetraciclina. Ademas, la muestra sin dopar
y con las temperaturas de calcinacion de 400 °C y 800 °C tuvieron los resultados mas bajos
de todas las muestras ya que solo se obtuvo un 10% a 20% de degradacion de OTC.
Mientras que para la muestra sin dopar a una temperatura de 600 °C se obtuvo un mejor
resultado en la degradacion de 50%, siendo este material mejor a esta temperatura que la
muestra BiYo.985Pro.01503 la cual solo tuvo un 40% de degradacion. Ademas, al incrementar
la temperatura de calcinacidn se pasa de tener dos fases (con band gap mas grande) a una
sola fase cubica (con menor ancho de banda). En general la adicion de praseodimio
disminuye el ancho de la banda prohibida, disminuye el tamafo de cristal, lo que mejora el
desempefio fotocatalitico de los materiales.
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Capitulo 4
Conclusiones

Se logro la sintesis de materiales BiY1xPr«Oz mediante el método Pechini a baja
temperatura y tiempos cortos de calcinacion. De los resultados de difraccion de rayos X se
observé que las muestras calcinadas a 400 °C presentaron dos fases, tetragonal y cubica.
Mientras que para las muestras calcinadas a 800 °C por 1 hora, solo se observo la presencia
de fase cubica.

Los polvos cristalinos para las diferentes composiciones estdn constituidos por
aglomerados de nano cristales como se observo en las imagenes de microscopia electronica
de barrido y de transmision. Se comprobd una distribucién homogénea de los elementos
constituyentes de los materiales, lo cual corrobora los resultados de DRX que nos muestran
muestras cristalinas sin fases secundarias.

Se obtuvieron valores del ancho de banda prohibido de entre 1.87 y 2.06 eV dependiendo
de la composicion y de la temperatura de calcinacion. Estos valores permitieron usar luz
visible en las pruebas de degradacion de oxitetraciclina.

Los materiales con mejor desempefio en la degradacion de oxitetraciclina fueron
BiY0.990Pro.01003 y BiYo985Pro01503z calcinados a 800 °C durante 1 hora. Este buen
desempefio observado fue posible debido a una combinacion de factores por mencionar:
ancho de banda adecuada, alta area superficial y cristalinidad, lo que posiblemente
contribuy6 a una mejor separacion del par electrén—hueco.

Los materiales investigados en este trabajo pueden constituir en un futuro, como una
alternativa eficaz para el tratamiento de agua para eliminar contaminantes organicos
presentes en partes por millon.
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ANEXOS

Al. Procedimiento para la obtencién del ancho de banda (band gap)
A continuacidn, se describe el proceso para obtener la banda prohibida mediante el gréfico
Tauc a partir de espectros de reflectancia difusa.

La siguiente expresion propuesta por Tauc, Davis, y Mott se utiliza para calcular el band
gap
(hva)Y™ = A(hv — Eg)

Donde

h = constante de Planck

v = frecuencia de vibracion

o = coeficiente de absorcion

Eg = banda prohibida

A = constante proporcional

El valor del exponente n denota la naturaleza de transicion de la muestra.

Para transicion directa permitida ............... n=">%%
Para transicion directa prohibida ............... n=3/2
Para transicion indirecta permitida .............n = 2
Para transicion indirecta prohibida ............. =3

El espectro de reflectancia difusa medido para cada muestra se convierte en la funcion
Kubelka-Munk. Por lo tanto, el eje vertical se convierte en la cantidad F(Re), que es
proporcional al coeficiente de absorcion. El a en la ecuacion de Tauc es sustituido con
F(R), se convierte en la expresion:

(hvF (R))? = A(hv — Eg)

Usando la funcion de Kubelka-Munk, el (hvF(Re))? se trazd contra el hv. La curva que
traza el valor de (hv-(hvF(Rw))? en la horizontal se dibuja el eje hv y el eje vertical
(hvF(Ro0))?. Aqui la unidad para hv es eV (electronvoltio), y su relacion con la longitud de
onda A (nm) se convierte en hv = 1239.7 / A.

Se traza una linea tangente al punto de inflexién en la curva, y el valor hv en el punto de
interseccion de la recta tangente y el eje horizontal es el valor de la banda prohibida Eg.
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A2. Técnicas de caracterizacion

A2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (por sus siglas en inglés DRX) es una técnica utilizada para el
analisis cualitativo y cuantitativo de las fases cristalinas de un material. Los rayos X son
radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero de longitud de onda
mucho maés corta. El principio en el que se basa su funcionamiento es incidir sobre una
muestra un haz de radiacion X, con una intensidad (lo) y una longitud de onda (Xo). Dicha
longitud de onda es del mismo orden de magnitud que las distancias interatdmicas de los
materiales cristalinos.

Los rayos X utilizados en la difraccion, es radiacion electromagnética con longitud de onda
entre 0.5 a 2.5 A. Los rayos X son difractados, especificamente, por los electrones que
rodean los atomos. El haz de rayos X emergente tras esta interaccion contiene informacion
sobre la posicion y tipo de atomos encontrados en su camino. En la Figura 30 se observa
que esta técnica es el resultado de la difraccion que se genera por parte de cada plano
ordenado de 4tomos en una sustancia cristalina. Es posible realizar el anélisis de la forma
geométrica de las direcciones de los rayos difractados y la intensidad de las mismas
generando asi un difractograma. El andlisis se estos datos nos brindan informacién de las
estructuras cristalinas de los materiales. La técnica de difraccion de rayos X permite
determinar la estructura de los sélidos cristalinos. Esta herramienta tiene precision de
espaciamiento atdmico, ademéas de no ser destructiva. Las longitudes de onda de algunos
rayos X son aproximadamente iguales a la distancia entre planos de los atomos en los
solidos cristalinos, pueden generarse picos de difraccion reforzados de intensidad variable
que pueden producirse cuando un haz de rayos X choca con un sélido cristalino.

Haz Haz
incidentsa difractado
i i T
. ?... Y
e p - r
Flanos ?-—
alomicos

Figura 31. Esquema de la interaccion del haz de electrones sobre la muestra. Fuente [37]
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A2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (figura 31) se utiliza para medir las caracteristicas
microscopicas con la capacidad de proveer una imagen de la parte superficial del material,
permitiendo el estudio de diversas propiedades, como son; tamafio de particula, la
clasificacion de las fracturas, los estudios de la microestructura, porosidad, morfologia de la
superficie, distribucion elemental y andlisis de impurezas. ElI microscopio electrénico de
barrido SEM dirige un haz de electrones enfocado a un punto de la superficie de una
muestra a analizar y recoge y muestra las sefiales electronicas emitidas por la muestra.

El funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido se basa en un cafién de
electrones que produce un haz de electrones en una columna al vacio que es dirigido y
enfocado sobre un pequefio punto de la muestra. Las bobinas de barrido permiten al haz
barrer una pequefia area de la superficie de la muestra. Los electrones con un angulo
pequefio de dispersion interactian con la topografia de la superficie y generan una
dispersion de electrones secundarios que producen una sefial electrénica que a su vez
genera una imagen.

Las muestras que se analizan, cuando no son metales, son recubiertas con oro u otro metal
conductor para lograr una mejor resolucién y calidad de la sefial.

-

- — e p—

"YI.A"'

'?“P'l'?“

Figura 32. Microscopio electrdnico de barrido. Fuente[38]
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A2.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision es una herramienta que ayuda a estudiar defectos
y fases secundarias en los materiales. Defectos como dislocaciones pueden observarse en la
imagen obtenida por un TEM.

En el TEM, se produce un haz de electrones mediante un filamento de tungsteno calentado
que se encuentra en la parte superior de una columna evacuada y se acelera hacia la parte
inferior de la columna con alto voltaje (100 a 300 kV). Se usan boninas electromagnéticos
para condensar el haz de electrones, para que posteriormente pase a través de la muestra
delgada colocada en el porta muestras. A medida que los electrones pasan a traves de la
muestra, algunos se absorben y otros se dispersan de tal manera que cambian de direccion.

Las diferencias en los arreglos atomicos cristalinos causaran la dispersion electronica.
Después de que el haz de electrones se hace pasar a través de la muestra, se enfoca con el
lente objetivo y luego se magnifica y proyecta sobre una pantalla fluorescente. Puede
formarse una imagen ya sea reuniendo a los electrones directos o a los electrones
dispersados. La eleccion se hace insertando una abertura en el plano focal posterior del
objetivo. La abertura se manipula de tal manera que pasen los electrones directos o los
electrones dispersos. Si se selecciona el haz directo, la imagen resultante se denomina
imagen de campo claro, y si se seleccionan los electrones dispersos, se produce una imagen
de campo oscuro [39].

Figura 33. Microscopio electrénico de transmision.

TEM tiene varias aplicaciones como el estudio de la morfologia, la estructura y
composicion de particulas, la determinacion de la microestructura de diferentes materiales,
entre otros.
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A2.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectrofotdmetros infrarrojos comunes operan a longitudes de onda de 2.5x10* cm y
25x10* cm. Los fotones infrarrojos no tienen la energia suficiente para ocasionar
transiciones electrdnicas, pero hacen que los grupos de atomos vibren con respecto a los
enlaces que los unen. Estas vibraciones corresponden a distintas energias, y las moléculas
absorben la radiacion infrarroja. Los espectros de infrarrojo pueden medirse utilizando
muestras liquidas, sélidas o gaseosas que se colocan en el haz de luz infrarroja.

Un espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier funciona haciendo que la
radiacion primero incida en un divisor o separador que escinde el haz de la luz en dos
partes iguales (espejo semirreflejante). Estos dos haces de luz interfieren en el divisor
después en su viaje de vuelta cuando son reflejados sobre otros dos espejos, uno dispuesto
frente a la trayectoria del haz original (espejo mavil 1) y el otro perpendicular (espejo fijo
2). En esta trayectoria se dispone la muestra y a continuacion el detector IR (ver figura 33).

La intensidad resultante de la superposicion de los dos haces es medida como funcion del
desfase del espejo movil en su desplazamiento respecto a la posicion intermedia. El gréfico
resultante se denomina interferograma esta en el dominio del tiempo, que corresponde a la
energia observada por el detector a medida que el espejo se mueve a través de la sefial. Un
algoritmo de computo estandar llamado transformada de Fourier convierte el dominio del
tiempo al espectro en el dominio de la frecuencia que permite observar la intensidad de la
absorcion como una funcion de la frecuencia [13], [40].
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Figura 34. Esquema de un interferémetro.
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A2.5 Reflectancia difusa

La espectroscopia UV-Vis-NIR es una técnica analitica para determinar las propiedades
Opticas (transmitancia, reflectancia y absorbancia) de liquidos y solidos. El equipo, ver
figura 34-b puede operar en el rango de entre 175 nm y 3300 nm. La técnica mide la
absorcion de luz en el rango Optico deseado.

Se registra un espectro de ultravioleta irradiando la muestra con luz UV cambiando
continuamente su longitud de onda. Cuando la longitud de onda corresponde al nivel de
energia requerido para excitar un electron a un nivel mas alto, se absorbe energia. Se
detecta esta absorcion y se muestra en una grafica que traza la absorbancia (A) en funcion
de la longitud de onda, definida como lo es la intensidad de la luz incidente e | es la
intensidad de la luz transmitida a través de la muestra, figura 34-a.
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Figura 35. a) sistema dptico de un espectrofotometro y b) espectrofotometro UV-Vis-NIR.
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A2.5. Caracteristicas del praseodimio

El elemento quimico praseodimio con simbolo Pr. Es un elemento metalico del grupo de las
tierras raras.

Tabla 8. Propiedades del Praseodimio

Valencia 3.4 Electronegatividad 1.1
Peso atomico 140.9 [ Radio covalente (A) 1.65
Configuracion 313652 J Radio i6nico (A) 1.09
electronica 140905

Estado de oxidacion +3 Radio atomico (A) 1.82

El itrio tiene nimero atdmico 39 y peso atdbmico 88.906 que se asemeja a los elementos de
las tierras raras. Nimero de valencia 3, estado de oxidacion +3, electronegatividad 1.2 radio
covalente 1.8, radio iénico 0.93 radio atdbmico 1.8 configuracién electronica Kr

Riesgos que se pueden generar
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