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RESUMEN

El estudio de materiales cuyas propiedades dpticas y fotocataliticas sean
las adecuadas para funcionar bajo la luz solar, es una de las tareas mas
importantes por abarcar cuando se habla de la produccién de hidrogeno a
partir del fendmeno de disociacion de la molécula de agua. En esta
investigaciéon 3 fases de la ferrita de estroncio: espinela, hexagonal y
ortorrombica (SrFe;04, SrFe12019 y Sr7Fe10022) se sintetizaron, caracterizaron
y evaluaron para la produccién de H; a través de la separacion de la molécula
del agua. Estos materiales presentan cualidades prometedoras para esta
aplicaciéon, como ser baratos, amigables con el ambiente, y presentar valores
de energia de banda prohibida en el espectro visible (1.5~2 eV). Existen muy
pocos reportes acerca del uso de estas fases como fotocatalizadores, los
cuales estan enfocados exclusivamente a la degradacion de compuestos
organicos; por lo que se pretende dar una nueva aplicacion a estos materiales
al ser evaluado su desempefo en la produccion de hidrogeno. Las diferentes
fases fueron sintetizadas a partir de nitratos por el método de Pechini
modificado a altas temperaturas. La caracterizacién de los materiales consistid
en la utilizaciéon de la técnica Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Area superficial BET y Espectroscopia UV-Vis.
Los difractogramas indican la presencia de fases puras y con la ayuda de la
ecuacion de Scherrer se obtuvo un tamano de cristal, el cual fue de
aproximadamente 15 nm para la espinela y de 30 nm para la hexagonal y
ortorrombica. El area superficial alcanzada fue de 18, 14 y 4 m2/qg,
respectivamente. La actividad fotocatalitica fue evaluada con la técnica de
cromatografia de gases midiendo la evolucidon del hidrégeno en un tiempo de
8 horas, siendo la fase espinela la de mejor desempefo con una produccién

de 730 Hz/g-h, respectivamente.



ABSTRACT

The study of materials whose optical and photocatalytic properties are
suitable to work under sunlight, is one of the most important tasks to cover
in the production of hydrogen from the phenomenon of dissociation of the
water molecule. In this investigation, three phases of the strontium ferrite:
spinel, hexagonal and orthorhombic (SrFe>04, SrFe12019 and SryFe10022) were
synthesized, characterized and photocatalytically evaluated towards H:
production through water splitting. These materials show promising qualities
for this application, such being inexpensive, environmentally friendly and
present band gap energy values in the visible spectrum (1.5~2 eV). There are
very few reports about the use of these phases as photocatalysts, which are
focused exclusively on the degradation of organic compounds; so it is intended
to give a new application to these materials evaluating their performance in
the production of hydrogen. The different phases were synthesized from
nitrates by the modified Pechini's method at high temperatures. The
characterization of the materials consisted in the use of the technique X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), BET surface area and
UV-Vis spectroscopy. The diffractograms indicate the presence of pure phases
and with the help of the Scherrer equation a crystal size was obtained, which
was approximately 15 nm for the spinel and 30 nm for the hexagonal and
orthorhombic. The surface area reached was 18, 14 and 4 m2/g, respectively.
The photocatalytic activity was evaluated with the gas chromatography
technique measuring the evolution of the hydrogen in a time of 8 hours, with
the spinel phase having the best performance with a production of 730 umol

H>/g-h, respectively.
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INTRODUCCION

Existe una gran necesidad de encontrar fuentes energéticas que
sean principalmente amigables con el ambiente pero que puedan
satisfacer la gran demanda energética cubierta actualmente por los
combustibles fdsiles. Se han realizado extensas investigaciones acerca
de como sustituir esta desmedida utilizacion de combustibles fésiles, ya
que ésta practica a pesar de que satisface las necesidades energéticas
ademas de ser una de las maneras mas sencillas y econdmica de
lograrla, trae consigo una serie de consecuencias catastroficas que son
facilmente perceptibles; aumentos alarmantes de CO. en el aire
producidos por fabricas, automoviles, etc. asi como muchos otros
contaminantes que dafan la salud. El notable cambio climatico, entre
muchas otras preocupaciones, es una de las principales razones por las
gue se busca dar una solucidon que, aunque se sabe no serd rapida, es

urgentemente necesario alcanzarla.

Una de las soluciones mas prometedoras es utilizar la energia que
podemos obtener de manera natural, como son la energia edlica
(proveniente del viento), energia geotérmica (el calor de la Tierra),
energia hidraulica o hidroeléctrica (los rios y corrientes de agua dulce),
entre muchas otras, pero sin duda alguna, la energia proveniente del
Sol es de las mas atractivas. La tierra absorbe 3,850,000 EJ (exajoules)
de radiacidn solar en un afio y comparando con los 474 EJ de energia
que se consumen por anfo, se podria afirmar que, utilizando
eficientemente esa energia solar, se tendria suficiente energia limpia y
renovable para ser aprovechada indefinidamente. En teoria, es posible

utilizar esta gran cantidad de energia solar para producir algun
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combustible que pueda sustituir los combustibles fésiles, tal es el caso
del hidrogeno puesto que no se producen gases invernadero en su
combustion ademas de que contiene mayor energia por unidad de masa
que otro combustible. Por ejemplo, un kilogramo de hidrogeno puede
liberar 3 veces mas energia que un kilogramo de gasolina o gas natural
[1]. Los atomos de este elemento quimico se componen de tan sélo un
protdn y un electrén y son los mas abundantes: cerca del 90% de todos

los atomos que existen en el Universo son de hidrégeno.

En nuestro planeta, el hidrégeno en su forma elemental no es tan
abundante: aproximadamente el 15% de todos los atomos son de
hidrégeno y juntos constituyen apenas el 0.9% de la masa total del
planeta. La mayoria de los atomos de hidrégeno que existen en la Tierra
estan en las moléculas de agua. Pese a su relativa escasez en este
planeta, el hidrégeno forma parte de un mayor nimero de compuestos

quimicos que ningun otro elemento.

En estado elemental, el hidrégeno es un gas formado por
moléculas diatdmicas, que sdélo alcanzan a ser una millonésima parte de
la atmdsfera; por ser tan ligeras, la gravedad de la Tierra no alcanza a
retenerlas. La reaccion elemental entre el hidréogeno (Hz) y el oxigeno
(02) produce moléculas de agua y desprende una importante cantidad
de energia. Esto sucede porque los enlaces de la molécula de agua son
mas fuertes que los enlaces en las moléculas de H; y Oo.

2H2 + O2 — 2H20 (1)

La separacion del agua, mejor conocida como “water splitting”, es

un proceso muy investigado y utilizado para la produccion de hidrégeno.
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Como se menciond anteriormente, la energia solar puede ser utilizada
para separar el agua por medio de tres métodos. El primero es utilizando
la energia solar a través de concentradores y/o catalizadores que
pueden descomponer térmicamente el agua, aunque esto requiere altas
temperaturas y materiales estables a las mismas. La segunda es un
método muy utilizado, donde se emplean dispositivos fotovoltaicos para
electrolizar el agua, lo que indica necesitar corriente, electrolitos y
sistemas fotovoltaicos que llegan a ser considerablemente costosos. El
tercer método es la fotdlisis del agua, donde se disocia la molécula del

agua por el efecto energético de la luz [2].

Dentro del primer método se encuentra la separacién fotocatalitica
del agua, mejor conocido como “water splitting”, uno de los principales
candidatos para la produccion limpia de hidrogeno solar. Las principales
ventajas son: una considerable eficiencia para transformar energia solar
a Hz, bajo costo de proceso ya que hay gran cantidad de catalizadores
para seleccionar que son baratos y una facil separacion de Hz y Oz. En
1972, Fujishima y Honda, realizaron un estudio fotoelectroquimico
donde lograron la separacion del agua utilizando TiO2 como
fotocatalizador [3], atrayendo la atencidon de muchos cientificos que han
desarrollado numerosas investigaciones para la produccién de
hidrégeno. El proceso fotocatalitico de la separacion de la molécula del
agua involucra la interacciéon de la luz con un semiconductor, siendo el
ya mencionado TiOz el semiconductor mas utilizado y estudiado en la
actualidad, lo que da pie a nuevas investigaciones donde se mejore el
proceso, asi como encontrar diferentes materiales que puedan ser mas
eficientes. Las caracteristicas que hacen del TiO: el fotocatalizador mas

empleado son: el bajo costo, la buena fotoactividad, su alta
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disponibilidad, estabilidad quimica y térmica, nula toxicidad y alto
potencial oxidativo. No obstante, el TiO, es fotoactivo solo bajo
irradiacién de luz UV debido al valor de banda prohibida de 3.2 eV [4].
Lo antes mencionado nos indica las propiedades necesarias que los
fotocatalizadores deben cumplir para poder competir en este proceso,
ademas de una caracteristica en particular: encontrar materiales que

sean fotoactivos bajo la luz solar.

Uno de los principales objetivos en el proceso de la fotocatalisis
es aprovechar la luz solar, como se menciond al comienzo del capitulo.
El espectro solar es aproximadamente 5 % de luz Ultravioleta y 46%
corresponde a la region de la luz visible por lo que para que un
fotocatalizador sea activo y eficiente bajo la luz solar, su banda
prohibida debe estar en el rango de 1.1-3.0 eV (1100 nm a 400 nm,
respectivamente). Uno de los candidatos mas prometedores como
fotocatalizadores son los sistemas de ferritas por ser amistosas con el
ambiente ademas de generalmente presentar un rango de banda
prohibida adecuadamente bajo para ser fotocataliticamente activo bajo
la luz visible. En este tipo de materiales, las ferritas metalicas tipo
espinela (MFe>04) tienen la capacidad de absorber mayor luz visible que
otros catalizadores parecidos debido a sus propiedades estructurales
estables y Unicas. Estas ferritas son muy importantes en el area
tecnoldgica debido a sus propiedades estructurales, electrénicas,
magnéticas y cataliticas. Se han utilizado como imanes permanentes,
medios de almacenamiento de informacidén, de telecomunicacién y como

dispositivos magnéticos épticos [5-7]
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Este trabajo se enfoco en la sintesis de nanoparticulas del sistema

de ferrita de estroncio por el método Pechini modificado, cuyas fases
estudiadas fueron SrFe>04, SrFei12019 y SryFe10022 con el objetivo de
determinar su eficiencia como fotocatalizadores en la evolucion de
hidrégeno, bajo irradiacién de luz visible a partir de un proceso

fotocatalitico de la separacién en la molécula del agua.

1.1 Antecedentes

Las ferritas de metal, cuya formula general es MFe>04, son
dieléctricas de alta resistividad con gran interés por sus aplicaciones en
tecnologias de manejo de alta frecuencia, debido a su baja
conductividad, asi como a su baja pérdida de corriente, comparada con
las peliculas de aleaciones metalicas y sus altas magnetizaciones de
saturacion y temperaturas de Curie. El crecimiento acertado de las
ferritas en forma de peliculas delgadas es un paso importante hacia la
futura incorporacion como inductores y filtros, por ejemplo, en circuitos

integrados que operan en las frecuencias de microondas.

En las ferritas como sélidos sinterizados, es de resaltar que los
diametros de poro obtenidos mayoritariamente son muy pequenos y
tomando en cuenta su alta resistencia a elevadas temperaturas,
conducen a considerar estos materiales como compuestos de calidad
catalitica excepcional, especialmente frente a reacciones de oxidacion
(combustién), por lo que se prevé una significativa aplicacion en el
campo de las celdas de combustible. Existen ferritas blandas (cubicas)

y duras (hexagonales) [8]. Los ejemplos mas comunes de ferritas
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blandas son: CuFe,04, BaFe;04, NiFe20O4, CoFe204, MgFe204, ZnFe204 y
CaFe>04, donde se han investigado las ferritas de Ba, Ca y Sr en
reacciones cataliticas para degradar contaminantes [9] y las ferritas de

Zn, Co, Ba para la separacion foto electroquimica del agua [10].

Algunas ferritas han sido utilizadas como fotocatalizadores para la
produccién de Hy, tal es el caso de Kim et al. [11], que sintetizaron la
heterounidon de CaFe;0s4/MgFe;04 como un fotocatalizador activo bajo
luz visible, atribuyendo la actividad de estos materiales a la facilidad que
tiene el exciton de alcanzar la interface para luego disociarse vy
minimizar la recombinacion. Para esta misma aplicacion, Lv et al. [12]
utilizaron nanorods floreados de la ferrita ZnFe2O4 encontrando una
notable fotosensibilidad en suspension acuosa utilizando metanol como
agente de sacrificio. Otro estudio, realizado por Rekhila et al. [13],
menciona la utilizacion de NiFe204 por ser activo bajo la luz visible,
ademas de que encontraron que la conduccion de este material a 300 K
se lleva a cabo por medio del salto de electrones. Recientemente, Ortega
et al. [14] prepararon la ferrita CoFe;04 por diferentes técnicas de
sintesis (coprecipitacion y molienda mecanica), encontrando que el
método de molienda permite mayor actividad fotocatalitica en la ferrita;
esto se le atribuyo a las vacancias generadas durante el proceso de

molienda al que el material estuvo expuesto.

Las ferritas se producen a menudo en forma de polvo, con el cual
se pueden producir piezas de gran resistencia y dureza, previamente
moldeadas por presion y luego calentadas, sin llegar a la temperatura
de fusidn, dentro de un proceso conocido como sinterizacién. Mediante

este procedimiento se fabrican nucleos para transformadores,
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inductores/bobinas y otros elementos eléctricos o electrénicos. Estos
materiales tienen varias aplicaciones, debido a las propiedades
estructurales, electréonicas, magnéticas y cataliticas que pueden
presentar, siendo el &area tecnoldgica donde principalmente son
utilizados como imanes permanentes, medios de almacenamiento de

datos y dispositivos magnéticos épticos para telecomunicaciones.

Ademas de las caracteristicas fotocataliticas potenciales que
podrian alcanzar, las ferritas son totalmente amigables con el ambiente,
lo que las hace uno de los principales candidatos para trabajar como
fotocatalizadores. También presentan la ventaja de tener buenas
propiedades dpticas como energias de band gap relativamente bajas
siendo activos bajo luz visible (figura 1) asi como la capacidad de ajustar
band gaps de otros materiales al ser utilizadas como soportes y/o
dopajes [15,16], otra muy buena caracteristica es que la mayoria son
materiales ferromagnéticos que pueden ser facilmente separados

después de una reaccién fotocatalitica.

ZnFex Oa
14 o BaFe: Qs SrFe:0s
CaFe:0:s MgFe:0. 5 prap— -
T T °
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5 o = Fe: 03 H'/H2
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Figura 1. Ferritas metalicas con sus respectivos band gaps.
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De acuerdo a lo anterior, los sistemas de ferritas son candidatos

a ser utilizadas como fotocatalizadores activos bajo luz visible, por lo
que se decididé hacer el estudio de la ferrita de estroncio (SrFe204) y
algunas de sus fases. Este sistema Sr-Fe presenta propiedades opticas
que pueden ser adecuadas para ser utilizadas como fotocatalizadores
activos a la luz visible como ha sido reportado [5,6] aunque no se
encontraron trabajos especificos donde se haya utilizado para la
produccién de H,. Existen escasos estudios de la aplicacion de la fase
SrFez04 en procesos oxidativos de contaminantes organicos [5,7,9,17]
pero como fotocatalizadores no, por lo que el estudio realizado en este
proyecto pueda dar informacién nueva acerca de la aplicacidon de este

material como fotocatalizador en la produccién fotocatalitica de H..

1.2 Justificacion

La fotocatdlisis del agua, sin duda, es una de las vias mas
prometedoras para la obtencién de energias renovables que puedan
sustituir de manera adecuada y eficaz la alta necesidad de consumir
combustibles fdsiles que traen consigo la consecuencia de productos
contaminantes para el ambiente. La produccion de hidrégeno a partir de
la separacidon del agua también tiene sus ventajas y desventajas, ya que
los métodos utilizados pueden variar desde ser muy sencillos, pero con
altos costos, asi como procesos muy sofisticados que necesiten utilizar
equipo especializado. Uno de los principales factores que tiene un gran
impacto, es la utilizacién y obtencién del fotocatalizador, donde
eficientes materiales terminan siendo de muy alto costo, como lo es el

dopar con Platino. Por esta razdn se requiere realizar mayor
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investigaciéon sobre materiales con potencial de aplicacién como
fotocatalizadores, tales como el estudio de las ferritas de estroncio, un
material de muy bajo costo cuyos métodos de obtencién son muy
baratos y faciles de realizar. Las ferritas de estroncio presentan
propiedades que las hacen apropiadas para ser utilizadas como
fotocatalizadores en la separacién de la molécula del agua; los valores
de su banda prohibida varian entre 1.8 y 2.2 eV, ademas de ser
materiales ceramicos totalmente amigables con el ambiente. A pesar de
estas caracteristicas, a la fecha no se han encontrado reportes del uso
de estos materiales con fines fotocataliticos en la produccién de
hidrogeno, por lo que permite que esta investigacién sea innovadora

dando pie a otros estudios que puedan ser realizados en este tema.

1.3 Hipotesis

Es posible sintetizar las ferritas de estroncio SrFe>04, SrFe12019 ¥
SryFe10022 puras y nanocristalinas a partir del método Pechini
modificado y que presenten propiedades idéneas para ser utilizadas
como fotocatalizadores en la produccion de hidrogeno a partir de la

separacién de la molécula del agua bajo luz visible.

1.4 Objetivo general

Obtener las fases de la ferrita de estroncio (SrFe>04, SrFe12019 y

SryFe10022) por el método de sintesis Pechini modificado y estudiar su
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desempeiio como fotocatalizadores para la produccion de hidrégeno a

partir de la separacion de la molécula del agua bajo luz visible.

1.5 Objetivos especificos

e Sintetizar las fases de la ferrita de estroncio por el método Pechini
modificado y encontrar las condiciones Optimas para obtenerlas
nanocristalinas y puras.

e Caracterizar y estudiar las propiedades de las fases de la ferrita de
estroncio.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de SrFe>04, SrFe12019 Y Sr7Fe10022
para la produccién de hidrégeno utilizando luz visible.

e Correlacionar las propiedades estructurales, texturales y dpticas con

el desempefio fotocatalitico para producir hidrégeno.
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MARCO TEORICO

2.1 Fotocatalisis

Se define fotocatalisis a la aceleracion de una reaccion mediante
la presencia de un catalizador y su interaccion con la radiacion
electromagnética de la luz. En este proceso ocurre una alteracidon
fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la absorcién
de la radiacidon por una especie fotosensible, el fotocatalizador, por lo
que se puede afirmar que tanto la longitud de onda de la luz empleada,
asi como el catalizador a usar son elementos necesarios que juegan un
papel muy importante. El proceso de la fotocatalisis se puede realizar
de manera homogénea y heterogénea, donde una de las principales
diferencias es la fase en la que se encuentran los reactivos y el
fotocatalizador, es decir, en la fotocatdlisis homogénea se encuentran
en la misma fase (liquido-liquido, por ejemplo) y en la heterogénea
estan en diferentes fases (sélido-liquido) siendo esta ultima el proceso

de fotocatalisis utilizado en esta investigacién.

2.2 Fotocatalisis Heterogénea

El proceso fotocatalitico realizado de manera heterogénea se
puede llevar acabo en diferentes medios, es decir, en fases gaseosas,
fases liquidas de organicos puros o en soluciones acuosas donde la fase

del fotocatalizador es diferente a la del reactivo. Un trabajo realizado en
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1999 por Jean-Marie Hermann [18] menciona que en una catalisis
heterogénea clasica ocurren 5 pasos diferentes:
1. La transferencia de los reactantes a la superficie del
catalizador
La adsorcidon de al menos uno de los reactantes
Reaccién en la fase adsorbida

Desorcién del o los productos

v BN

La remocién de los productos en la region de la interfase

siendo el paso 3 el mas importante ya que es donde la reaccién
fotocatalitica ocurre. El modo de activacion de una reaccidn catalitica es
por medio de energia térmica, la cual es reemplazada en la fotocatalisis
por la activacion foténica y es aqui donde el fotocatalizador juega un
papel muy importante, ya que depende de las propiedades opticas de

este para que pueda o no ocurrir la fotocatalisis.

2.3 Fotocatalizador

Como se menciond anteriormente la fotocatalisis es un fendmeno
por el cual la luz interacciona con un semiconductor y aprovechando
esta energia se realiza una reaccidon quimica. En este proceso se tienen
3 elementos muy importantes: en primera instancia el foton emitido por
una fuente de luz con una longitud de onda especifica, la superficie del
semiconductor adecuado para interactuar con el fotén y un fuerte
agente oxidante que en su mayoria es el oxigeno. Pero para entender
este fendmeno es necesario definir lo que es un fotocatalizador y las

propiedades que debe cumplir para que este proceso se lleve a cabo.
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El fotocatalizador es un material semiconductor que modifica la
velocidad de una reaccién por medio de la absorciéon de la luz debido a
que el material tiene propiedades electrdnicas que lo hacen interactuar
con el fotdon dando inicio a una serie de eventos que permiten la
fotocatdlisis. La mecanica cuantica se ha encargado de estudiar los
materiales solidos encontrando que estos tienen estructuras de bandas
descritas de manera mas simples como conjuntos de niveles muy
cercanos entre si que son o pueden ser ocupados por portadores de
cargas. Estos niveles estan asociados con el acomodo de los atomos en
la red cristalina de los materiales debido a sus enlaces quimicos por lo
que cuando existe un gran numero de atomos ocurren solapamientos
de los niveles generando las bandas. La distancia entre estos niveles es
muy pequefa, de cierta manera tan pequefa que se consideran como
una sola banda. En la figura 2 se puede entender de manera mas clara
lo que es una banda y un nivel de energia que, aunque estos van de la
mano es necesario tener en cuenta que son diferentes para cada

material.

Niveles de energia Bandas de energia

|

W
1

Figura 2. Solapamiento de los niveles de energias para
formar las bandas energéticas en los materiales.
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Existen 3 tipos de materiales: metales, semiconductores vy
aislantes. Cada uno de ellos se ve regido por esta teoria de las bandas
diferencidandose entre si por la localizacion de la ultima banda ocupada
por electrones, mejor conocida como la banda de valencia (BV). El
siguiente estado o banda que puede ser ocupada se le conoce como la
banda de conduccion (BC). Entre estas dos bandas de energia existe
una zona en la que los electrones no pueden encontrarse por falta de
estados de energia, se le conoce como banda prohibida o band gap (Bg)
y de este dependeran las caracteristicas electrénicas del material. En la
figura 3 se encuentran las estructuras de bandas para los metales,
semiconductores y los aislantes, donde se puede apreciar como el
acomodo de estas influye directamente en las propiedades del material
para que este sea conductor como los metales o de necesitar la
aplicacién de energia externa para conducir como el semiconductor o la
razon del porque los materiales aislantes no conducen. El valor del band
gap esta dado en electron-Volts (eV) y si este valor es mayor a 4 eV el
material es denominado aislante, cuando este es cero es un metal y en

cualquier otro caso el material es conocido como semiconductor.

y N
Bag=0

Ba<4 Ra>4

Niveles de energia

Metales Semiconductores Aislantes

Figura 3. Estructura de bandas para los 3 tipos de materiales:
Metales, semiconductores y aislantes.
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Conforme a lo antes mencionado, para que se dé el proceso de la
fotocatalisis la energia de la luz irradiada debe tener un valor igual o
mayor al band gap del semiconductor para poder generar electrones y
huecos en BC y BV, respectivamente. Esta irradiaciéon provoca que un
electrén de la BV sea excitado y promovido a la BC (Figura 4), dando
como resultado la formacion de un par electrén (e’)-hueco (h*). El
electrén es una particula cargada negativamente y el hueco es un estado
electronico positivo vacante dejado por el electron en BV que se
comporta como una cuasi particula. Este par portador conocido también
como excitdn migra a la superficie del semiconductor y reacciona con
las moléculas, reduciéndolas u oxidandolas dependiendo del potencial.
Los electrones en estado excitado dentro de la banda de conduccién y
los huecos dentro de la banda de valencia también pueden recombinarse

y disipar la energia inicial en forma de luz o calor como se mostrd en la
figura anterior [4].

Recombinacion

Banda de
conduccion
BC)

Band Gap
(Bg)

Banda de
valencia
Semiconductor o, (8V)

Figura 4. Representacion del fendmeno de la fotocatalisis en un
fotocatalizador.
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Las bandas de los semiconductores tienen el potencial para oxidar

o reducir y son obtenidos con respecto al potencial del electrodo normal
de hidrégeno (ENH). En la figura 5 se muestran algunos de los
semiconductores mas conocidos que han sido utilizados como
fotocatalizadores donde se observan las bandas de conduccién y de
valencia obtenidas con respecto del ENH. Los materiales cuya BC se
encuentra encima de la linea de H*/H2 son capaces de reducir el agua,
mientras que los materiales cuya BV se encuentra ubicada debajo de la

linea O2/H20 pueden realizar una oxidacién a esta.

V vs. ENH
- -1-1
—_— — —— fr— 1. 3. .
T p—, 10 H/H
3.213.2]2.712.8] 3.2| 5.0 3.4 3.4 2.8 2.213.2| 3.8 Si 1.7] 2.5 41
3.0 GaP L +1.23 “:."”:l]
SiC —1+2
Fe.0 Cds
Tio, --Sﬁﬂ'l MnTiO T ‘— .3
Rutilo FeTiO, , BaTiO, KTaO, Zn0
TiO, + = NbO; i
(D ——
Anatasa 5 SnO:

Figura 5. Niveles de potencial redox de algunos semiconductores mas
conocidos.

2.4 Watter splitting

En el proceso de separacién del agua los electrones reducen la
molécula del agua para formar hidrogeno y los huecos la oxidan para

formar oxigeno. Por lo tanto, para que ocurra la separacion, es necesario
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que el nivel de BC del fotocatalizador sea mas negativo que el potencial
redox de H*/Hz y el nivel de BV mas positivo que el potencial redox de
02/H20, por lo que el band gap de un fotocatalizador a utilizar debe ser
igual o mayor a 1.23 eV como se muestra en la Figura 6, equivalente a
una energia libre de Gibbs de 237 kJ mol-1. Por si sola, esta reaccién es
termodinamicamente muy dificil de alcanzar, por lo que la busqueda de
un material fotocatalitico con un band gap adecuado para este proceso
ha sido un tema de bastante estudio, reportdndose materiales
semiconductores con band gaps altos (~3.0 eV) [19] los cuales no son

activos bajo la luz solar.

V vs ENH
2 -
-1 —
2H +2e SH,
0
1.23 eV.
1 = _____5
2H0>0,+4H +4e
2 —
3 —

Figura 6. Potencial Redox necesario para poder
realizar la separacién de la molécula del agua.

La mayoria de los fotocatalizadores con buena respuesta a la luz
visible no son buenos en la produccion de hidrégeno ya que su banda
de conduccién estd muy por debajo de la reduccion del agua, por lo que
se ha optado por investigar fotocatalizadores que tienen muy buena
respuesta a la luz ultravioleta y cuyo band gap estd en ese rango. Los

materiales que mas se han investigado con buenos resultados, son los
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grupos de fotocatalizadores basados en SrTiO3, TiO2, Zn/In/S, Ta/O,
Cd/S/Zn, K/Ti/O, y Ga/Zn/0 [19], donde cada grupo tiene sus fortalezas
y debilidades. Se han estudiado principalmente por su desempefio, su

costo e impacto a la salud y ambiental.

Hasta la fecha se han desarrollado fotocatalizadores activos a la
luz visible a partir de o6xidos, sulfuros y oxinitruros tales como
PbBi2Nb20g, (Gai-xZnx)(N1-xOx), BaFe204, BisTizFeO1s5, TaO-N, TiO2-xNx,
TiO2-xCx, SM2Ti20s5S2, TiO2 codopado con Fe-Cr, etc. [20]. Pero sigue
existiendo una necesidad de fotocatalizadores eficientes, que presenten
resistencia a la fotocorrosion, baja toxicidad, elevada area activa, band
gap dentro del espectro visible y que sean amigables con el ambiente.
Para mejorar el rendimiento de algunos fotocatalizadores se ha optado
por la utilizaciéon de metales como dopajes, tales como el platino, plata
y oro, [21,22] lo que permite disminuir la recombinacion del par
electrén-hueco obteniendo buenos resultados en la actividad
fotocatalitica, pero agregando un costo elevado al procedimiento lo cual

no es rentable.

Para que un fotocatalizador sea activo y eficiente bajo la luz solar,
su band gap debe estar en el rango de 1.1-3.0 eV (1100 nm a 400 nm,
respectivamente) teniéndose en cuenta que para que ocurra una
separacién de la molécula del agua es necesario cumplir con el sobre
potencial de 1.23 eV por lo que la BC y BV del material deben estar bien
posicionadas con respecto el potencial redox de H*/H> y que el band gap

este entre 1.6 eV y 2.5 eV de acuerdo a lo reportado [2,5].
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2.5 Ferrita de estroncio

Uno de los candidatos mas prometedores como fotocatalizadores
para la separacion de la molécula del agua son los sistemas de ferritas
metalicas por ser amistosas con el ambiente ademas de generalmente
presentar un rango de band gap adecuadamente bajo para ser
fotocataliticamente activo bajo la luz visible. Los sistemas de ferrita de
estroncio han sido estudiados escasamente para este proceso, teniendo
mas presencia como fotocatalizadores en la degradacion de
contaminantes [5,7,9,17] por las propiedades Opticas que presentan.
Estas ferritas se pueden encontrar en diferentes sistemas cristalinos
como el sistema tetraédrico, hexagonal y ortorrombico. Los productos
reportados en una reaccion entre nitratos de estroncio y de hierro son:
SrFeO2.86, SrFe02.97, SrFex04, SrFe12019, Sr2Fez20s y SryFei10022 [23],
donde |la ferrita SrFe;Os4 (SrO*Fe203, espinela), SrsFe10022
(7SrO*5Fe03, ortorrdmbica) y SrFe12019 (SrO*6Fe,03, hexaferrita) son
las mas estables presentando propiedades Opticas muy interesantes,
como valores de banda prohibida de 1.8 - 2.1 eV cuyos potenciales se

sitlan adecuadamente para la separacién de la molécula del agua [5,6].

Las fases de las ferritas de estroncio se pueden obtener por
diversos métodos de sintesis para ceramicos tales como: La
precipitacién controlada, Combustién, SSR (reaccion en estado soélido),
sol-gel, molienda por bola, hidrotérmico y Pechini [24-26]. En un
fotocatalizador el area superficial (correspondiente a los sitios activos)
y la cristalinidad (correspondiente a la densidad de defectos de

superficie) tendran influencia en la actividad fotocatalitica que
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desempeiiara en la reaccién y se veran afectadas por el método utilizado
[27]. Otro punto importante es el tamafo de la particula que se vera
influido por la temperatura utilizada, ya que reduciendo este tamafio se
puede obtener alta actividad por que la distancia de difusién de los pares
electrén-huecos generados se disminuye [19] y con altas temperaturas
este tamafio aumentara. Cada método presenta sus ventajas vy
desventajas con respecto de uno a otro, teniendo un gran impacto en
sus caracteristicas por lo que es necesario utilizar el método mas

adecuado.

Un método muy adecuado para obtener nanoparticulas y peliculas
delgadas de 6xidos, es el procedimiento Pechini modificado [28] ya que
es un método barato y facil de realizar, ademas de que se obtienen

buenos resultados de sintesis [25].

2.6 Método de Pechini modificado

El método Pechini, conocido como método citrato o Pechini
modificado, es un proceso de sintesis para oxidar materiales a partir de
la mezcla de una solucidn acuosa contenedora de los cationes, en
proporciones estequiométricas, en otra solucién de un acido a-hidro
carboxilico como el &cido citrico y alcohol polihidroxilico como el
etilenglicol frecuentemente en una proporcién de 1:1. Se homogeniza
esta solucion en agitacion constante para después evaporizar
obteniéndose un polimero rigido cruzado que impide la segregacion de
los cationes. El acido citrico tiene la habilidad de quelar los iones

metalicos distribuyéndolos homogéneamente, y al agregar el etilenglicol
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da lugar a una poliestirificacion formando una red polimérica. En la
figura 7 se muestra el mecanismo de reaccién de este método de
sintesis, donde ocurre la dispersion de los cationes en la red del
Etilenglicol y luego son quelados por el Acido citrico formando el
polimero. Por tratamiento térmico, este polimero se convierte en un

polvo homogéneo oxidado obteniendo el material deseado [29].

33 é\ </ ~ C Acido Citrico

S~ B - Etilenglicol

7
ﬂ / Ay B  Sales metalicas

Citrato metalico
<l

Figura 7. Formacion de la red polimérica en el método Pechini
modificado.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Proceso de Sintesis

La sintesis de las fases consistid en la mezcla de los
precursores Fe(NOs3)3:9H20 y Sr(NO3)2 Sigma-Aldrich® en diferentes
cantidades estequiométricas dependiendo de la fase a alcanzar. La
sintesis utilizada fue el Método Pechini modificado, utilizandose como
agente quelante el acido citrico y etilenglicol (Sigma-Aldrich®) para la

red polimérica.

El primer objetivo de la sintesis es formar el citrato metalico del

hierro y del estroncio (figura 8) por lo que es importante tener una

co0

Figura 8. Esquema de la formacion de los citratos
metalicos en la red polimérica
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relacion adecuada entre el estroncio y el hierro (que entre ellos se
encuentran en relaciéon estequiométrica) y el acido citrico y el
etilenglicol, por lo que se realizaron calculos correspondientes para
saber la cantidad necesaria de cada precursor para obtener 1 gramo de
material teniendo en cuenta que, por cada una molécula de acido citrico,
un metal ocupara un sitio de ésta, por lo que da una relaciéon 1:1 entre
los metales y el acido citrico, siendo la misma relacion para el acido
citrico-etilenglicol. Para la sintesis de la fase Sr;Fe10022 se utilizd una
relacidon de 3:1 de acido citrico- etilenglicol ya que el atomo del Estroncio
es 47% mas grande que el Hierro por lo que se dificulta que quede
dentro de la red, y con esa relacion se favorece el acomodo del

estroncio.

Con la finalidad de evaluar las fases precursoras del sistema Sr-
Fe se sintetizaron la fase Fe;03 (hematita) y el éxido SrO (é6xido de
estroncio) con el objetivo de verificar su desempeno individual en el
mismo proceso fotocatalitico que las ferritas de este trabajo. La sintesis
de la hematita fue similar a lo realizado para las diferentes fases y para
el SrO se utilizé un proceso diferente ya que bajo el Pechini modificado
era dificil su obtencidén, puesto que se obtienen productos indeseados
como SrCOs3 y Sr(OH).. En la tabla 1 se muestran las proporciones

utilizadas para formar las fases.

Primero se calentd la cantidad calculada de etilenglicol a 70 °C
hasta notar evaporacion, luego se agrego la cantidad necesaria de acido
citrico. Se mantuvo en agitacion constante hasta alcanzar una solucion
tipo gel translucido y se deja enfriar por 20 min a temperatura ambiente.

Después se agregd la cantidad necesaria del precursor de estroncio
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seguido del precursor de hierro. Se mantuvo en agitacién y temperatura
de 80°C hasta que se obtuvo una especie de gel. Se dejé secando hasta
que se endurecié formando una resina polimérica con los iones
metadlicos. Se realizd un analisis termogravimétrico de la resina organica
para descomponerla térmicamente y obtener los 6xidos deseados. Se
realizd el mismo procedimiento para la sintesis de cada fase y la
hematita. EI SrO fue sintetizado mediante la descomposicion de
Sr(NO3)>.

Tabla 1. Relaciones estequiométricas de las fases

Fase Relacion Cationes Relacion Ac:Cationes Realacion
(Sr:Fe) (Sr=2+;Fe=3+) Ac:EG
SrFe,O, 1:2 8:3 1:1
SrFe ,0,, 1:12 38:13 1:1
Sr,Fe,,0,, 7:10 44:17 3:1
a-Fe,O, 0:2 6:2 1:1
3.2 Caracterizacion

El valor de la temperatura de calcinacién para obtener cada ferrita
de estroncio fue obtenido por la descomposicidn térmica de la resina
mediante analisis termogravimétrico, utilizando 15 mg de las fases en
un crisol de platino con una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta
alcanzar una temperatura de 980 °C en flujo de aire mediante la
utilizacion de un TGA Q500 de TA Instruments. La caracterizacién del

material consistio en: la determinacion de la estructura cristalina a



34
través del analisis de difraccion de Rayos X por medio de un
difractdmetro de rayos X Panalytical XpertPRO con radiacién de cobre
(aCu) a un paso de 0.0167°/s en un rango de 20-80 °; en el estudio de
la morfologia y tamafio de particula, se realizd un analisis por
microscopia electrénica de barrido de Emisién de Campo, en un equipo
JEM-2200FS, donde se prepararon 3 rejillas portamuestras de cobre
recubiertas con carbén y con una solucién diluida de cada ferrita con
isopropanol con la finalidad de disminuir el efecto de carga causado por
el magnetismo de las muestras. La magnificacién utilizada fue de 75K-
100K nm a 4-5 KV; para el analisis del area superficial se empled el
método de adsorcidén de nitrégeno a su temperatura de condensacién
(77.35°K) tomandose 11 puntos de la adsorciéon en un rango de 0.05
hasta 0.3 de presion relativa (p/p0) basado en el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) en un equipo analizador superficial Autosorb-1,
marca Quantachrome. Para limpiar la superficie se tratd la muestra a
250°C por un minimo de 3 horas con vacio; En la determinaciéon del
valor de la energia de band gap se obtuvieron los espectros de absorcién
por reflectancia difusa de los polvos empleando un espectrofotdmetro
UV Visible Evolution 220 Thermo con esfera de integracion en un rango
de 100 a 1200 nm. Para las fases precursoras se realizd la
caracterizacién por medio de las técnicas ya mencionadas, con la

excepcion de la técnica de microscopia.
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3.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La evaluacion de las fases como fotocatalizadores se realizd
midiendo la evolucidén de hidrégeno con la técnica de cromatografia de
gases en un Cromatdégrafo Clarus 500 Perkin Elmer con un detector TCD
(Detector de Conductividad Térmica) utilizando un método de medicion
especifico para medir hidrogeno utilizando nitrégeno como gas portador.
El sistema utilizado para llevar a cabo la separacion de la molécula del
agua consistié en un reactor con tubo de cuarzo de 20 cm de largo y 4
cm de diametro con tapas de aluminio en los extremos y una toma de
muestra NPT en uno de ellos. El reactor es sellado por medio de unas
varillas de acero que presionan unas membranas en los extremos del
tubo permitiendo un sellado parcialmente libre de fugas. Dentro del
reactor se coloca un agitador magnético, 200 ml de agua destilada con
2% de metanol como agente de sacrificio y 0.2 gramos de muestra para
cada evaluacién. En la figura 9 se encuentra el diagrama del sistema
fotocatalitico, el cual consiste en la irradiaciéon del reactor por una

lampara de vapor de mercurio con potencia de 250 watts que emite luz

=
P

Figura 9. Diagrama del reactor y la
ldmpara de Hg 250 W.
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en el rango visible, manteniendo dentro una agitacidon constante por un

tiempo de 8 horas y muestreando cada hora con una jeringa de gases.

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis termogravimétrico

El material obtenido es una mezcla de los iones metdlicos de
estroncio y de hierro con algunos compuestos organicos por lo que se le
realiza un analisis termogravimétrico para conocer la temperatura
indicada para eliminar el agua y descomponer los organicos presentes,
para de esta manera obtener las fases oxidadas esperadas. En la figura
10 se presenta los termogramas de cada fase donde se muestran las
perdidas en peso que van entre 80-90 % del peso inicial debido a la
oxidacién de los organicos presentes en temperaturas alrededor de 400-
600 °C.

De acuerdo a los datos que arrojan los termogramas se realizé la
calcinaciéon de los materiales en esas temperaturas, encontrandose
fases impuras, amorfas e incluso fases no deseadas, debido
principalmente a la velocidad de formacion de la fase cristalina a
obtener. Se probaron diferentes temperaturas para encontrar las

condiciones 6ptimas para la obtencién de las fases, ademas apoyandose
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Figura 10. Termogramas de cada fase donde se muestra el comportamiento
de la pérdida del peso con el aumento de la temperatura.

en la informacién que reporta la literatura, la cual indica que las
temperaturas necesarias para obtener las fases oxidadas libres de
organicos son muy altas [23], del orden de 700-1200 °C. Encontrandose
que las temperaturas de calcinacion para alcanzar las fases fueron de
400°C por 2 horas y 700°C igualmente por 2 horas para la SrFe>04; de
700°C y 900°C para la Sr7Fe10022, en un intervalo de 2 horas en cada
temperatura para un tiempo total de 4 horas. Mientras que, la
temperatura empleada en la muestra SrFei2019 fue de 900°C por 2
horas, tiempo suficiente para alcanzar la fase cristalina. La razéon de
porque se utilizan dos diferentes temperaturas, es tratar que el

crecimiento del tamafo de particula sea lento, lo cual puede favorecer



38
en la obtencién de materiales nanométricos. La alta temperatura tiene

la finalidad de alcanzar la cristalizacion de las fases deseadas.

En la figura 11 se presentan los termogramas obtenidos de los
precursores para obtener la hematita y SrO. En la parte izquierda de
esta figura se encuentra la fase hematita, donde se observa una perdida
en peso de 44 % pasando los 400 °C y la de la derecha se presenta el
SrO observandose una pérdida de 50% a temperaturas mayores de 900
°C. De acuerdo a estos datos arrojadas por los termogramas, se
utilizaron las temperaturas de 400°C por 3 horas para obtener la
hematita y de 900°C por 3 horas para la obtencion del SrO, estos

resultados estan en acuerdo con lo reportado en la literatura [30-32].

18
50.92%|-
100 M08 10 0 oz
' 350.39°C a-Fe,051 |, . Sr0'| o7
B 90+ Lo ~
90+ P12 @ [0
= ' 110 £ o 804 hos &
S 804 B 704.92°Ci1\' | i S
o i a 1 0.4 @
o . 08 @ o i 3
3 ! o g 704 hos &
& 704 L [06 3z o s
[ 364.34°C | o4 2 60+ 3»0.2 g
A i fo.2 844.78°c i 0.1
®0 ; 501 LN
o — = oo e e e mm— - -~ - - - --100
50 T T T T -0.2 40 T T T T -0.1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 11. Termogramas obtenidos de las fases precursoras
hematita y SrO.



39
4.2 Difraccion Rayos X

Los difractogramas obtenidos de cada material fueron indexados
con la base de datos ICDD (International Centre for Diffraction Data)
utilizando el programa MATCH. En la figura 12 se presentan los patrones
de difraccion de las 3 fases de la ferrita de estroncio en estudio. En esta
figura se muestra la comparacion de los difractogramas obtenidos con
las fichas ICDD de las fases de estroncio deseadas, donde cada uno de
las sefales coinciden con la ficha correspondiente, pudiéndose decir que
las fases fueron alcanzadas y estan libres de impurezas. Ademas, de

estos difractogramas se puede ver claramente el efecto que tiene la
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Figura 12. Difractogramas de las fases sintetizadas indexadas con
las fichas ICDD.

temperatura de calcinacion en el material, donde en la fase espinela se

observan picos mas anchos y con menor intensidad en comparacién a
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las otras dos fases. Esto puede indicar la presencia de tamafos
pequefos de cristal. Lo contrario en la fase hexagonal y ortorrombica,
que se observan picos muy intensos y afilados, indicando la posible
formacion de tamafo de cristal mas grande en comparacién con la

espinela.

Los patrones de difraccion de las fases por separado se muestran
en la figura 13. En el difractograma de la hematita (izquierda) se puede
observar que se obtuvo la fase deseada libre de alguna impureza,
ademas los picos son anchos en comparacién a los que presenta el
difractograma del SrO, lo que puede indicar la presencia de cristales de
tamafio pequeno. Lo contrario en el difractograma de SrO, donde los
picos obtenidos son muy afilados e intensos, como en las ferritas cuyas
temperaturas de calcinacién fueron también muy altas, indicandonos la
presencia de tamafios grandes de cristalitos. Ademadas, en este
difractograma se puede apreciar la presencia de trazas del precursor

Sr(NO3)2 como impurezas y que ésta no desaparece al aumentar la
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Figura 13. Difractogramas obtenidos de las fases precursoras comparados
con las fichas ICDD.
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temperatura y el tiempo, pero tomando en cuenta que esto no afecta el
objetivo del trabajo se decidié continuar con la caracterizacién del éxido

obtenido.

A partir de los difractogramas obtenidos de cada fase se calculé el
tamano de cristal utilizando la ecuacién de Scherrer:

(2)

0942
a Bcos(6)

donde A es la longitud de onda de la radiacion proveniente de la ldmpara
de Cobre del difractdmetro (0.154 nm aCu), B es el ancho a la altura
media del pico (FHWM) en radianes, 0 es el angulo del pico con mayor
intensidad en radianes y dividido entre 2, y la D es el tamafio de
cristalito calculado en nandmetros. En la tabla 2 se muestra el tamafio
aproximado obtenido por la ecuacion (2) en cada fase, donde se aprecia
que el tamafio en la espinela es pequefio en comparacion con las otras

dos fases.

Tabla 2. Tamano de

Cristal
Fase D (nm)
SrFe;04 15
SrFe12019 30
Sr7Fe10022 30
a-Fez0s 36
SrO 66

Del analisis de la tabla 2 puede decirse que las diferencias en el
tamafio de cristal de la espinela con respecto a la hexagonal y
ortorrombica era de esperarse ya que la temperatura utilizada en estas

dos ultimas fue considerablemente mayor que la de la espinela, lo que
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hace que favorezca el crecimiento de los cristales en estas fases
obteniéndose tamafos de casi el doble. En las fases independientes los
tamafos eran de esperarse, ya que el tamafio de cristal del SrO es casi

el doble al compararlo con el tamafio obtenido en la hematita.

4.3 Microscopia Electronica de Barrido

En la figura 14 se presentan las imagenes por microscopia
electrénica de barrido de emisidon de campo de las 3 fases de la ferrita
de estroncio en estudio. En esta figura se realizé un analisis del tamafio
y forma de particula de cada fase, donde es muy notable la evidencia
de un proceso de sinterizacidn asociado a los tiempos y altas
temperaturas utilizadas para la cristalizacion de las muestras. El
sinterizado presente no permite observar una morfologia definida de
particula en las fases espinela y hexagonal, cuando en la ferrita
ortogonal se aprecian tamafios grandes de particulas en forma de
hojuela debido al sinterizado. En la figura 14 a) y b) se observa la
morfologia de las particulas de la fase SrFeQ0a, la cual se considera de
forma poligonal irregular, con formacion de aglomerados fusionados
debido a la sinterizacién, no obstante, se pueden apreciar particulas
sueltas con un tamano promedio de particula de 40 nm. En la figura 14
c) y d) se tienen las imagenes de la fase hexagonal donde claramente
se puede observar particulas con un tamafo mayor que aquellas de la
fase espinela, las cuales en promedio presentan un tamafio aproximado
de 70 nm. También, en estas figuras, se puede apreciar la formacion de

aglomerados de mayor tamafio que alcanzan casi los 300 nm. En la fase



43
ortorrémbica, figura 14 e) y f), se observan particulas en forma de
placas con tamafios entre 150 a 600 nm. Como se menciond
anteriormente, estos resultados eran de esperarse debido a las
temperaturas utilizadas para la obtencién de las fases, aunque se
obtuvieron tamafios nanométricos de particula, el sinterizado presente

puede afectar el desempefio de los materiales.

CIMAV S 40KV X100,000 WD 3.0mm

5.0KV X75,000 WD 3.0mm

CIMAW 5 5.0KW 75000 WD S Owm 100 CIMAY 4.0kY 100,000 W

Figura 14. Micrografias tomadas con el MEB de Emisién de Campo JEM-2200FS,
donde a) y b) es la fase SrFe;04, c) y d) es SrFe1;019y €) y f) es SryFe10022
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4.4 Area superficial

En la figura 15 se muestran las isotermas obtenidas por la
fisisorcidon de N2 en cada una de las fases de los materiales estudiados.
Estas isotermas correspondientes a un tipo 3 y la pequefia o nula
presencia de histéresis en las isotermas es debida a los espacios
intersticiales entre las particulas indicando que todos los oOxidos

sintetizados son materiales no porosos.
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Figura 15. Isotermas obtenidas en el analisis BET en cada fase.

Para el analisis del area superficial se utilizé el método BET vy las
isotermas de adsorcion/desorcién obtenidas [33]. En la tabla 3 se
presenta el area superficial obtenida de las isotermas de adsorcion de

las fases de la ferrita, cuyos valores se encuentran entre 4 y 20 m?/g;
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estas areas relativamente pequefias se explican por el alto grado de
sinterizacion en los polvos debido a las temperaturas de calcinacion

utilizadas.

Tabla 3. Area superficial

BET
Fase A (m2/g)
SrFe;04 18
SrFe12019 14
SrsFe10022 4
a-Fez0s3 29
SrO 1

En esta tabla, también se encentran los valores obtenidos para las
fases precursoras, obteniendo un area de 30 m2/g en la hematita, siendo
el drea mas alta obtenida, la cual puede ser atribuida a la temperatura
utilizada, siendo lo contrario para el SrO obteniendo un area de tan solo

1 m?/g.

El area superficial se encuentra intimamente asociada al tamafio
de particula que presenta el material, por lo que es de esperarse que el
area obtenida se encuentra en esos valores pequefios y que sea solo
efecto del tamafo de particula, ya que a menor tamano mayor area

superficial.
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4.5 Espectroscopia UV-Vis

Se realizd un analisis de espectroscopia UV-Vis en los polvos para
determinar en qué parte del espectro de la luz absorben los materiales.
A partir de los espectros de reflectancia difusa se realizé la
determinacion del band gap de cada material utilizando el método de
Kubelka Munk y los graficos de Tauc. Partiendo de la reflectancia R
obtenida de cada fase y sustituida en la ecuacién (3) de Kubelka Munk
[34], se obtiene f(R), posteriormente se multiplica por la energia (hv) y
este producto ser elevado al cuadrado o a la un medio, segun sea el tipo
de transicion de la banda prohibida del semiconductor (directa o
indirecta respectivamente) y asi obtener los graficos Tauc, los cuales se

presentan en la figura 16.
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Figura 16. Band gap calculado de las fases en base al método Kubelka
Munk.
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En el eje “y” de estos graficos se encuentra (f(R)*hv) " donde n es
2 en semiconductores con band gap directo como es el caso de estos
materiales [5, 6, 32, 35]. En los graficos se traza una linea tangente al
punto con mayor pendiente del grafico prolongandose al eje “x”
estimando el band gap en eV. Se realizdé el mismo procedimiento para
las tres fases, obteniendo un band gap aproximado de 1.77 eV en la

fase SrFe204, 1.88 eV en SryFe10022 ¥ 1.74 eV en SrFe1201..

En la figura 17 se encuentran los band gaps obtenidos de las fases
precursoras, siendo de 2.08 eV en la hematita y de 6.1 eV en el SrO.
Estos dos ultimos resultados son muy interesantes, ya que el SrO tiene
un valor excesivamente alto, indicando que no es un candidato para
funcionar como fotocatalizador ya que la energia necesaria a aplicar
seria muy alta, por lo que no se evalud su desempeno en el proceso
fotocatalitico del agua, siendo lo contrario en el caso de las ferritas de
estroncio y la fase hematita, que si cuenta con el valor de band gap

adecuado.

a-Fe,0, Sro

(f(R)*E)?
(f(R)*E)?

1 2 3 4 5 3 4 5 6 7
eV eV

Figura 17. Band Gap calculado de las fases precursoras.
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En la tabla 4 se muestra una comparacién del valor de band gap
de cada material con respecto a los valores reportados en la literatura,
donde se observa que existe una pequefa diferencia entre 0.1 y 0.33
eV en los materiales sintetizados que pueden ser debida al tamafo de
las particulas obtenidos, asi como también a cambios en la estructura y
defectos provocadas por el método de sintesis, tal y como lo reporta

Mohanta y colaboradores.

Tabla 4. Band gaps de las fases
comparados con lo reportado en otros

estudios.
Fase Ob(t:\?)ido Reportado (eV)
SrFe,04 1.77 2.10 [5]
SrFe12019 1.74 1.88 [6]
SrsFe10022 1.82 1.88 [6]
a-Fe;0s 2.08 2.20 [32]
SrO 6.1 5.3-6.3 [35]

4.6 Evaluacion fotocatalitica

La caracterizacion de la ldmpara de mercurio utilizada para
realizar la evaluacién fotocatalitica de los materiales se presenta en la
figura 18. Del andlisis de este espectro se puede ver que la emisién de
luz se encuentra en el rango visible con longitudes de onda que van de
400 a 700 nm, con mayor intensidad entre 550 y 650 nm. Lo que nos

confirma que los materiales son irradiados dentro del espectro visible.



49

Intensidad (u.a.)

i/

T T T T T T ! I
200 400 600 800 1000
A(Nm)

Figura 18. Espectro de emisidén de la [ampara utilizada en
la evaluacion.

La evolucion de hidrégeno debida a la separacion de la molécula
del agua via fotocatalisis y que se realiza dentro del reactor fue medida
cada hora por un tiempo total de 8 horas, el comportamiento que sigue
cada fase se presenta en las graficas de la figura 19, donde se observa
la tendencia y el desempefio de cada una de las fases de la ferrita de
estroncio y la hematita, alcanzando una produccién de 5837 pmol Hz/gcat
por la fase SrFe204, 2740 pmol Hz/gcat €n Sr7Fe10022, 34 pmol Hz/geat en

SrFe12019 y 110 pmol H2/gcat en a-Fex0s.

En la tabla 5 se presenta el desempeno fotocatalitico de las 3 fases
de ferrita de estroncio y la hematita para la generacién de hidrégeno
por masa y area superficial de catalizador, ademas con respecto a la

produccién por hora.
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Figura 19. Evaluaciones de las fases en la produccion de
hidrogeno en pmol/gct en 8 horas.

El analisis de los resultados presentados en esta tabla, donde es
muy notable el bajo desempefo que presenta la ferrita hexagonal con
respecto a las otras dos fases, que puede ser explicado por el potencial
de su banda de conduccién [6], que no obstante que el valor de la banda
prohibida se encuentra en el intervalo del espectro visible, no cumple
con los niveles de potencial necesarios para la separacion de la molécula
del agua. Ademas, también esta reportado que el potencial de la banda
de conduccidn de las fases espinela y ortorrdmbica se encuentra por
[5,6],

fundamental para realizar la separacion de la molécula del agua.

encima del potencial del H: cumpliendo con un requisito

Asimismo la fase precursora, hematita, presenta una baja produccion
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de hidrégeno, que también era de esperarse ya que esta reportado que,
al igual que la fase hexagonal, el potencial de reduccién de la hematita
esta por debajo del necesario para lograr la separacion de la molécula
del agua [36].

Tabla 5. Desempefio de las fases con respecto al tiempo de
evaluacion y su area superficial.

Fase Mmol Ha/get en 8 hrs |_||"2Tn?]|2 pgmol Hz/geat h
SrFex04 5837 324 730
SrFe12019 34 2 4
SrsFe10022 2740 685 343
a-Fex03 110 4 14

Del mismo analisis de la tabla 5, al compararse el desempefio de
las otras dos fases en la evolucion de hidrégeno por hora, con respecto
a la masa del fotocatalizador, la espinela muestra la mayor produccién,
alcanzando 730 pmol Hz/g-h, mas del doble que la fase ortogonal.
Mientras que, al comparar la produccién con respecto al area superficial
de cada material, la fase Sr;Fei0022 tiene una mayor generacion
logrando 685 pmol Ho/m2, mas del doble de la produccion de hidrégeno
obtenido por la fase espinela. Teniendo en cuanta esto, se podria
suponer que, obteniendo la fase ortorrombica con tamafos de particulas
mas pequefios, se alcanzarian areas superficiales mas grandes y por

ende desempenos superiores a los ya obtenidos.
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Como se menciond en los antecedentes, no se cuentan con
trabajos donde se haya reportado el desempeno de estas fases para
esta aplicacion, por lo que se compard con algunos trabajos que
reportan el desempeno fotocatalitico hacia la produccién de hidrégeno
de fotocatalizadores mas conocidos y que fueron evaluados bajo
condiciones similares. En la tabla 6 se presenta la comparacion en
produccién de pmol Hz/geat-h, tanto de la produccion reportada en la

literatura como la alcanzada por los materiales en estudio.

En esta tabla se puede observar que el desempefio de las fases
espinela y ortorrémbica permite considerarlos como candidatos

potenciales a seguir estudiando y optimizando para esta aplicacién.

Tabla 6. Comparacion de las fases obtenidas en este trabajo con algunos
materiales mas conocidos para la obtencidn de hidrégeno a través de la
separacion del agua.

Fase pmol Hz/g-h Fuen’zsvgle luz Referencia
SrFex04 730 250 Hg Este trabajo
SrsFe10022 343 250 Hg Este trabajo
TiO> 68 400 Hg [37]
TiO2 —an% (Ti/Zn = 203 400 Hg [37]
)
0.1 Wt PL/TIO: = 1789 400 Hg [37]
Ni-N-TiO> 490 400 Hg [22]
CoFex04 436 250 Hg [14]
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron las fases de la ferrita de estroncio por el método
Pechini modificado obteniéndose fases puras de SrFez04,
SrFe12019 y SrsFe10022 libres de impurezas de otras fases
cristalinas.

Las tres fases de la ferrita de estroncio son nanocristalinas, con
particulas de aprox. 40 nm para la espinela y de ~70 nm para
hexagonal. Mientras que el tamafio de particula de la fase
ortorrombica presenta una distribucion muy amplia que va de
~150 a ~600nm.

Los materiales sintetizados son no porosos y mostraron la
presencia de aglomeraciones sinterizadas y por consecuencia
areas menores a 20 m?/q.

Las fases SrFe>04, SrFe12019 Y SryFe10022 presentan un band gap
de 1.77, 1.74 y 1.82 eV respectivamente, adecuado para el
proceso de la separacién fotocatalitica de la molécula del agua
bajo luz visible.

El SrO no presenta propiedades Opticas adecuadas para
considerarse un fotocatalizador.

El desempefio para la generacion de hidrégeno por hora y masa
de catalizador de las ferritas es de 730 pmol H2/gcat*h para la fase
espinela, 343 pmol Hz/get-h por la ortorrombica y de 4 pmol
Hz/geat-h en la fase hexagonal. Mientras que la hematita alcanzé

una actividad de 14 pumol H2/gcath.
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TRABAJO A FUTURO

Optimizar los parametros del método Pechini para mejorar
propiedades texturales tales como: pH, agentes quelante y
polimerizante.

Buscar métodos de sintesis alternos que favorezcan el incremento
de areas superficiales.

Determinar los potenciales de las bandas de conduccién y valencia
(flat band) y evaluar el efecto en estas del tamano de cristal y de
particula.

Evaluar las propiedades o6pticas (Coeficiente de absorcion,

dispersién y funcion fase) para el disefio de fotoreactores.
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