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Introduccion

Este proyecto tiene como objetivo sintetizar materiales de tipo fosfato metalico mediante
sintesis asistida por microondas y su evaluacion fotocatalitica. Tomado como punto de
partida el material fosfato de plata, con la finalidad de demostrar que el ion plata puede ser
sustituido por otro metal, manteniendo la naturaleza de los precursores, ruta y pardmetros

de sintesis, entre otros.

La revision tedrica para el desarrollo de los conceptos principales se presenta en el Capitulo
l, los cuales son fosfato de plata e importancia de criterios en Fosfato de Plata, Fosfato de
Cobre, Fosfato de Zinc, Fosfato de Niquel, Fosfato de Titanio y una breve introduccion al
tipo de sintesis asistida por microondas. Con la finalidad de que estos conceptos sean
conocidos, comprendidos de una manera clara y concisa para interpretar con mayor

facilidad los resultados obtenidos de la investigacion.

Por otro lado, en el Capitulo Il se describe la metodologia empleada en este trabajo, la cual
consiste en la sintesis de los fosfatos metalicos, los precursores y tiempos de sintesis, , sus
diferentes caracterizaciones, el calculo de su energia de brecha prohibida, ademas de su
evaluacion fotocatalitica. Esto ultimo poniendo énfasis en el reactor empleado, asi como un

breve estudio acerca de la importancia del mismo, y su evaluacién de degradacion.

Finalmente, en el Capitulo Il se describen e interpretan los resultados de esta investigacion,
los cuales van divididos por tipo de material, en la que se muestran, sus diferentes
caracterizaciones como son DRX, SEM, EDS vy la degradaciéon del compuesto organico

(azul de metileno) evaluada por espectroscopia UV-Vis.




Planteamiento de problema

El problema de la contaminacién de agua por diferentes factores ha generado un interés
particular sobre materiales con alta actividad fotocatalitica, la cual esta en funcién de la
energia de brecha prohibida, la morfologia del fotocatalizador, facetas, estructura y
superficie (A. Kudo et al, 2009). Entre los materiales con mejores propiedades
fotocataliticas se encuentran un grupo en particular, los materiales semiconductores. Estos
materiales se caracterizan por no ser directamente un conductor de corriente, pero tampoco
un aislante. En los materiales semiconductores se producen corrientes debido al
movimiento de electrones, asi como el de las cargas positivas producidas por los huecos
dejados por el electron en movimiento. Lo que provocan un proceso Redox en la superficie
del semiconductor, dando como resultado la degradacion de compuestos organicos. Por
esta razon es importante desarrollar materiales foto funcionales los cuales sean sensibles

a la luz visible y tengan la habilidad de degradar compuestos organicos.

El fosfato de plata (AgsPO4) ofrece una actividad fotocatalitica deseable para este tipo de
proceso, con el aprovechamiento de la luz visible como activador, y una reaccion de tipo

redox para la eliminacion de contaminantes.

Aunado a esto, el fosfato de plata (AgsPO4) ha sido un material de bastante interés debido
a su gran actividad fotocatalitica, sus distintos tipos de morfologias tales como; esferas (
Zhiguo et al, 2010), dodecaedros rombicos ( Z. Jiao et al, 2013), trisoctaedros concavos (Y.
P. Bi et al, 2012), cubos (X. Yan et al. 2013), y tetrapodos (Y.P. Bi. Et al, 2011) lo que ha
generado un estudio mas profundo acerca de este material. A pesar de que el Ag.PO4 ha
sido considerado uno de los materiales mas prometedores para remediacién ambiental y la
generacion de energia renovable, este material tiene sus limitantes, una de ellas es el gran
consumo de metal noble y la baja estabilidad estructural, debido a la pérdida rapida de
actividad fotocatalitica del material. Ademas, el fosfato de plata tiene un material precursor
relativamente caro (AgNO3), esto tomando en cuenta materiales como TiO,, ZnO, CuO,

entre otros, lo que provoca una limitante para su aplicacion a gran escala.

Es por eso que la busqueda activa de materiales de bajo costo que mantengan su alta
actividad fotocatalitica ha surgido, por lo que se plantea sustituir el ion plata por otros
metales tales como; Cobre, Niquel, Titanio y Zinc los cuales han generado una puerta de

amplio interés.




Justificacion

El estudio de la morfologia de fosfato de plata tiene como finalidad investigar sobre la
posibilidad de aumentar la eficiencia de su actividad fotocatalitica y/o estabilidad estructural
en fase sélida y con ello ser una alternativa econémicamente viable para la degradacién de
contaminantes mediante el uso de radiacion solar. Sin embargo, su alto costo de produccion
genera una interrogante para llevarlo a cabo a gran escala, es por eso que se presenta la
alternativa de investigar acerca de la sustitucion del ion plata por otros elementos metélicos
manteniendo la ruta de sintesis (microondas), asi como los parametros de irradiaciéon de
materiales. Esta metodologia es debido a sus cortos tiempos de sintesis, la eficacia en
cuanto al control de morfologia y la alta actividad fotocatalitica que presentan los materiales
preparados por esta ruta en comparacion con otros métodos de sintesis de mayor costo y

tiempo como, por ejemplo; métodos de sol-gel, hidrotermal, precipitacién, entre otros.

Los elementos Cobre, Zinc, Niquel y Titanio fueron propuestos para la sustitucion del ion
plata, los cuales cuentan con las siguientes caracteristicas principalmente; pertenecen al
grupo de semiconductores, tienen un radio iénico muy cercano (desde 0.68 A para el caso
del Titanio, hasta 0.78 A para el caso del Niquel), los 4 elementos han sido objetos de
estudio en diversas investigaciones relacionadas con sus actividades fotocataliticas, sus
precursores son relativamente mas econdémicos en comparacion con el precursor del
fosfato de plata (AgNO3).

Estos estudios generarian un alto impacto en el ambito cientifico, crearan maltiples brechas
para la investigacion de estos materiales, debido a los diversos comportamientos que tienen
de acuerdo con la ruta de sintesis, esto Ultimo en cuanto a la variacion de su pH, tiempos
de irradiacién de microondas, amplitud de las mismas, entre otros, los cuales pueden ser
variables para modificar las propiedades y caracteristicas de material. Esta investigacion
abriria paso a alternativas econémicamente viables para generar productos a una escala

industrial y con ello combatir el alto grado de contaminacién presente en la tierra.




Objetivos

Objetivo general

Generar materiales semiconductores de tipo fosfatos metalicos mediante sintesis asistida

por microondas para la degradacién de contaminantes organicos.

Objetivos especificos

Generar materiales mediante sintesis asistida por microondas de fosfato de; Zinc,
Cobre, Niquel y Titanio.

Caracterizar los materiales obtenidos por microscopia electronica de barrido (SEM)
y difraccion de rayos X (XDR).

Analisis de datos obtenidos en caracterizaciones SEM y DRX.

Degradacion fotocatalitica de compuestos organicos como azul de metileno.
Caracterizacion de alicuotas obtenidas en fotocatalisis por espectroscopia UV-VIS.
Comparacion de los materiales obtenidos en funcién de la degradacion de
compuesto azul de metileno.

Conclusiones de comportamiento de materiales obtenidos.

Hipotesis
Se asume obtener una metodologia para la formacion de fosfatos metalicos mediante

sintesis asistida por microondas sustituyendo los iones de plata por otros iones metalicos

como el cobre, zinc, niquel o titanio manteniendo la actividad fotocatalitica, sin modificar la

ruta experimental y los parametros, partiendo como base del material fosfato de plata
(A93PO4).




Capitulo I. Antecedentes

Fotocatalisis heterogénea

Los materiales semiconductores en el ambito de la fotocatalisis tienen el potencial de
abarcar problemas de gran interés; la escasez de energia renovable y la creciente cantidad

de efluentes dafiinos al medio ambiente (James Martin et al, 2015).

La eficiencia de la fotooxidacion del agua en una superficie semiconductora esta
determinada por cuatro procesos fundamentales; absorciébn de luz, separacién de
electrones y huecos, migracién de carga hacia la capa de carga superficial o espacial, y
eventuales reacciones de reduccion/oxidacion. La brecha de banda (band gap, por su
nombre en inglés) es el parametro principal que controla la absorcion de luz de estos
materiales, sin embargo, esta puede verse influenciada por la morfologia, estructura

cristalina y el dopaje (James Martin et al, 2015).

Sin contemplar el momento cristalino, los electrones ubicados en la banda de valencia (VB)
de un material semiconductor pueden ser excitados por fotones con una energia mayor o
igual que su band gap, que se define como el intervalo que existe entre VB y la banda de
conduccion (CB).Este proceso hace que los electrones foto excitados de VB hasta CB,
dejen “huecos” cargados de manera positiva en la VB, estos ultimos actuan como oxidantes
y los electrones de la CB como reductores al alcanzar la superficie del fotocatalizador
generando reacciones de tipo redox con agua o contaminantes. Sin embargo, a menudo,
los electrones y los huecos se recombinan de manera inmediata antes de reaccionar con
agua/contaminantes en la superficie, liberando la energia absorbida en forma de calor
(James Martin et al, 2015).

Aceptor Donador

Figura 1.- Proceso del par electrén-hueco generado por radiacion en un material semiconductor: i)
recombinacién en su volumen, ii) recombinacién en su superficie, iii) participacién en reaccion de
oxido-reduccién en su superficie.

Fuente: Tesis Doctoral de Adan Luna Flores, 2017..




De manera simple, el par electron-hueco se genera en el volumen del material
semiconductor y para ser empleado necesita ser difundido hacia la superficie, donde
pueden presentar tres casos: i) recombinacion inmediata, ii) recombinacién al alcanzar
superficie del material y iii) que al alcanzar la superficie del material semiconductor su
tiempo de vida medio sea lo suficientemente grande para ser empleado en reacciones de

oxido reduccion (Figura 1) (Luna Flores, 2017).

Este ultimo punto ha generado un gran interés particular en la investigacion activa de
materiales fotocataliticos que tengan la capacidad de resolver los problemas de tratamiento
de agua residual y, a su vez, a la conversion de la energia solar, en donde el contaminante
sea degradado bajo luz solar o fuente de luz iluminada (H. Zhang et al, 2015). Una de las
caracteristicas principales de la fotocatalisis heterogénea es la oportunidad del
aprovechamiento de la energia solar en la foto activacion del catalizador, por lo que se
vuelve una técnica econGmicamente viable, en particular para aplicaciones de gran escala
en descarga de agua de industrias que contengan contaminantes de tipo colorante (Yingpu
Bi et al, 2012). Aunado a esto, este proceso es de bajo costo, no téxico, estable

guimicamente y de alta eficiencia (J. Liu et al, 2010).

Fosfato de plata

El fosfato de plata (AgsPO.) es un material semiconductor el cual ha sido de gran interés
debido a su alta actividad fotocatalitica, ademas de sus distintas morfologias encontradas,
la cual puede adoptar desde cubos (Yingpu Bi et al, 2012), dodecaedros rombicos (Yingpu
Bi et al, 2011), tripodos (Y.P. Bi. Et al, 2011), entre otros (ver figura 2). Uno de los métodos
de sintesis mas utilizados para la elaboracion de este material es la sintesis asistida por
microondas, este Ultimo debido a sus cortos tiempos de sintesis y su practicidad, en
comparacion con otros métodos de preparacion tales como; Precipitacion e Hidrotermal (Lin

Luo et al, 2014), Métodos coloidales (Jianjun Guo et al, 2014), entre otros.

El fosfato de plata es un material novedoso, es capaz de obtener un alto rendimiento
cuantico del 90% a longitudes de onda superiores a 420-500 nm, mostrando una alta
actividad fotocatalitica debido a la absorcién en la region visible del espectro y la alta
movilidad de carga del portador (Umezawa N. et al, 2011). Z. Yi. et al. informaron que el
AgsPO4 podria oxidar eficientemente el agua para liberar oxigeno y degradar los colorantes
organicos bajo irradiacién visible (Z. Yi. et al, 2010). D.J. Martin et al Informaron que la

eficiencia en la actividad fotocatalitica de AgsPO, esta delimitada por el contacto superficial




entre el contaminante y el material (D. J. Martin et al, 2015), que es una funcién de la
morfologia de las particulas del AgsPO4, aunado a esto la falta de estabilidad quimica es
perjudicial para sus aplicaciones a largo plazo, ademas la actividad fotocatalitica en el rango

UV ha permanecido en gran parte inexplorada (Zhihong Cheng et al, 2012).

Figura 2.- SEM reportados de Ag3P0O4 sintetizados por diferentes métodos; 1A, 1B
Hidrotermal, 2A, 2B Precipitacion y 3A y 3B métodos coloidales.

Fuente: [1] Yingpu Bi. et al, 2012, [2] A. Khan et al, 2011 y [3] Yingpu Bi et al, 2011.
Debido al interés acerca de la morfologia de particulas se han generado diversos estudios
agregando tensoactivos para tener un mejor control en la morfologia obtenida (Jun Wan et
al, 20115), sin embargo, M.A. Morales et al. demostraron que estos tensoactivos pueden
no ser completamente necesarios, debido a que la mejora de la morfologia de las particulas
de AgsPO. pueden verse afectadas positivamente con el aumento del pH de la solucién

inicial en la preparacion de particulas (M.A. Morales. et al 2019).

Figura 3.- Sem de AgsPOq4 sintetizado por asistencia de microondas;
A) Agregado un agente tensoactivo y B) Ajustado un pH=9

Fuente: Morales M.A. et al, 2019




Nuevamente en el trabajo publicado por Morales M.A. et al., se demuestra que, en el
proceso de microondas, la solucion a irradiar con pH=9 es de mayor beneficio para mejorar
su actividad fotocatalitica, incluso en comparacién con una preparacion del mismo material
por la misma metodologia, pero agregando un agente tenso activo (Morales M.A. et al 2019)

(ver figura 4).
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Figura 4.- Comparacion de actividad fotocatalitica de; A) Ph=9 y B) Agregando
tensoactivo

Fuente: Morales M.A. et al, 2019

Sin embargo, la estabilidad de AgsPO. sigue siendo un problema, y su foto degradacion es
uno de los principales (Ag* + e — Ag°. Por lo tanto, muchos investigadores estan
estudiando AgsPO4 a manera de suprimir la foto corrosion y crear un fotocatalizador que
pueda proporcionar las eficiencias necesarias para cumplir con los requisitos industriales
(Z.Yi.etal, 2010).

Factores de impacto en fosfato de plata

Uno de los factores de mayor impacto en la actividad fotocatalitica del AgsPO4 son las
facetas reactivas convencionales, las cuales a menudo son reducidas durante los procesos
de crecimiento de cristales como resultado de la reduccion de energia superficial, creando
un cristal con una energia superficial baja (C. Chen et al, 2010). Sin embargo, las facetas
de alta energia superficial pueden mantenerse en condiciones de sintesis especificas. El
ejemplo arquetipico para un fotocatalizador son los cristales de anatasa TiO>, que a menudo
estan compuestos de facetas termodindmicamente estables {101}, con una energia
superficial promedio de 0.44 J m. Yang et al, con base en céalculos de DFT, sintetizaron
cristales de TiO, compuestos principalmente de facetas {001} utilizando iones de flGor como
agente de proteccion (H. G. Yang et al, 2008). Yang et al proponen gue las facetas {001}
poseen una actividad catalitica mucho mayor debido a una mayor energia de superficie,

calculada en 0.90 J m? (mas de 2 veces mayor que {101}) (H. G. Yang et al, 2008).




Por lo tanto, uno de los enfoques mas eficientes para aumentar la actividad de los
catalizadores es controlar las facetas de exposicion para lograr una superficie mas activa
mediante el uso de métodos especializados. Las investigaciones se han llevado a cabo
rapidamente en los Ultimos afos, con investigadores en diversas areas de especializacion

gue estan probando diferentes técnicas para mejorar el control morfoldgico.

En el proceso de sintesis asistida por microondas, se ha demostrado que la morfologia final
y con ello la actividad fotocatalitica del fosfato de plata puede verse mejorada a partir de la
solucion a irradiar (I. Fernandez-Cervantes et al, 2015). Dentro de este mismo proceso el
factor fundamental como anteriormente se menciona es el pH de la solucion, en donde una
solucion con pH aproximado a 12 o superior, presenta una mejora en la actividad
fotocatalitica para la degradacion de colorantes organicos y una modificacion en su
morfologia (Morales M.A. et al 2019). Recientes estudios realizados por Yingpu Bi et al
demuestran que morfologias de tipo rombododecaedros muestran una actividad
fotocatalitica mayor en comparacién con morfologias cubicas presentadas en AgsPOs
(Yingpu Bi et al, 2011).

Figura 5.- SEM de AgsPO4 con un pH=3 de soluciodn a irradiar por asistencia de microondas.

Fuente: |I. Fernandez-Cervantes et al, 2015.

En el estudio de I. Fernandez-Cervantes et al. se desarroll6 fosfato de plata por sintesis
asistida por microondas con una solucion inicial de pH=3 en donde obtuvieron morfologias
de tipo cubico (ver figura 5) (I. Fernandez-Cervantes et al, 2015). Si bien los resultados no
son alentadores, se observa una mejora significativamente en un estudio del mismo método
de sintesis, pero con un pH de solucién inicial a irradiar de tipo basico (pH=12) donde
claramente se puede apreciar una mejora en la morfologia del material, y con ello un

aumento en su actividad fotocatalitica (ver figura 6) (M.A. Morales et al, 2019).




Figura 6.- SEM de AgsPOs sintetizado por microondas con un pH inicial de 13

Fuente: M.A. Morales et al 2019.

Este Gltimo punto se refuerza en el reciente trabajo publicado por Galan Trujillo G.D. et al.
en donde, la morfologia nuevamente se ve beneficiada por una irradiaciéon en una solucién
inicial de pH=13 (ver figura 7), el cual como se menciona anteriormente provoca una mejora
en la actividad fotocatalitica (Galan Trujillo G.D. et al 2019). Aun con la gran cantidad de
estudios, es necesario un desarrollo mas simple, pero con mejores resultados en cuanto a

las caracteristicas primordiales del AgsPOa.
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Figura 7.- SEM de AgsPOs por asistencia de microondas con una solucién a irradiar de
pH=13

Fuente: Galan Trujillo G.D. et al, 2019.

Fosfato de Cobre

La quimica del fosfato de cobre (Il) Cus(PO.), es interesante debido a la multiplicidad
estructural atribuida a la distorsion Jahn-Teller de los poliedros de oxigeno centrados en Cu
281 Si bien la mayoria de los 6xidos de metales de transicion tempranos prefieren la
geometria de coordinacion octaédrica, los 6xidos de cobre (Il) con frecuencia forman
octaedros distorsionados, por ejemplo, CuQOsx (X = 0 - 2), da lugar a la amplia variedad de

estructuras observadas también en fosfatos ternarios y cuaternarios (Kristen M. S. et al,




1994). Estos compuestos se han sintetizado mediante métodos convencionales de estado

sélido a alta temperatura o técnicas hidrotermales.

El fosfato de cobre ha sido preparado como un catalizador heterogéneo mostrando un buen
rendimiento catalitico para la oxidacién directa de compuestos de bencilo aroméaticos a
cetonas aromaticas usando O, como oxidante (Shoemaker G L. et al, 1981), también ha
sido utilizado como un modificador de TiO, para fotocatalisis heterogénea (Haoran Wu. et
al, 2018), desarrollo de materiales fototérmicos (Hajhang Chen et al, 2012), entre otros.

Figura 8.- SEM de Cus(POa4)2 sintetizado por método hidrotermal (12 y 1B) y método solvotermal (22 y 2B)

Fuente: [1] Haoran Wu et al, 20121y [2] Zhentao Hua et al, 2016.

Aunque el campo de investigacion es amplio, no hay un estudio completamente enfocado
al desarrollo de fosfato de cobre mediante sintesis asistida con microondas. Sin embargo,
se presentan morfologias encontradas de este material por diversos tipos de sintesis como

hidrotermal, solvotermal, entre otras (ver figura 8).
Efecto Jahn-Teller

Jahn y Teller demostraron que todos los sistemas en estados degenerados orbitalmente
son inestables con respecto a las vibraciones no totalmente simétricas que causan una
estabilizacion en la superficie de energia potencial adiabatica inferior (Katharina Mack, et
al, 2012).

Segun el teorema de Jahn-Teller, el estado fundamental de una molécula no lineal no
puede degenerarse orbitalmente: para cualquier grupo de puntos existe un desplazamiento
nuclear (coincidente con un modo vibratorio) a lo largo del cual la funcién de energia total
de las coordenadas nucleares (el potencial adiabatico) se reduce. En el nuevo minimo de
energia, el estado fundamental no es degenerado, a excepcién de la degeneracién de
Kramers. Por ejemplo, el estado electrénico doblemente degenerado implica que la funciéon




de estado molecular adecuada es una combinacién lineal de las funciones de prueba

degeneradas (Horst Kdppel et al, 2018).

Estas geometrias de Jahn-Teller pueden entenderse, por supuesto, como intersecciones
conicas entre los componentes de los estados electrénicos degenerados. La simetria de los
modos vibracionales que elevan la degeneracion de Jahn-Teller se puede encontrar desde
el cuadrado simétrico de la representacion irreductible del estado electrénico degenerado
consigo mismo. Jahn y Teller resolvieron esto exhaustivamente para todos los grupos de
puntos, pero desde entonces han aparecido pruebas estéticas mas generales(Horst Koppel
et al, 2018). El resultado es que siempre hay una vibracion no totalmente simétrica que

elimina la degeneracion de Jahn-Teller y reduce la simetria de la molécula.

Fosfato de Zinc

Como uno de los materiales inorganicos multifuncionales més importantes, el fosfato de
zinc (Zn3(POa)2) juega un papel importante en diversas aplicaciones, incluidos los
pigmentos anticorrosivos no toxicos, los cementos dentales debido a su baja solubilidad en
agua/entorno biol6gico y biocompatibilidad (Del amo et al, 1998), en materiales de relleno
para vidrios y plasticos, diversos aspectos de acondicionamiento de superficie por €.,
estabilizacion UV, prueba de llama (Czarnecka B. et al, 2003), separacién, catalisis y

absorcién (Marcus Roming et al, 2008).

Entre las estructuras de fosfato, los fosfatos de zinc parecen ser Unicos (Ver figura 9).
Exhibiendo caracteristicas estructurales novedosas e inusuales tales como trimeros,
Zn,P0O3; (Neeraj S. et al, 1999), algunos de los fosfatos de zinc tienen estructuras que son
analogas a las zeolitas de aluminosilicatos (Seung-Ho Jung et al, 2009). Los fosfatos de
zinc, comunmente, se sintetizan hidrotermalmente en presencia de cationes de metales

alcalinos 0 aminas organicas de cadena corta (Jian Fan et al, 2005).
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Figura 9.- SEM de Zn3(POas). desarrollado por diferentes metodologias de sintesis; 14-
1B Hidrotermal y 2*-28 Estado sélido.

Fuente: [1] Seung-Ho Jung et al, 2009 y [2] Sven Bach et al, 2015.




Se han investigado novedosas técnicas para la sintesis de Znz(PO.).., tales como:
cristalizacion hidrotérmica (Jian Fan et al, 2005), sintesis mediada por poliol (Seung-Ho
Jung et al, 2009), reacciones en estado sélido (S. Neeraj et al, 2001) y métodos

sonoquimicos (Gen J. Et al, 2006), entre otras (ver figura 9).

Aunque ha sido un material de mucho interés en los Gltimos afios, aun no se ha desarrollado

una metodologia para la sintesis de fosfato de zinc asistida por microondas.
Fosfato de Titanio

Los fosfatos de titanio son de interés debido a sus aplicaciones en intercambio iénico,
catalisis redox, materiales épticos no lineales, en baterias de iones de litio, en celdas solares
sensibilizadas por colorantes, como absorbente selectivo de sustancias Utiles y peligrosas,
para adhesion y liberacién de farmacos y como etiqueta para la deteccién electroquimica
ultrasensible de interleucina humana (Kalpana C. et al, 2007). Sin embargo, se han
reportado pocas fases debido a la dificultad para obtener cristales grandes individuales
(Mitsunori Yada et al, 2014).

Aungue ha habido muchos informes sobre fosfatos de titanio en capas y de estructura
abierta (Yanghong Guo et al, 2000), hay muy pocos informes sobre fosfatos de titanio
porosos. Muy recientemente, Jones D. J. et al BY informaron sobre la sintesis de fosfato de
titanio mesoporoso utilizando tenso activo cationico y su acidez superficial, aunque el
fosfato de titanio mesoporoso tenia un gran potencial para ser utilizado como catalizador

para reacciones de oxidacion en fase liquida y fotorreacciones, en el informe se prest6 poca

atencion a la estructura de coordinacion de Tiy la catalisis de tales reacciones (Jones D. J.
et al, 2000).
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Figura 10.- SEM de Ti3(POa4 por diferentes metodologias: 1* - 1B por hidrotermal y 2A- 28 por estado sélido

Fuente: Asim Bhaumik et al. 2000 y Mitsunori et al. 2014.




Dentro de los métodos de sintesis mas comunes de este material se encuentran los
métodos hidrotermales, de tipo Sol-gel, estado sélido, entre otros (ver figura 10). Sin
embargo, no se han reportado estudios acerca de la obtencion de fosfato de titanio

(Ti3(POa4)2 por asistencia de microondas.

Fosfato de Niquel

El fosfato de niquel (Ni3(POa4)2) es un material prometedor que tiene una serie de
aplicaciones como; catalizador para mejorar la eficiencia, la estabilidad de la oxidacién de
glicerol en electrolitos neutros (Amani A. et al, 2019), electrocatalizador de oxidaciéon de
agua (Minakshi M. et al, 2019), materiales novedosos para el super condensador de alto
rendimiento para el almacenamiento de energia (Omar F.S. et al, 2016), catalizadores de
reaccion de evolucion de oxigeno de alto rendimiento (Tan J. et al, 2013), para fabricar
sensores de glucosa no enzimaticos (A.S. Danial et al, 2015), entre otros. Esto puede
deberse a las siguientes ventajas del material: bajo costo, abundancia en la tierra y

amigable con el medio ambiente (Xueying Song et al, 2018).

En la dltima década, el fosfato de niquel ha mostrado actividades electroquimicas
interesantes hacia campos importantes similares como los de los electro catalizadores
basados en Ni. La actividad electrocatalitica de Fosfato de Niquel hacia la oxidacion
electroquimica de pequefias moléculas organicas ha prestado mucha atencién por su

considerable estabilidad quimica y propiedades cataliticas (Li Y.B. Zhao C. et al, 2016).

En particular, los investigadores tienden a estudiar el metal de transicion mas econémico,
como lo es el niquel y materiales a base de este, por ejemplo, niquel metalico (Yang J. et
al, 2012), nanoribones de hidréxido de niquel (Tan J. et al, 2013), catalizadores de hidréxido
bimetalico de niquel y cobalto (Spiner N. et al, 2011), grafeno decorado con nanoparticulas

de niquel (Yuan J. et al, 2018) entre otros.




Figura 11.- SEM de Niz(PQOa4)2 por diferentes metodologias; 1 solvotermal, 24-28 SOL-
GEL y 3-3B Hidrotermal.

Fuente: [1] Amani A. et al. 2019, [2] Dejuan Fa et al. 2019 y [3] Na Li et al. 2019.

Existen varios métodos de sintesis de fosfato de niquel, aunque cabe recalcar que
diferentes métodos sintéticos y reactivos pueden conducir a diferente estructura cristalina,
morfologia y propiedades electroquimicas del material (Yuan J. et al, 2018). Nuevamente
la técnica de asistencia de microondas se encuentra aun inexplorada para este tipo de

material.

Sintesis asistida por microondas

La investigacion y las aplicaciones asociadas de la quimica de microondas (MW) es un
nuevo enfoque emergente de la quimica verde, basado en las manipulaciones de la materia
en un nivel de escala atdbmica y molecular (W. Ao. et al, 2018). Recientemente, los
investigadores han comenzado a centrarse en el redisefio de estrategias sintéticas para
muchos materiales inteligentes utilizando la quimica de MW (Anuj Kumar et al, 2020), y
estos materiales se han encontrado muy utiles en el campo de la produccion de energia,
biomateriales, nanoelectrénica y nanomedicina (M. Tsuiji et al, 2017). El calentamiento por
MW se considera una forma mas eficiente de controlar el calentamiento en muchos
procesos, ya que requiere menos energia que los métodos convencionales (X. Xie et al,
2019).




La revista “American Chemical Society sobre Quimica Verde" recomendé el uso de
"catalizadores" o "irradiacion MW" para disminuir la energia necesaria para el proceso de
sintesis (P.T. Anastas et al, 2002). Ademas, el tiempo es otro problema importante en la

"guimica sintética" debido a los experimentos de "prueba y error" que llevan mucho tiempo.
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Figura 12.- Representacion de longitud de onda de MW en espectro de onda.

Fuente: Anuj Kumar et al. 2020.

Las rutas sintéticas eficientes en tiempo son muy apreciadas en el campo de la "quimica
sintética", donde se puede realizar una gran cantidad de experimentos dentro de un periodo
de tiempo estipulado; ademas motiva la creatividad cientifica para la fabricacidn/disefio de
nuevas entidades (M.B. Schitz et al, 2018). Hayes y col. mencionan que la sintesis asistida
por MW es una estrategia innovadora, cuyo momento ha llegado, para la quimica sintética
a la velocidad de la luz (B.L. Hayes et al, 2004). A partir de esta declaracion; el uso de
técnicas asistidas por MW ha resultado ser mas extenso y continla desarrollando una
importancia sorprendente en la quimica sintética. Agregaron ademas que la tecnologia MW
permite el uso de solventes ecolégicos que dan como resultado productos méas limpios
donde no se requieren pasos de purificacion (S. Sengupta et al, 2019). La frecuencia y la
longitud de onda de la radiacion MW es de 0.3 a 300 GHz y de 1 mm a 1 m,
respectivamente, es decir, entre infrarrojo (IR) y radio frecuencia (RF) en el rango
electromagnético (ver figura 12). Al ser una radiacion electromagnética, los MW viajan con
la velocidad de la luz y proporcionan menos cantidad de energia que la requerida para
romper un enlace quimico. Como resultado, los MW no afectan el marco de la molécula
guimica (C.O. Kappe et al, 2012). Los principales beneficios de utilizar la estrategia asistida

por MW en materiales de sintesis son los siguientes (P. Glavic et al, 2007):




1. Mejora de la velocidad: debido a la reduccién en la barrera de energia de activacion,
el tiempo de reaccion a menudo se reduce considerablemente de horas a minutos
o incluso segundos (Y. Li et al, 2013).

2. Alto rendimiento del producto: Un tiempo de reaccién mas corto reduce la posibilidad
de productos secundarios indeseables, dando un alto rendimiento del producto (T.
E. Mufioz et al, 2004).

3. Alta pureza del producto: los productos de alta pureza se pueden lograr a través de
métodos de sintesis de MW, ya que la formaciéon de productos secundarios
generalmente no se observa cuando se usa irradiacion de MW vy, por lo tanto, el
producto se recupera con mayor rendimiento. Como resultado, el paso de
purificaciébn también es mas rapido y facil. Por ejemplo, la sintesis de aspirina
asistida por MW da como resultado un aumento en el rendimiento de la reaccién,
del 85% al 97% (V. L. Budarin et al, 2015).

4. Alta reproducibilidad: la presencia de un campo de MW uniforme alrededor de la
mezcla de reaccion asegura una alta reproducibilidad (A. K. Rathi et al, 2015).

5. Aumento de las condiciones de reaccion: las condiciones de reaccion se pueden

optimizar facilmente a diferencia de los métodos convencionales.

Reflectancia Difusa

Los materiales semiconductores se caracterizan por tener una conductividad directamente
proporcional a la temperatura del medio. Son peores conductores que los metales, pero
mejores que los aislantes. Se pueden definir como sdlidos cuyas bandas de energia (banda
de conduccién y banda de valencia) estan divididas en dos por una pequefa brecha
denominada “band-gap” o banda prohibida (Rojas I. et al, 2007). La banda de energia
inferior, banda de valencia, contiene electrones que participan en uniones atémicas,
mientras que, en la parte superior, banda de conduccion, contiene electrones involucrados
en corrientes eléctricas. Como en el caso de los aislantes, la banda de valencia de los
semiconductores esta completa, pero a diferencia de ellos, cuyo band gap tiene alrededor
de 5 eV, la banda prohibida de los semiconductores es menor (aproximadamente de 1-4
eV) (N. W. Ashcroft et al, 1976). Debido a que esta banda es mas angosta, es mas facil
para los electrones trasladarse de la banda de valencia a la de conduccion. Por ejemplo, si
aumenta la temperatura, los electrones absorben la energia necesaria para saltar a la
banda superior. De esta manera aumenta la cantidad de electrones en la banda de
conduccion y disminuyen en la de valencia, pareciéndose mas a un metal. Que haya menos

electrones en la banda de valencia también contribuye a aumentar la conductividad, ya que




aumentan los denominados huecos que son considerados como portadores de carga

positivos (Rosana Hoguin Ruiz, 2016).

La espectroscopia de Reflectancia Difusa es una técnica empleada en arcillas y materiales
absorbentes, sin embargo, ha ganado una especial atencién en los ultimos afios en la
caracterizacion optica de materiales solidos, a continuacion, se muestra el principio fisico

de este técnica (Rosana Hoguin Ruiz, 2016).

Al incidir radiacion electromagnética sobre una muestra la reflexion de la radiacion puede
ser de dos tipos: especular y difusa. Generalmente las medidas de reflectancia contienen
ambos tipos de reflexién, la especular (superficial), brinda poca informacién sobre la
composicion de la muestra, mientras que en la reflexion difusa se basan las medidas
cuantitativas y corresponden a aquella que es absorbida temporalmente por la muestra
antes de ser reemitida. La energia total reflejada equivale a la suma de la reflexién
especular y difusa (Rosana Hoguin Ruiz, 2016). En los Gltimos afios esta técnica ha ganado
un especial interés en el estudio de muestras de polvo fino de tipo coloide, es una técnica
no destructiva y no requiere de una preparacion previa de la muestra en estudio (Cripan A.
et al, 2005).

En la Figura 13 muestra una ejemplificacion para apoyo de este principio fisico, donde se
muestran los posibles tipos de reflexién de la radiacién que incide sobre un material, el cual

puede ser especular, irregular y difusa (Cripan A. et al, 2005).
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Figura 13.- Reflexion en una muestra Especular (a), Reflexion en una muestra Irregular (b) y
Reflexiéon en una muestra Particulada (c).
Fuente: Rosana Holguin Ruiz 2016

Las ecuaciones de Fresnel gobiernan la reflexion especular (figura 13a), donde la relacién

de la intensidad reflejada y la intensidad total incidente dependen de los indices de




difraccién del aire y de la muestra (Rojas I. et al, 2007). Si se considera el caso donde la
superficie es irregular (figura 13b) se observa que la muestra esta compuesta por pequefias
superficies orientadas en diversas direcciones y en todos los angulos posibles, la luz se
refleja segun Fresnel en cada pequefia interfaz, pero la reflexidn global corresponde a la
reflexion en todas las direcciones. Finalmente, al considerar el dltimo caso (figura 13c) se
observa que la muestra estd compuesta por diversas capas de particulas, la radiacion
incidente es capaz de traspasar la primera capa y propagarse a través de capas mas
profundas mediante reflexiones y dispersiones. De igual manera, en la figura 14 se
observan los fendmenos de reflexion especular y difusa sobre un material de manera mas
clara, el rayo incidente 1 llega a la superficie de los cristales pero no tiene interacciona con
la muestra, produciendo un rayo de reflexion especular, mientras que en el caso del rayo
incidente 2 se produce la absorcion debido al angulo de incidencia, en este caso el rayo
interactlia con la muestra y se producen sucesivas refracciones y difracciones, al ocurrir
esto el rayo es refractado y reflectado en varias direcciones antes de ser reemitido por la
muestra, estos rayos interaccionan con la muestra generando informacion como naturaleza

y composicion lo cual corresponde a la reflectancia difusa.

Rayo Incidente 1 Rayo Reflejado

Rayo Incidente 2

Reflectancia Difusa

Transmitancia Difusa

Figura 14.- Esquema de reflectancia y transmitancia difusa en una muestra
particulada
Fuente: Rosana Holguin Ruiz, 2016.

Esta técnica ha ganado especial interés en los ultimos afios debido a la capacidad de
caracterizar particulas dispersivas, muestras de tipo coloide en los cuales el camino 6ptico
que recorre la luz es dificil de establecer debido a los fendmenos de absorcién y dispersion
mencionados anteriormente. Se han desarrollados varias teorias con el fin de entender el

comportamiento de la luz en este tipo de sistemas dispersivos, una de las mas ampliamente




usadas y aceptadas en los Ultimos tiempos corresponde a un modelo basado en una serie
de resoluciones de ecuacion diferenciales conocido como el modelo de Kubelka-Munk, el
cual describe la disminucién de la intensidad de la radiacion debido a la dispersion y

absorcion.

Modelo de Kubelka-Munk
Si se considera que el espesor de la capa de una muestra solida es infinito o bien un solido

completamente opaco, se cumple que:

_ (1-Rx)? _ K

FKM = F (Reo) = *— = =~ (Ec. 1)
Y Roo = Roo(muestra) (EC. 2)
Roo (standard)

Donde F(R«) es una funcion de remision por lo que FKM es conocida como la funcion de
remision de Kubelka-Munk, R es la reflectancia de la capa infinitamente gruesa y k y s son
las constantes de absorcion y dispersion, respectivamente. Para muestras dpticamente
gruesas esta funcién de la reflectancia difusa tiene una dependencia lineal con el coeficiente
de absorcion del material. Es posible calcular la funcién Kubelka- Munk a partir de los datos
de absorcién medidos por reflectancia difusa y permite determinar el valor de la banda
prohibida o Band Gap de una muestra, mediante la ecuacion 3 considerando que la

dispersién es homogénea se cumple lo siguiente:
[F(Ro)hv]? = C,(hv — E,) (Ec.3)

La representacion grafica de (R~) versus la energia del fotén (hv) permite obtener el valor
del ancho de banda prohibida, mediante la comparacién de la ecuacion 3 con la ecuacién
de la linea recta, al realizar una regresién lineal de la parte mas recta de la curva obtenida
y extrapolando la recta asumiendo que (R~) = 0 se encuentra la interseccion con el eje de
las abscisas (hv), que corresponde al valor del ancho de banda prohibida (Eg) (N. W.
Ashcroft et al, 1976).




Estado del arte

El consumo mundial de combustibles fésiles y la contaminacién industrial provocan graves
problemas ambientales. Especialmente, las descargas de efluentes con contaminantes
téxicos como tintes organicos y compuestos aromaticos de las industrias textiles provocaron
contaminacion ambiental (M. Igbal et al, 2017). Hasta la fecha, se han realizado importantes
esfuerzos para desarrollar nuevas tecnologias para resolver estos problemas, deteniendo
las descargas y eliminando los contaminantes toxicos en los efluentes. Recientemente, la
fotocatalisis se ha convertido en una tecnologia importante para ayudar a resolver la
contaminacion ambiental (Y. Yang et al, 2018). Dicha técnica se ha empleado ampliamente
para abordar muchos problemas criticos como la fotoelectrélisis del agua, el tratamiento de
aguas residuales, la reduccion de las emisiones de CO., las aplicaciones médicas y el vidrio
auto limpiante con capacidad anti-empafiamiento (Islam A. et al, 2019). Ademas, la
fotocatalisis es mas sostenible y mas eficiente energéticamente que los procesos de
purificacién estandar, ya que sus procesos de descompaosicién son impulsados por la luz
solar, se han dedicado considerables esfuerzos al desarrollo de fotocatalizadores activos
con luz solar (Zeng Y. et al, 2019). Se ha demostrado una fotooxidacion altamente eficiente
del agua y la degradacion del colorante utilizando fosfato de plata (AgsPOQOa), que es un
material fotocatalitico bien conocido que puede mantener bandas libres directas e indirectas
favorables (2.43 y 2.36 eV, respectivamente) a través de una absorcion eficiente de la luz
visible (<530 nm) (Yi. Z. et al, 2010). A pesar de su alta capacidad fotooxidativa, el AgsPO.
es débilmente soluble en una solucién acuosa. En consecuencia, las particulas de plata se
pueden generar como subproductos en una superficie catalitica durante la degradacién de
moléculas contaminantes con menor capacidad de absorcién de luz. Se ha prestado mucha
atencion a la investigacion para mejorar la estabilidad y la actividad fotocatalitica de las
particulas del AgsPO4 (Huang. G. et al, 2013). Por ejemplo, se han aplicado varias técnicas
para alterar AgsPO. o formar sus compuestos (como Fes04/ AgsPO,s (Sharma M. et al,
2015), InOHs / AgsPO4 (Yang J. et al, 2006), Agl / AgsPO4 (Pang F. et al, 2015), CeO_ /
AgsPO4 (Y. Zhang et al, 2016) y SnO; / AgsPO4 (Hasija V. et al, 2019). La existencia de
torceduras, defectos, escalones y bordes afilados en las superficies expuestas finalmente
da como resultado una mayor energia de la superficie para facilitar la adsorcion del
colorante y la degradacion fotocatalitica (Huang G. et al, 2013). La actividad catalitica de
AgsPO, disminuye en el orden de nanoparticulas > trisoctaedros > tetraedros > tetrapodos,
mientras que su estabilidad aumenta en un orden diferente: nanoparticulas <tetraedros <

trisoctaedros < tetrapodos (Yang J. et al, 2006).




Otro de los materiales de bastante interés debido a sus mdltiples aplicaciones son los
compuestos de cobre, una de las mas sobresalientes es como catalizadores heterogéneos
los cuales exhiben excelentes propiedades en la oxidacion. Por ejemplo, el benzotriazol se
puede degradar oxidativamente utilizando Cu/MnO, mesoporos como catalizador (Pang F.
et al, 2015), Los catalizadores de Cu (Il) con soporte de polimero se pueden aplicar en la
degradacién oxidativa del fenol (Y. Wang et al, 2014); el hidroxifosfato de cobre (Y. Zhan et
al, 2010) y el nitrato de hidréxido de cobre (Cuz (OH)sNOs) (Y. Zhan et al, 2011) pueden

catalizar la reaccién para degradar oxidativamente los colorantes azoicos.

Sin embargo, los estudios sobre los efectos fotocataliticos de fosfato de cobre en
reacciones han sido muy poco estudiados. Recientes estudios emplean fosfato de cobre de
morfologia de tipo hoja en degradaciones de naranja de metilo, rodamina B, rojo de alizarina
o rojo neutro (Y. Zhan et al, 2011). A pesar de lo novedoso que fue la aplicacion de este
material, los resultados no fueron tan alentadores puesto que no lograron decolorar
utilizando solo hojas de fosfato de cobre y tener que emplear perdxido de hidrégeno. A
pesar de esta limitante, las peliculas de fosfato de cobre en forma de hojas tuvieron un buen
efecto catalitico sobre las reacciones de oxidacion y degradacion de los colorantes a través

del peroxido de hidrégeno.

Auln existe un camino amplio por recorrer sobre este material, sin embargo, caracteristicas
como el bajo costo y una sintesis de quimica verde y cortos tiempos lo vuelve un material

atractivo en el campo de la fotocatalisis.

Como parte de las ultimas investigaciones relacionadas se ha investigado el fosfato de zinc
(Zn3(PO4)2). De acuerdo con Y. Naciri el fosfato de zinc tiene un comportamiento bastante
prometedor en cuando a degradacion de rodamina B (RhB) degradando hasta un 92%,
provocando un interés particular debido a su bajo costo en comparacion a otros materiales
semiconductores como el mismo fosfato de plata, 6xido de titanio, entre otros (Y. Naciri et
al, 2018).

Ademas, se han encontrado que la alta actividad fotocatalitica observada usando Znz(PQOa).
depende de varios parametros tales como la concentracion de semiconductores, el pH de
la solucién y la concentracién de colorante inicial (M. Al-Harahsheh et al, 2009). Estas
investigaciones demuestran claramente que el Zn3(PO.), puede usarse como un
fotocatalizador potencial para la eliminacion de colorantes azoicos presentes en las aguas

residuales de colorantes.




A pesar de las recientes investigaciones dedicadas a este material, no se encuentra aun el
desarrollo de fosfato de zinc por asistencia de microondas, siendo métodos como

hidrotermal, coprecipitacion y sol-gel los mas empleados (M. Zbair et al, 2018).

Los Oxidos y fosfatos metalicos del Grupo IV representan una estabilidad fisica y quimica
sobresaliente, como una excelente resistencia a la corrosién contra diversos productos
guimicos, incluidos los acidos minerales fuertes. Como parte de este grupo se encuentra el
elemento Titanio, donde los compuestos como, 6xido de titanio (TiO2) y fosfatos de titanio

(TiP), representan una reactividad quimica Unica.

En el caso de los fosfatos de titanio, pueden existir en tipos de compuestos
estequiométricamente mas diversos como alfa-Ti(HPO.), *H-0 (M. Zbair et al, 2018), gama-
Ti(H2POy4) (PO4) * 2H20 (S. Bruque et al, 1995), TiO(OH)(H2POQO4). *2H.0O (M. A. Salvado et
al, 1994) y Ti,O3(H2-POs4)2 *2H20 (A. I. Bortun et al, 1996), etc. Debido a esta flexibilidad de
composicion del fosfato de titanio en comparacion con el 6xido de titanio, pueden obtenerse
diversas morfologias del fosfato de titanio, tales como fosfatos de titanio en capas, pilares
0 mesoporosos (T. Z. Ren et al, 2006). Estos derivados del fosfato de titanio se han aplicado
para intercambiadores de iones con iones especificos, eliminacion o almacenamiento de
compuestos radiactivos y los sustratos de los catalizadores heterogéneos (K.M. Parida et
al, 2004).

Youngyong Kim et al describe en su trabajo que la morfologia de fosfato de titanio esta
significativamente influenciada por la relacion molar de fosfato / Titanio. De acuerdo con
este estudio las morfologias obtenidas por métodos hidrotermal son estructuras de tipo
esférica eliptica, la cual esta compuesta por la fase anatasa individual de TiO2. Aun con la
investigacion enfocada en diéxido de titanio por diversos métodos de sintesis, los fosfatos
de titanio solo han sido explorados por métodos hidrotermal, dejando de lado otros métodos
con una eficiencia mayor como es el caso de asistencia de microondas (Youngyong Kim,
et al, 2017).

Otro de los elementos perteneciente al grupo IV que ha sido objeto de estudio es el Niquel,
los materiales a base de niquel han recibido una atencion considerable debido a su
abundancia, bajo costo y altas propiedades cataliticas que los convierten en una opcion
ideal para una amplia gama de aplicaciones (X. Zhao et al, 2011). En la Gltima década, el
fosfato de niquel ha mostrado interesantes actividades electroquimicas hacia campos

importantes similares como los de los electrocatalizadores basados en Niquel. Se han




utilizado como supercondensadores (J. Zhao et al, 2015) y otros dispositivos de conversion
directa (P.Mei. et al, 2018). De estas aplicaciones, la actividad electrocatalitica de particulas
de niquel hacia la oxidacién electroquimica de pequefias moléculas organicas ha prestado
mucha atencién por su considerable estabilidad quimica y propiedades cataliticas (A. H.
Touny et al, 2018).

Actualmente el estudio de este elemento esta enfocado principalmente en los dopamientos
de otros materiales tales como TiO2, Ag, CuO, entre los mas habituados. A pesar de los
grandes hallazgos encontrados en este tipo de dopamientos, la informacion referente al
material fosfato de niquel no esta evaluada en actividades fotocataliticas, siendo las
aplicaciones mas usadas en dispositivos de conversién y almacenamiento de energia como
pilas de combustible (S. Qiao et al, 2018), electrocatalizadores para la oxidacién de
moléculas organicas de alcoholes (P. Naderi Asrami et al, 2017), biosensores (A.
Roychoudhury et al, 2016), entre otros.

Capitulo Il. Metodologia

Horno de microondas

Para la sintesis de los fosfatos metélicos asistida con microondas se ocupd un microondas
convencional de marca “Whirlpool” modelo WM1207D.7 modificado para sintesis quimicas,
en el cual se realizaron las adaptaciones pertinentes para tener un buen funcionamiento.

En la Fig. 15 se puede apreciar un esquema del microondas del microondas.

Figura 15.- Esquema del horno adaptado para sintesis de fosfatos metalicos: i) vista de
frente y ii) vista alzada

A continuacion, se describe el proceso de sintesis para cada fosfato metalico.




Fosfato de Plata AgsPOa4: Se prepararon dos soluciones, una para nitrato de plata
AgNO; (Solucién A) y otra para Fosfato monoamoénico NHsH.PO. (Solucién B), en
concentraciones de 0.15M y 0.10M respectivamente, después la solucién B se agregoé a la
solucion A y permanecio en agitacion constante. El pH = 13 se ajusté con la ayuda de
hidréxido de amonio. La solucion final se llevé a exposicion de microondas durante un
tiempo de 5 minutos. La solucién obtenida se centrifug6 y se lavdé con agua destilada, el
producto en polvo se decantd y se sec6 a una temperatura de 60 °C durante un periodo de

30 minutos.

Fosfato de Cobre Cus(POa4)2: Se prepararon dos soluciones: nitrato de cobre
Cu(NOs3)2 (solucion A) y otra Fosfato monoaménico NHsHPOs (solucién B), en
concentraciones de 0.15M y 0.10M respectivamente, después la solucién B se agregé a la
solucion A y permanecié en constante agitacion. Posterior a esto, la exposicion a
microondas se llevo a cabo durante un periodo de 5 minutos. La solucion final se centrifugé
y se lavo con agua destilada, el producto se decantd y se secé a una temperatura de 60 °C

durante un periodo de 30 minutos.

Fosfato de Zinc Znsz(POs)2: Se prepararon dos soluciones: nitrato de zinc
hexahidratado Zn(NO3), - 6H,0 (solucion A) y otra de fosfato acido de amonio NH4H2PO4
(solucién B), en concentraciones de 0.15M y 0.10M respectivamente, después la solucién
B se agregd a la solucion A y permanecié en constante agitacion. Posterior a esto, la
exposicion a microondas se llevd a cabo durante un periodo de 5 minutos. La solucion final
se centrifugdé y se lavo con agua destilada, el producto se decantd y se secé a una

temperatura de 60 °C durante un periodo de 30 minutos.

Fosfato de Titanio Tis(POa4)2: Se prepararon dos soluciones: butéxido de titanio
Ti(C4H90)4 (Solucion A) y otra de fosfato acido de amonio NH4H2PO, (solucién B), en
concentraciones de 0.15M y 0.10M respectivamente, después la solucion B se agregé a la
solucibn A y permanecié en constante agitacion. Posterior a esto, la exposicion a
microondas se llevo a cabo durante un periodo de 5 minutos. La solucion final se centrifugo
y se lavo con agua destilada, el producto se decanté y se secé a una temperatura de 60 °C

durante un periodo de 30 minutos.

Fosfato de Niquel Niz(POas)2: Se prepararon dos soluciones: Nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NOs); - 6H20 (Solucién A) y otra de fosfato acido de amonio NH4H2PO4

(solucién B), en concentraciones de 0.15M y 0.10M respectivamente, después la solucién




B se agregd a la solucion A y permanecié en constante agitacién. Posterior a esto, la
exposicion a microondas se llevo a cabo durante un periodo de 5 minutos. La solucién final
se centrifugé y se lavé con agua destilada, el producto se decanté y se sec6 a una

temperatura de 60 °C durante un periodo de 30 minutos.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica: en una solucion tipica de azul de
metileno (C1sH1sN3Cl1S1) a una concentracion de 10 ppm, con una proporcion de 200 mg
de catalizador por litro de solucién, es expuesta a radiacion solar y se bombea aire a través
del reactor, la Fig.16 muestra el tipo de reactor elegido.

Para las evaluaciones fotocataliticas nuevamente se hace una modificacion a las
degradaciones comunes, las cuales ocupan lamparas de tipo UV o de luz blanca, siendo
todas de manera artificial. Para nuestro caso ocuparemos Unicamente luz solar, fomentando
asi materiales de caracter de activacion “naturales” y con ello abriendo paso a economizar

este proceso.

En la Fig. 16. se pueden apreciar los tipos de reactores propuestos para la degradacion
fotocatalitica con luz solar. Dentro de estos dos tipos de reactores se escogio ii), esto con
el fin de aprovechar en su maximo los rayos solares que llegan y la mayoria de los rayos
gue rebotan en la superficie de la base, para lo cual la superficie se recubre con papel

aluminio.

Figura 16.- Tipos de reactores propuestos para comprobacion de actividad fotocatalitica i) De
cabeza abierta y alta y ii) De cabeza abierta y baja

Descripcion del reactor i): El reactor i) lleva un recipiente transversal de vidrio que
encaja justo en medio del reactor, este a su vez, por la parte inferior estard conectado a
una bomba de aire que dara circulacion tanto al colorante como a nuestro agente
fotocatalizador. La parte superior permanecera sin tapar y la base de nuestro reactor ira

recubierta de papel aluminio para aumentar asi la efectividad de recoleccion de rayos




solares por nuestro fotocatalizador, a continuacion, se detalla los puntos de mayor interés

en cuanto al disefio del reactor de degradacion de colorante.

Estudios han demostrado que la actividad fotocataliticas aumenta en ciertas condiciones
aprovechando directamente la radiacion solar, tales como el &ngulo de inclinacién, la
captacién de radiacibn mediante mecanismos parecidos a las estufas solares Echeverria
Yoshito 2012). Por lo que se presenta un disefio de fotoreactor tipo batch para
comprobacion de la actividad fotocataliticas (Echeverria Yoshito 2012). Es necesario
conocer la ecuaciéon de la pardbola en coordenadas esféricas, para esto se necesita
recordar el concepto de excentricidad t (Nathaly Daza y Angela M. 2015), el cual, si bien
para una funcion conica es uno, establece la relacién entre un punto de la funcion y el foco,

y una recta fija, la cual esta dada por la ecuacion 1;

IF p

“TH 2f — pcoso )

T

Por lo que la ecuacién que describe la parabola en coordenadas polares (Ecuacion 2), con

IF mayor que IH es (2).

2f f
p= = (2)
1+ cos¢p COSZ%
De igual forma de (2) se obtiene la relacion para el angulo ¢
$» h
tan ) 7 3)

Considerando el maximo de angulo de apertura (¢ax = ¢), S€ tiene que el didmetro de

toda la parabola es D=2h, por lo que éste, en términos de la distancia focal es: (4)

D=4f tanf 4)

i \
- - ! H

Figura 17.- Geometria de una parabola en coordenadas polares




El &rea de apertura del paraboloide es de forma circular y se halla a partir de la siguiente

ecuacion:
A, =Zp2 (5)
¢4
Remplazando el diametro en la anterior ecuacién, se tiene finalmente el rea de apertura;
— 2 2 ¢
A, =4nf<tan £l (6)

Existe ademas un factor importante en los colectores solares, el cual relaciona el area de

apertura con el area del receptor (foco) y esta dado por;

A
C= apertura (7)

Areceptor

Para los reactores empleados en este trabajo se encontré una razén de concentracion [C]
= 6.24, de acuerdo con los criterios establecidos para estos reactores marcados en el

siguiente apartado tabla 1.

Caracteristicas de Reactor

Debido a estos calculos necesarios para la construccion de nuestro reactor fotocatalitico
para degradacién de colorantes, en la Tabla 1 se pueden observar los valores considerados
y dados para la construccion de estos reactores tanto el prototipo como el real que es el

ya construido.

Caracteristicas

Prototipo

Real

Dimensiones

30cmx 10cm

20cm x 10 cm

Altura 7cm 5cm
Diametro interior 4 cm 2cm
Diametro exterior 6 cm 5cm
Terminacion de suelo Circular Circular
Inclinacioén 30° 30°

Tabla 1.- Dimensiones de reactor propuesto y el reactor real




Las dimensiones dadas fueron ajustadas debido a los materiales ocupados, por cuestiones
econdmicas se mantuvieron las menores posibles sin afectar la eficiencia, la cual en su gran

parte es aportada por la inclinacion ¥ la cual no fue modificada.

Las alicuotas obtenidas de las degradaciones del colorante, fueron tomadas cada 30
minutos para los casos fosfato de: cobre, zinc, niquel y titanio. Exceptuando el caso de
fosfato de plata la cual fue tomada cada 5 minutos, esto por la asombrosa actividad

reportada por este material.

Las caracterizaciones de los materiales en polvo obtenidos se realizaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), difraccién de rayos X
(XDR), espectroscopia de rayos X con dispersién de energia (EDS), las cuales fueron
tomadas a través de equipos pertenecientes al CUVYTT, espectroscopia UV (UV-Vis) y
reflectancia difusa realizados en ICUAP. Aunado a esto, se calculo la energia de brecha
prohibida (Bandgap por sus siglas en inglés) por métodos analiticos y con ayuda de la

espectroscopia de reflectancia difusa.

Céalculo del BandGap mediante Espectroscopia de Reflectancia
Difusa

Mediante el modelo de Kubelka-Munck se determiné la brecha energética de los
semiconductores obtenidos de tipo fosfato metélicos, para lo cual se usé un espectrometro
UV-Vis, empleando un intervalo de longitud de onda de 200-2500 nm, con accesorio de
reflectancia difusa, equipado con una esfera integradora. Estas mediciones se realizaron a

temperatura ambiente, usando polvo fino de estos materiales.

A partir del espectro de reflectancia difusa no es posible evaluar el coeficiente de absorcion
asociado al sistema en estudio. En medios dispersivos el camino éptico recorrido por la luz
es dificil de establecer, ya que la disminucién de la radiacién se debe a la absorcion y
dispersion. Para determinar el coeficiente de absorcion se requiere de un tratamiento
matematico basado en la teoria de Kubelka-Munk, a través del cual se obtiene un
espectrograma de absorcion convertido a partir del cual es posible determinar la brecha
energética del material estudiado (ver ecuacion 1y 3). Mediante esta técnica se estudiaron

los casos de fosfato metalicos.




Capitulo Ill. Resultados y Discusion

A lo largo de este capitulo se presentara individualmente cada material con sus respectivas
caracterizaciones (SEM, EDS, DRX, Reflectancia difusa, UV-vis) ademés de su evaluacion

fotocatalitica.

Fosfato de plata (AgsPOa)
El orden a seguir de las caracterizaciones sera el siguiente; DRX, SEM y EDS y finalmente

la caracterizacion de las pruebas de degradacién por UV-Vis.

En la Fig. 18 se puede observar el DRX de AgsPO, el cual muestra una estructura cristalina
en cuanto a la presencia de los materiales, si bien se esperaba este comportamiento
conforme a estudios anteriores (Morales M.A. et al 2019) y (Galan Trujillo G.D. et al 2019),
sigue siendo sorprendente que, mediante un microondas convencional adaptado casi en
pocos aspectos, se obtengan resultados similares respecto a técnicas de sintesis mas
especializadas y de un costo mucho mas elevado.
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Figura 18.- DRX de AgsPOs de diferentes zonas de muestra.

De acuerdo a la base de datos (PDF 01-075-5985) el material se encuentra en la fase

cristalina cubica.

En la Fig. 19 se pueden observar los diferentes tipos de morfologias obtenidas mediante la
asistencia de microondas (SEM de AgsP0O.). Cabe sefialar que este tipo de morfologias han

sido reportadas en distintos trabajos, empelando otros métodos de sintesis. La sintesis




asistida con microondas tiene como beneficio los cortos tiempos de sintesis, ademas de ir

de la mano con la quimica verde.
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Figura 19.- Morfologias encontradas en AgzPO4

Dentro de las morfologias encontramos de tipo dodecaedro concavo, de tipo cubico, de tipo

tripodos, de tipo trapezoidales, de tipo core-shell, entre otros. Es de mucho beneficio el que

se encuentren morfologias tan complejas de estos tipos,

como bien se menciona en el

capitulo 1, que la morfologia sea de mayor complejidad aumenta con ello la actividad
fotocatalitica del material. Aun con todo el objeto de estudio que se presenta en este reporte,

guedan muchas variables a manipular para realizar un estudio mas amplio respecto a la

obtencidn de diferentes morfologias, tales variables pueden ser: los periodos de irradiacion,

los tiempos de la misma y la longitud de onda, como los mas importantes.

En la Fig. 20 se puede observar el EDS del AgszPO. , el cual confirma lo ya reflejado en la

Difraccion de Rayos X, la presencia de materiales elementales como la plata, el fosforo y
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Figura 20.- EDS de AgsPO4obtenido por sintesis asistida por microondas




el oxigeno, los cuales en conjunto forman nuestro material de estudio para este caso
(AgsPO.).

Si bien en nuestro objeto de estudio se presenta una cantidad muy ligera del elemento
carbono, esta puede ser atribuida al equipo que es de uso comun, a una interferencia en el
porta objetos de la muestra u equipo, 0 una ligera contaminacion, sin embargo, es una

cantidad muy pequefia considerada como despreciable.

A continuacion, en la Fig. 21 se presenta la caracterizacién por UV-Vis de AgsPO, de las
alicuotas tomadas para la degradacion del colorante azul de metileno C16H1sCIN3S, dichas

alicuotas fueron tomadas conforme a la metodologia marcada.
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Figura 21.- Actividad fotocatalitica de AgsPOa4 evaluada por uV-Vis

Para el caso de este fosfato, es realmente sorprendente que en un lapso de 35 minutos sin
intervencion de lamparas artificiales o activadores se lograra una degradacion cercana al
71% (Ver Figura 22), nuevamente este estudio puede ser comparado con técnicas mas
complejas donde su porcentaje de degradacion es muy similar al obtenido por esta ruta. Si
bien el material pudo ofrecer un mayor porcentaje de degradacion, con los 30 minutos es
suficiente para tomarlo como comparativa pues ya hay bastantes publicaciones acerca de

este material en este lapso de tiempo.
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Figura 22.- Perfil de degradacién de azul de metileno con
Ag3P04
En conclusion, podemos resumir que las caracteristicas de fosfato de plata ofrecen un alto
porcentaje de degradacion en un tiempo relativamente corto. Todo esto en base a lo
reportado, donde la gran mayoria de las degradaciones en la literatura ocupan una lampara
artificial para activar el material, lo que genera un costo extra o un paso extra para llevar
este proceso a gran escala. También que este material posee una actividad fotocatalitica
alta comparable con la actividad fotocatalitica obtenido por otras rutas de sintesis. Ante este
altimo punto es bueno recalcar la gran diferencia que existe entre las metodologias
reportadas y esta metodologia, independientemente del alto costo que existe de diferencia,
la practicidad con la que se realiza esta sintesis, y los tiempos tan costos vuelven esta

técnica muy atractiva para el desarrollo de este material.

Fosfato de Zinc (Zn3(POu4)2)

El orden a seguir de las caracterizaciones serd el siguiente; DRX, SEM y EDS, y finalmente

la caracterizacion de las pruebas de degradacion por UV-Vis.

En la Fig. 23 se puede observar el DRX de Zn3(POa4). el cual muestra una fase cristalina

monoclinica (PDF 00-041-0493) en la que esta presente el material base.
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Figura 23.- DRX de Zn3(PQOa4)2 de diferentes zonas de muestra

En la Fig. 24 se puede observar la morfologia obtenida mediante la asistencia de
microondas. Se presentan Unicamente morfologia de tipo hojuela. Nuevamente morfologias
de este aspecto han sido reportadas por Marcus Roming et al. en 2008 y Sven Bach et al.
en 2015, sin embargo, el método de sintesis ha sido diferente lo que abre una nueva ruta

de investigacion para este material.

Si bien aun se pueden apreciar aglomerados de particulas en este material, se debe tener
en cuenta que este material no se aplicaron caracteristicas especiales en su sintesis como
en el caso de AgsPO. donde un ajuste del pH = 13 puede correr un factor fundamental para
la eliminacion de estos aglomerados, ademas de complementar el proceso de sintesis con

un tratamiento térmico podria eliminar ese pequefio exceso de agua, asi como, contribuir

de nueva cuenta en la eliminacién de aglomerados.

Figura 24.- Morfologias encontradas en Zn3(PQOa):

En la Fig. 25 se pueden observar el EDS realizado para el fosfato de zinc, en el cual se

puede observar la abundancia de nuestros materiales prioritarios los cuales en conjunto




forman nuestro material de estudio (Zn3(PO.);). Con estas caracterizaciones podemos

estimar que los resultados del BandGap y las pruebas fotocataliticas pueden ser favorables.
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Figura 25.- EDS de Zn3(POa)2 obtenido por sintesis asistida por microondas

Para la evaluacion fotocatalitica del fosfato de Zinc, como se menciona en la metodologia,
se toma una alicuota cada 30 minutos por un lapso de 4 horas (180 minutos), esto con el
fin de poder estudiar con detalle la actividad fotocatalitica de este material. Esto Ultimo
debido a la falta de reportes de este material en el ambito de la fotocatalisis y mas auln
desarrollado por asistencia de microondas (Ver figura 26).
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Figura 26.- Actividad fotocatalitica de Zn3(POa4)2 evaluada por uV-Vis

El Zn3(POs4). obtiene una degradacion en un lapso de los 180 minutos de un 88.5% de
colorante azul de metileno (C1sH1sCINsS) degradado (Ver figura 27). Este porcentaje es un
tanto bueno, sin embargo, el tiempo de degradacién es bastante largo en comparacion de
otros materiales de mejor actividad y dentro de estos mismos el presentado anteriormente
(AgsPO.).
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Figura 27.- Perfil de degradacion de azul de metileno con
Zn3(PO2)4

En conclusién, este material es sumamente novedoso y de caracter sobresaliente debido a
las grandes morfologias alcanzadas de tipo hojuela, demostrando una actividad
fotocatalitica buena, esto Ultimo en comparacion con diversos estudios enfocados en
materiales como TiO2 y ZnO. Esto ultimo a su vez crea una brecha de mucho interés para
un estudio mas a fondo de este material, sus diferentes variables que pueden mejorar el
material hablan de la escaza investigacion de este material por esta ruta de sintesis que al
paso de los afios cada vez es de mayor aplicacion. Entre las variables que pueden mejorar
el material son; el tiempo de irradiacion, el pH de la solucion a irradiar, un tratamiento
térmico pasando la sintesis del material, estos 4 puntos pueden contribuir al no
aglomeramiento de material, llevar los productos a una escala diferente (de tipo

nanomeétrico), y a mejorar su tiempo de degradacion manteniendo su gran capacidad.

Fosfato de Cobre (Cus(POa)2)

El orden a seguir de las caracterizaciones nuevamente sera el siguiente; DRX, SEMy EDS,

y finalmente la caracterizacién de las pruebas de degradacién por UV-Vis.

En la Fig. 28 se puede observar el DRX de CuzP0O.), el cual muestra la presencia de
aglomerados, de material hidratado, estos Ultimos puntos se confirman mas adelante con

la ayuda de caracterizaciones adicionales realizadas para este material.
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Figura 28.-DRX de Cus(POa)2 preparado por sintesis asistida por microondas

En la Figura 29 se puede observar las imagenes SEM tomadas para el material CuzPO.).
si bien las imagenes muestran particulas aglomeradas, en la literatura encontrada acerca
de este material desarrollado por diferentes técnicas, se muestran morfologias similares a

las encontradas en este estudio.
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Figura 29.- Morfologias encontradas en Cuz(PQOa):

Este material en cuestion de morfologias puede ser comparado con diferentes técnicas
pues los resultados son un tanto similar, dando en gran cantidad aglomerados, pero por
otra parte de tipo “rosa” como se le conoce en la literatura. Podemos atribuir la falta de
estabilidad en cuanto a morfologia, a una falta de un pH de tipo basico, estos mismos
pueden ser eliminados mediante un tratamiento térmico. Es por ello que este material tiene

diferentes caminos para obtener su maximo rendimiento.

En la Fig. 30 se puede observar el EDS realizado para el fosfato de cobre, en el cual se
puede observar la abundancia de nuestros materiales prioritarios los cuales en conjunto

forman nuestro material de estudio (Cus(POa4).). Con estas caracterizaciones podemos




estimar que los resultados del BandGap y las pruebas fotocataliticas pueden ser favorables.

Algo que recalcar en este material es la presencia del “calcio” en la muestra del material,
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Figura 30.- EDS de Cus(POa)2 obtenido por sintesis asistida por microondas

esto puede ser atribuido a contaminacién por equipo de andlisis, debido a que se encuentra

en un area comun de investigacion, sin embargo, se presenta en una cantidad despreciable.

Para la evaluacién fotocatalitica del fosfato de Cobre como se menciona en la metodologia
se toma nuevamente una alicuota cada 30 minutos por un lapso de 3 horas (180 minutos),
esto con el fin de poder estudiar mas a detalle la actividad fotocatalitica de este material.
Esto ultimo debido a la falta de reportes sobre su comportamiento en los procesos de

fotocatalisis y mas aun desarrollado por asistencia de microondas (Ver figura 31).
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Figura 31.- Actividad fotocatalitica de Zn3(POs4)2 evaluada por uV-Vis

El Cus(POs4). obtiene una degradacion en un lapso de los 180 minutos de un 94.43% de
colorante azul de metileno (CisHi1sCIN3S) degradado. Este porcentaje es bastante
satisfactorio, aunque el tiempo de degradacion nuevamente es bastante largo (3 horas) en

comparacion con otros materiales, a partir de la segunda hora alcanza ya un porcentaje

muy bajo y deseable, esto se puede apreciar claramente en la Figura 32 donde a partir de

la primera hora de este proceso baja considerablemente la cantidad de colorante en




solucion hasta un 53.29%. El largo tiempo de degradacion puede deberse a que el material
se encuentra en un estado de tipo aglomerado, nuevamente atribuible a una falta de pH
basico en la solucion a irradiar, y posiblemente a la ausencia de un tratamiento térmico del

material.
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Figura 32.- Perfil de degradacion de azul de metileno con
Cu3(POa):2
En conclusion, este material sintetizado por asistencia de microondas, tiene una actividad
fotocatalitica buena, ademas de abrir camino a nuevas investigaciones para mejora de este
material. Es de esperar que en los proximos afios existan mas estudios acerca de este
material por sus precursores relativamente bajos, su exploracion para obtencion de este
mismo por otros precursores incluso mas baratos como lo es el “Sulfato de Cobre” (CuSOQO,),
el tiempo de irradiacion més indicado, asi como un tratamiento térmico para la eliminacién

de aglomerados y material hidratado, ademas como una solucién basica inicial a irradiar.

Se puede considerar esta investigacion, un trabajo pionero en la exploracién del fosfato de
cobre por esta ruta de sintesis, conforme a la literatura puede ser empleado en diferentes
campos de investigacién y no solamente en el propuesto en este trabajo. Aln queda mucho

por mejorar, pero es un gran avance la contribucion de este trabajo.

Fosfato de Titanio (Tiz(POa4)2)

El orden a seguir de las caracterizaciones nuevamente sera el siguiente; SEM y EDS, y

finalmente la caracterizacion de las pruebas de degradacion por UV-Vis.




En la Figura 33 se puede observar las imagenes SEM tomadas para el material Ti3POa)2,
aungue en la literatura se pueden observar diferentes morfologias, no podemos argumentar
tan a fondo la morfologia obtenida, puesto que se pueden observar morfologias de tipo
esféricas que pueden deberse a material aglomerado o hidratado, o bien, a la morfologia
final obtenida a través de este método de sintesis, a diferencia de métodos convencionales
como hidrotermal y solvotermal, en la metodologia ocupada no se toman en cuenta factores
como la cantidad de material ebullido por el no control de las altas temperaturas alcanzadas

por asistencia de microondas.
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Figura 33.- Morfologias encontradas en Tis(POa)2

Nuevamente en este material nos enfrentamos a una limitante muy grande, que es la
cantidad de material evaporado provocado por las altas temperaturas en este tipo de
sintesis, sin embargo, las caracterizaciones realizadas comprueban que la sintesis del
material se efectu6 de manera exitosa. Unicamente la constante perdida de material debido

a la ebullicion del precursor puede afectar a la cantidad de material obtenido o recolectado.

De acuerdo a las comparaciones realizadas en cuanto a la sintesis de fosfato de plata
(AgsP0Os4) en este caso el fosfato de titanio no se aumento el pH en la solucién a irradiar, lo
gue abre un campo de investigacion necesario para el avance tecnoldgico de este material
el cual en los ultimos afios ha sido objeto de estudio de gran interés. Un tratamiento térmico
para corroborar que las imagenes SEM mostradas son el tipo de morfologias obtenidas por
este método o bien para eliminar los aglomeramientos y la hidratacion del material y con
ello obtener la verdadera morfologia alcanzada y poder asi comparar de mejor manera con

otras técnicas de sintesis.




En la Fig. 34 se puede observar el EDS realizado para este caso de fosfato, en el cual se
puede observar la abundancia de nuestros materiales prioritarios los cuales en conjunto
forman nuestro material de estudio (Tis(PO4)2). De la misma manera, algo que recalcar en
este material es la presencia del “calcio” y “Silicio” en la muestra del material, esto puede
ser atribuido a contaminacion por equipo de andlisis, debido a que se encuentra en un area
comun de investigacion, sin embargo, se presentan en una cantidad diminuta y son
despreciables. A diferencia de los demas fosfatos, la cantidad de oxigeno encontrado en el
EDS de este material puede deberse a las altas temperaturas alcanzadas que provocan la
ebullicion del material precursor, Butoxido de Titanio (Ti(C4HgO)a).
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Figura 34.- EDS de Ti3(POa)2 obtenido por sintesis asistida por microondas

Weight%
c338883

Full Scale 2960 cts Cursor: 0.000 ke

Para la evaluacion fotocatalitica del fosfato de Titanio, como se menciona en la
metodologia, se toma nuevamente una alicuota cada 30 minutos por un lapso de 3 horas

(180 minutos), esto con el fin de poder evaluar mas a detalle la actividad fotocatalitica de
este material.
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Figura 35.- Actividad fotocatalitica de Tis(POa4)2 evaluada por uV-Vis

El Tiz(PO.). obtiene una degradacion en un lapso de los 180 minutos de un valor cercano

al 92% de la degradacion de colorante azul de metileno (C16H1sCIN3S, ver figura 35), si

bien en comparaciéon a los demas materiales caracterizados, este caso presenta una

actividad fotocatalitica similar, sin embargo, se recalca el cambio de precursores para este

material, puesto que el trabajar con nitruro de titanio (como se ha utilizado en los casos

anteriores para los casos de fosfato de Niquel, fosfato de Cobre y fosfato de Zinc)

aumentaria considerablemente el grado de dificultad y el econémico. El ajuste del pH en la

solucién a irradiar podria mejorar este rendimiento, esto en referencia a la literatura en

donde se utiliza una solucion de tipo basico. EI comportamiento de este material en cuanto

a su actividad fotocatalitica se puede observar en la figura 36, aunque se observa un

comportamiento “prometedor”, falta profundizar acerca de la sintesis de este material, lo

gue abre una brecha de estudio amplia.
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Figura 36.- Perfil de degradacion de azul de metileno con
Tia(PO4)2
En conclusion, este material sintetizado por asistencia de microondas, tiene una actividad
fotocatalitica “buena” en comparacion con los demas materiales reportados por Youngyong
Kim, et al, 2017 y X. Zhao et al, 2011 estos ultimos por diferentes métodos de sintesis.
Aunque presenta ciertas dificultades por este método de sintesis; tales como la ebullicién
del precursor, la toxicidad de los gases, esto en comparacion a las sintesis de los demas
materiales presentados en este trabajo. A diferencia de los demas casos de estudio en este
trabajo, es de cuestionarse la rentabilidad de este método en cuanto al aprovechamiento
total de los precursores, asi como el porcentaje de degradacion, puesto que en la literatura
existen mayores porcentajes de degradacion al obtenido. El Tiz(POa4). da resultados
“positivos” sin embargo se puede recomendar un estudio mas profundo en cuanto a la
solucion a irradiar y un tratamiento térmico del material obtenido, puesto que con ello se

pude determinar finalmente las morfologias obtenidas.

Fosfato de Niquel (Ni3(POa4)2)

Para el caso del fosfato de Niquel, debido a las circunstancias actuales, sélo se pudo
evaluar su actividad fotocatalitica. Como se menciona en la metodologia se toma
nuevamente una alicuota cada 30 minutos por un lapso de 3 horas (180 minutos), esto con
el fin de poder estudiar mas a detalle la actividad fotocatalitica de este material. Esto Ultimo
debido a la falta de estudio de este material en el ambito de la fotocatalisis y mas adn

desarrollado por asistencia de microondas.
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Figura 37.- Actividad fotocatalitica de Niz(POa4)2 evaluada
por uV-Vis

El Niz(POs4). obtiene una degradacion en un lapso de 180 minutos de 94% de colorante azul
de metileno (C1sH1sCINsS ) degradado (Ver figura 37). El porcentaje obtenido es bueno en
comparacion con materiales preparados por otras metodologias de preparacion, sin
embargo, nuevamente el tiempo tan largo del proceso provoca que sea un material poco
atractivo. Cabe recalcar que aun esta metodologia puede ser mejorada desde la solucién a
irradiar como se ha comentado, hasta tiempos de exposicibn y tratamiento térmico
complementario. Aunque en la literatura se presentan diferentes finalidades para el
material, la fotocatalisis heterogénea en funcién del azul de metileno tiene un gran
desenlace, tomando un porcentaje de degradacibn en el rango de materiales

fotocatalizadores.

En la figura 38 se puede observar el perfil de degradacion de este caso de fosfato en donde
a partir de la primer media hora ya se observa un comportamiento bastante agresivo en
cuestion de degradacion de colorante azul de metileno (C16H1sCIN3S).
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Figura 38.- Perfil de degradacion de azul de metileno con
Ni3(POa4)2
En conclusioén, este material sintetizado por asistencia de microondas, tiene una actividad
fotocatalitica “deseable”. A lo largo de estos afios se ha presentado un estudio profundo en
la preparacion de dopamientos de niquel y se espera que el factor “niquel” sea explorado

en diferentes &mbitos tales como son de grupo fosfato.

Nuevamente este trabajo puede ser considerado pionero en la exploracion de mencionado
material por esta ruta de sintesis y utilizado en esta aplicacién, conforme a la literatura
puede ser empleado en diferentes campos de investigacion y no solamente en el propuesto
en este trabajo. Se espera una profundidad mayor en este tipo de aplicaciones
complementando lo ya encontrado como son los dopamientos, las diferentes morfologias

entre otros.

Fosfatos metalicos
A continuacion, en la figura 39 se presenta la comparaciéon de los 5 casos de fosfatos
abordados a lo largo de esta investigacion, para el caso del fosfato de plata se extrapolaron

los datos de degradacion con el fin de presentar una comparativa de los 5 materiales




obtenidos, sin embargo los tiempos de extrapolacion respetaron la secuencia de la toma de

alicuotas que es de 5 minutos por toma.
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Figura 39.- Comparacion de los Perfiles de degradacién de azul
de metileno con los 5 casos de fosfato obtenidos.

En comparacion 4 de los 5 casos de fosfatos (Zinc, Niquel, Titanio y Cobre), presentan un
comportamiento muy similar, teniendo perfiles de degradacion superiores al 90% o cercano
(para el caso de Zinc de 89%), aungue si bien los tiempos no son los mas deseables, cada
uno en particular puede ser estudiado mas a fondo y con ello, mejorar su actividad
fotocatalitica. EL fosfato de Cobre y Niquel lideran el porcentaje de degradacion que ronda
los 94% - 95%, poco menos se encuentra fosfato de Titanio con 91% y por ultimo fosfato

de Zinc con un 89%.

Como caso particular el fosfato de plata tiene gran capacidad para la degradacion de
compuestos organicos, esto debido a que la extrapolacién conforme a los datos obtenidos
en las pruebas UV-VIS, dan como resultado una estimacion de un 98% de degradacion en

un tiempo cercano a los 45 minutos.

Los resultados son satisfactorios tomando en cuenta la poca informacién que se encuentra
en relacion a estos materiales desarrollados por la metodologia estipulada. Como trabajo

pionero abre paso a un sin fin de estudios posteriores de estos materiales, en aplicaciones




similares a este trabajo o bien en diferentes ambitos referentes a sus aplicaciones con

mayor éxito reportados en la literatura.

Conclusiones

Se logré sintetizar materiales de tipo fosfato metalicos especificamente fosfato de plata,
cobre, zinc, titanio y niquel mediante la ruta de sintesis asistida por microondas, partiendo
como base de la sintesis de fosfato de plata y para los demas casos sustituyendo uno de
los precursores (Nitrato de Plata) por otros precursores respectivos a cada material,
exceptuando el caso titanio, manteniendo las mismas condiciones de sintesis, los cuales
funcionan como agentes fotocataliticos en el caso de azul de metileno, el cual era el objetivo
principal, donde se puede concluir que los materiales sintetizados manteniendo métodos y
condiciones tienen un comportamiento similar en cuanto a la evaluacion fotocatalitica, sin

embargo, cada uno presenta diferentes ventajas al abordar diferentes situaciones.

Los materiales presentados muestran que la metodologia de sintesis contribuye de manera
favorable, obteniendo materiales con buenas caracteristicas, las cuales se pueden resumir
en la correcta degradacion del material a estudio que fue azul de metileno. Este trabajo
puede ser considerado pionero en la indagacion de nuevas rutas de sintesis para diferentes

materiales, ademas de su aplicacién en la fotocatdlisis, esto ultimo solo en algunos casos.

Los fosfatos obtenidos evaluados fotocataliticamente en azul de metileno presentan un
comportamiento relativamente bueno. Cabe recalcar que dentro de las modificaciones
pertinentes en la ruta de sintesis que pueden agregarse a cada material se encuentran el
aumento de pH de la solucion a irradiar, esto debido a que en el caso fosfato de plata se
reporta un mejor comportamiento cuando la solucién a irradiar mantiene un pH mayor o
igual a 13, la cantidad de tiempo de irradiacion, esto debido a que aun se desconoce un
tiempo especifico para cada material, solamente en fosfato de plata se estima un tiempo
predilecto de 5 minutos, un tratamiento térmico post sintesis para eliminar materiales
aglomerados, para mejorar la morfologia del material y con ello mejorar su actividad
fotocatalitica de acuerdo a la literatura encontrada y en comparacién con el caso de fosfato

de plata.

Por otro lado, de acuerdo a la literatura estudiada referente a esta investigacion, el campo
de la fotocatalisis no estd completamente desarrollada para algunos materiales, tomando
como partida principal su uso en cementos dentales como el caso de fosfato de zinc,

oxidacion de compuestos como compuestos aromaticos o modificador de materiales




fototérmicos para el caso del cobre, y aunque en los demas casos como son el titanio, plata
y niquel si han sido reportados conforme a este ambito, no se sintetizaron mediante
asistencia de microondas. Debido a los resultados obtenidos se puede concluir que los
materiales sintetizados y evaluados para su actividad fotocatalitica, en el caso de azul de

metileno, presentan un comportamiento bueno.

Finalmente, se determina que la formacién de estos materiales a partir de sintesis asistida
por microondas favorece las aplicaciones en fotocatalisis, particularmente para el azul de
metileno. Aunque haga falta una cantidad de estudios necesaria para definir lo tan
asombroso que es cada material en el area de interés, es completamente satisfactorio que
los materiales tengan un comportamiento bueno con altos porcentajes de degradacion y
que los resultados arrojen materiales con gran cantidad de pureza, pues en la literatura no

se encuentran desarrollados por esta ruta de sintesis.

Por lo anterior, es necesario seguir abordando temas relacionados a las modificaciones de
estos materiales y sus aplicaciones con diferentes materiales a evaluar tales como otros
colorantes, arométicos y compuestos que en el dia a dia se presentan en las grandes
industrias y poder asi contribuir de manera eficiente al combate de la contaminacién

mundial y especificamente al tratamiento de aguas a escala industrial.

Recomendaciones

A pesar de los diversos resultados obtenidos en esta investigacion se considera que, a

partir de los mismos, se pueden desarrollar en un futuro otros, como son:

e Variacion de pH de solucion a irradiar y tiempos de exposicién a radiacién
microondas.

¢ Tratamiento térmico post sintesis para definicion de morfologias, eliminacion de
aglomerados e hidratacion

e Evaluacion con diferentes tipos de colorantes o compuestos de sacrificio.

e Evaluacion costo-beneficio en comparacibn a mismos materiales creados por
diferentes rutas de sintesis.

¢ Recuperacion de material, burbujeo de hidrégeno y nuevamente aplicacién del
mismo para medir ciclos de vida.

e Evaluacion de durabilidad de material en cuanto a ciclos de vida.




Aportaciones

El presente trabajo ha generado diferentes contribuciones en el &mbito de la investigacion
de materiales fotocataliticos, especificamente materiales de tipo fosfatos metalicos por la
ruta de sintesis de asistencia de microondas. A lo largo de este trabajo se ha contribuido
con pequefias aportaciones en trabajos como; “Microwaves-assisted chemical synthesis of
silver phosphate powder, its morphological change and photocatalytic activity with sunlight”
y “Study of photocatalytic activity with silver and copper phosphates obtained by chemical
synthesis assisted by microwaves” en el journal “RUSSIAN JOURNAL of BIOLOGICAL
PHYSICS and CHEMISTRY Volume 4, No. 1, 2019 .

Ademds, de que el trabajo realizado, da pie a nuevas investigaciones para mejorar sus
caracteristicas y especificamente sus actividades fotocataliticas, esto con el fin de seguir
avanzando para contribuir en problematicas a nivel mundial como la contaminacion

industrial en agua.
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