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Resumen de la tesis que presenta Celsa Sanchez Osorio como requisito parcial para la obtencidn del grado
de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Nanomateriales para la obtencion de productos de valor agregado a partir de glucosa mediante
fotocatalisis

Resumen aprobado por:

Dr. Oscar Raymond Herrera
Director de tesis

Actualmente el sector industrial estd experimentando un profundo cambio al hacer que sus procesos
tengan el menor impacto negativo en el medio ambiente, reutilizando materiales y reemplazando los
combustibles fésiles por energias limpias. Los procesos de fotocatalisis plasmdnica han ayudado a que este
cambio sea menos dificil, dado que ofrece a la industria metodologias Utiles para transformar compuestos
eficientemente empleando la luz solar. Entre ellas, destaca el uso de nanomateriales de fase simple o
compositos, por su conversion selectiva y gran eficiencia en los procesos cataliticos. En este proyecto se
ha trabajado en el desarrollo de nanomateriales semiconductores-plasmodnicos, sintetizados por la técnica
sol-gel, para su uso en la obtencion de productos de valor agregado a partir de la conversién de glucosa
mediante fotocatalisis. Se sintetizaron un total de 39 muestras (distribuidas en 7 series) de compositos
basados en nanoparticulas de plata incrustadas en matrices semiconductoras de ferrato de bismuto
(BiFeOs3) dopado por sustitucion con metales y tierras raras (X y/o Y seleccionados de estudios previos) en
los sitios Ay B del semiconductor (Bij1gXFe(1-v)YOs-Ag). La caracterizacion de las propiedades estructurales,
quimicas, morfoldgicas y dpticas de los compositos se llevd a cabo empleando las técnicas de difraccion
de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de UV-VIS-NIR, espectroscopia IR vy
espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X. De los resultados obtenidos se escogié el
compuesto Bio.s2Ero0sFeOs (BEFO-xAg), sintetizado con diferentes concentraciones molares de plata (x) del
0 al 30% del peso total del BEFO. La difraccidén de rayos-X muestra que el composito BEFO-xAg presenta
dos fases constituyentes: la fase BEFO con la estructura tipica de perovskita del BiFeOs y la fase de plata
metadlica. La microscopia electrénica de barrido muestra una morfologia de granos con tamafios menores
a los 300 nm, en donde estan presente conglomerados con morfologia del tipo panal de abeja o esponja.
La espectroscopia IR por su parte muestra las vibraciones de enlaces moleculares caracteristicos del
BiFeOs, con bandas presentes en 806 y 1126 cm™, atribuido a la unién del BEFO-xAg. La espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X exhibe la presencia superficial de los elementos del composito. Por ultimo, la
espectroscopia UV-VIS-NIR expone una notable absorcién en las tres regiones de analisis preferentemente
en la region del UV-vis, con un claro salto en la region de los 320 nm atribuido a los plasmones superficiales
de particulas semiesféricas de plata en el orden de los nanémetros. Ademas, del analisis Touc se encuentra
qgue los compositos poseen una estructura de bandas compleja, caracterizada por diferentes bordes de
absorcién atribuida a la combinacién de una distribucion de composicidon de la matriz semiconductora
como una distribucién de tamafio de las nanoparticulas de plata embebidas. La evaluacién de los procesos
fotocataliticos de la conversion de glucosa mediante cromatografia liquida de alta eficacia demuestra que
los fotocatalizadores BEFO-xAg poseen respuestas adecuadas, presentando valores de conversidn entre
30 y 46 % en 180 min de reaccién. El estudio demuestra que los fotocatalizadores de BEFO-xAg son
selectivos a convertir la glucosa en dacido glucurénico, como primer producto de reaccion. Los
nanocompositos BEFO-xAg sintetizados en este estudio son nanomateriales de gran actividad catalitica en
procesos de oxidacidén y reduccién para la conversidn de la glucosa, amigable con el medio ambiente,
escalable a nivel industrial y con alto rendimiento.

Palabras clave: Fotocatdlisis plasmdnica, nanocompositos de ferrato de bismuto (BiFeOs) y plata,
conversion de glucosa, selectividad, productos de alto valor, HPLC.
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Abstract of the thesis presented by Celsa Sanchez Osorio as a partial requirement to obtain the Master of
Science degree in Nanoscience.

Nanomateriales para la obtencion de productos de valor agregado a partir de glucosa mediante
fotocatalisis

Abstract approved by:

Dr. Oscar Raymond Herrera
Thesis Director

The industrial sector is undergoing a deep change by making its processes have the most negligible
negative impact on the environment, reusing materials, and replacing fossil fuels with clean energies.
Plasmonic photocatalysis processes have helped make this change less complicated since it offers industry
practical methodologies to transform compounds efficiently. Among them, the nanomaterials, single-
phase or composites, stand out for their selective conversion and high efficiency in catalytic processes.
This project has worked on developing semiconductor-plasmonic nanomaterials synthesized by the sol-gel
technique to obtain value-added products from the conversion of glucose by photocatalysis. A total of 39
samples (distributed in 7 series) of composites based on silver nanoparticles embedded in bismuth ferrite
(BiFeOs) semiconductor matrix doped by substitution with metals and rare earth (X or Y selected from
previous studies) at the A and B sites of the semiconductor synthesized (Bi1-XFenv)YOs.Ag) were
synthesized. The characterization of the structural, chemical, morphological, and optical properties was
realized using X-ray diffraction, scanning electron microscopy, UV-VIS-NIR spectroscopy, infrared (IR)
spectroscopy, and X-ray induced photoelectron spectroscopy (XPS). From the obtained results, the
compound BioszErocsFeOs (BEFO-xAg), synthesized with different molar concentrations of silver, from 0 to
30 % of the total weight of BEFO, was chosen. X-ray diffraction shows that the BEFO-xAg composite
presents two constituent phases: the BEFO phase with the typical perovskite structure of BiFeOs and the
metallic silver phase. Scanning electron microscopy illustrate a morphology of grains with sizes smaller
than 300 nm, with hemispherical shapes, forming honeycomb or sponge-like conglomerates. IR
spectroscopy shows the characteristic molecular bond vibrations of BiFeOs, with bands at 806 and 1126
cm-1, attributed to the binding of BEFO-xAg. X-ray photoelectron spectroscopy exhibit the surface
presence of the elements of the composite. Finally, UV-VIS-NIR spectroscopy exposes excellent absorption
in all three analysis regions, preferentially in the UV-vis region, with a clear jump at 320 nm attributed to
surface plasmons of hemispherical silver particles in the nanometer order. In addition, from Touc analysis
we can conclude that the composites have a complex band structure, characterized by different absorption
edge attributed to the combination of an embedded Ag nanoparticles size distribution with a composition
distribution of the semiconductor matrix. The evaluation of the photocatalytic processes of glucose
conversion by high-performance liquid chromatography shows that the BEFO-xAg photocatalysts have
adequate responses presenting conversion values between 30 and 46 % in 180 min of reaction. The study
demonstrates that BEFO-xAg photocatalysts are selective to glucose conversion to glucuronic acid as the
first reaction product. The BEFO-xAg nanocomposites synthesized in this study are nanomaterials with
high catalytic activity in oxidation and reduction processes for glucose conversion, environmentally
friendly, industrially scalable, and high performance.

Keywords: Plasmonic photocatalysis, bismuth ferrate (BiFeOs;) and silver nanocomposites, glucose
conversion, selectivity, high value products, HPLC.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

La fermentacion del vino a 4cido acético, la fabricaciéon de jabdn a partir de las grasas con alcalis y la
preparacidn de acido sulfurico mediante la coccidon de mezclas de azufre y nitrato de sodio, son ejemplos
de catdlisis en la historia temprana del hombre. El término catalisis, del griego kata- "abajo" y lejina
"aflojar", fue empleado por primera vez por el gran quimico sueco Jons Jacob Berzelius en 1835, quien se

dedicé a correlacionar las observaciones hechas por otros quimicos durante el siglo XVIIl y XIX.

Mas adelante, el trabajo de Ostwald sobre las velocidades de reaccién en la década de 1890, lo llevé a
definir a los catalizadores como sustancias que cambian la velocidad de una reaccién quimica dada sin
modificar los factores de energia de la reaccién (Hugh S. Taylor, 2018). Asi fue como el término empezé a
ser empleado, estudiando a todos los materiales en la busqueda de un buen catalizador, marcando un

gran inicio de desarrollo en la historia del hombre: la ingenieria de procesos quimicos.

Por otra parte, debido a la necesidad que tenian muchas reacciones quimicas para funcionar bajo ciertas
condiciones térmicas y por la creciente necesidad de buscar rutas de sintesis con mejor rendimiento y con
criterios de selectividad amplios, nace en el siglo XX un campo de investigacién completamente nuevo
(Gonzalez-Béjar Maria, 2018). Los estadounidenses William S. Knowles, Barry Sharpless y el japonés Ryoji
Novyori desarrollaron la catalisis asimétrica, investigacion que daria pie al desarrollo de transformaciones
que se creian prohibidas: la fotoquimica o contemporaneamente conocido como fotocatalisis (Ruiz Santos,

2002).

La fotocatdlisis se define como la aceleracién de una reaccidn quimica producida gracias a la absorcién de
luz por un fotocatalizador. El espectro de la luz visible es el intervalo de longitud de onda apropiada para
la absorcién de la luz y con ello la activacidon selectiva del fotocatalizador, mediante lo cual se generan
especies reactivas que a su vez pueden iniciar procesos que no podrian ocurrir bajo condiciones térmicas
o que requeririan condiciones de reaccién extremas. Actualmente, la luz solar es el reactivo mas verde con
el que se pueden llevar a cabo procesos cataliticos, ya que de ella podemos obtener energia por radiacion
directa, que se puede convertir en forma de calor, electricidad o en fototransformaciones (reacciones

fotoquimicas) (Avila José, 2009).
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Por ello, hoy en dia se ha priorizado el cuidado de los recursos naturales y el medio ambiente por parte
del sector industrial. La busqueda de herramientas y materiales que faciliten los procesos es cada vez mas
constante, haciendo que las investigaciones en fotocatalisis vayan en aumento (X. Zhang et al., 2013).
Actualmente existe una extensa bibliografia acerca del tema. En la base de datos de
Worldwidescience.org, en tan solo un par de segundos se arrojan mas de 1400 articulos cientificos. En la

Figura 1 se resalta el nimero de publicaciones sélo sobre fotocatalisis en los Ultimos diez afos.

;i&-IlIIIII
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Figura 1. Numero de publicaciones sobre fotocatalisis en los tltimos 10 afios (worldwidescience.org, 2020).

A pesar de que se podria decir que esta drea de investigacién se encuentra ya consolidada, se siguen
reinventando sus principios en combinacién con otros fenémenos, un ejemplo de ello es la fotocatalisis

plasmonica.

Articulos como Plasmonic photocatalysis de Zhang et al. (2013), describen a esta area como tecnologias
prometedoras de alto rendimiento. En general consiste en el uso de semiconductores en el que se han

dispersado metales nobles, principalmente Auy Ag.

Los fotocatalizadores plasmonicos poseen dos principales caracteristicas: una unién Schottky (union
metal-semiconductor) y la resonancia de plasmones de superficie localizada (RPSL), cada uno beneficiando
a la fotocatdlisis de forma diferente. Estos dos fendmenos establecen un campo eléctrico interno en la
interfaz metal-semiconductor que obliga a los electrones y huecos a moverse en diferentes direcciones.
Ademas, la parte metalica proporciona un carril rdpido para la transferencia de cargas, siendo ademas su

superficie un centro de trampa de carga para alojar sitios mds activos para fotorreacciones. Todas estas
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propiedades tornan a los fotocatalizadores plasmdnicos mucho mas atractivos por el beneficio que otorga
su activacién por luz solar. Zhang et al. (2013) también enfatizan que, aunque se ha tenido gran progreso
en la investigacidn, su aplicacién en la industria quimica aun es raro. Los autores resaltan el gran potencial
de aplicacion en el tratamiento de aguas residuales, purificacidon de aire, disociacién de la molécula del

agua, reduccién de CO,, desinfeccidn y superficies autolimpiantes y reacciones de oxidacién y reduccion.

En cambio, (Wang et al., 2018) en su articulo Combining Plasmonics and Electrochemistry at the Nanoscale
describe a la fotocatalisis plasmdnica como la combinacién de sitios de captura con un campo eléctrico
mejorado por la resonancia de plasmones superficiales localizados (RPSL) la cual proporciona un gran
rendimiento en el proceso de fotocatdlisis. Aunque su grupo de investigacidon se centra en la utilizacion del
efecto plasmédnico de nanoparticulas de oro para la electrocatdlisis de glucosa y para la division de la
molécula del agua, dan una introduccién del mecanismo de la fotocatalisis mejorada con el uso de la RPSL.
Muchas reacciones electroquimicas podrian mejorarse con la combinacidon de metales y semiconductores,
considerando como extraordinario estimulo la RPSL, siendo imprescindible la total comprensién del

mecanismo de accidn para su uso racional en dispositivos en diferentes areas de investigacion.

Hasta ahora, podemos decir que la comunidad cientifica ha sido motivada para comprender los principios
de la fotocatalisis plasmdnica y con ello desarrollar tecnologias limpias y autosustentables. Por eso, en
este trabajo se pretende llevar a cabo el desarrollo de nanomateriales semiconductores-plasmdnicos para
la obtencidn de productos de valor agregado a partir de glucosa mediante fotocatilisis; y de este modo,
obtener una tecnologia de sintesis de reactivos que sea mas amigable con el medio ambiente, escalable a

nivel industrial, eficiente y a bajo costo.

De acuerdo con su clasificacién, los fotocatalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos,
dependiendo si son solubles en la mezcla de reaccidon o no. Entre los homogéneos se encuentran los
compuestos organicos y complejos organometalicos; mientras, los semiconductores inorganicos,
semiconductores de naturaleza organica o semiconductores hibridos se han utilizado como

fotocatalizadores en sistemas heterogéneos (Khan et al., 2015)

En la fotocatalisis heterogénea entra el uso de nanoparticulas metdlicas (NpM) como fotocatalizadores y
se refiere a aquellas reacciones que ocurren en la capa superficial de las nanoparticulas; materiales
diminutos que tienen rangos de tamafio de 1 a 100 nm, que se clasifican en diferentes clases segun sus
propiedades, formas o tamafios. (Khan et al., 2015). Un ejemplo de las diferentes bandas de absorcién

Optica que se pueden tener dependiendo del didmetro (>30nm) y forma (esferas, nanorodillos, triangulos,
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nucleo-coraza) se muestra la Figura 2, donde se representa una recopilacion de suspensiones de

llIM

nanoparticulas de plata (Figura 5A) que van de la “a” a la “I”, y sus respectivos espectros de absorcién

(Figura 5B).
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Figura 2. Suspension coloidal de nanoparticulas de plata en a) Colores que toman las suspensiones con diversos
tamarios y formas (<30nm) y b) Espectros de absorcidn dptica para cada suspensidn (Cornejo Laureano, 2015).

El uso de las NpM en fotocatalisis se debe al aumento de la superficie catalitica (en comparacién a un
solido a nivel macro), traducido en un mayor rendimiento. La reaccién se lleva a cabo en los atomos de la
superficie donde se pueden adsorber los reactivos y facilitar su transformacion quimica. Las NpM
presentan una banda de absorcion de luz, conocida como banda de plasmones superficiales (SPB, del
inglés surface plasmon band). Esta banda resulta ser dependiente del tamafio, forma y composicion, y es
caracteristica para cada elemento (Prodan E. & Nordlander P., 2004). El fenémeno ocurre debido a que en
la superficie de las particulas se acumulan los electrones libres de la banda de conduccién, los cuales
oscilan en resonancia con la onda electromagnética incidente, formando un campo eléctrico en la

superficie (Garcés Giraldo et al., 2004).

En la Figura 3 se presenta una representacidon de cémo las cargas de electrones oscilan y se acumulan en
los extremos. Cuando la componente eléctrica (linea negra) de la onda electromagnética (de un haz de luz
visible) y la frecuencia del movimiento de los electrones coinciden ocurre el fendmeno de resonancia de
plasmoén de superficie. De este modo, el uso de las NpM como fotocatalizadores se conoce como catdlisis

mediada por plasmén (PMC, del inglés plasmon-mediated catalysis). (Martinez et al., 2013).

Cabe destacar que el uso de las NpM en fotocatdlisis puede llegar a ser crucial, gracias a que interactuan
con muchos reactivos en su superficie simultadneamente, ademas de poseer un coeficiente de absorcion

bajo debido a la fuerte dispersion de la luz (Pawar & Lee, 2015).
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Figura 3. Representacidon del efecto oscilante de los electrones de superficie en nanoparticulas metalicas y su
interaccion resonante con la luz (linea negra) (Martinez et al., 2013).

Actualmente existen muchos trabajos en donde las NpM juegan un papel importante; las podemos usar
en su forma coloidal y también soportadas en distintas matrices, mucho mads practico para la aplicacion
industrial. Cuando decidimos usar NpM en forma coloidal, debemos tener en cuenta que estas no son
reciclables y la mayoria de las veces suponen procesos costosos de recoleccion y por su tratamiento como
residuos (Djurisi¢ et al., 2014). Por ello, actualmente se busca soportar las NpM en superficies de otros
materiales con el fin de mejorar su estabilidad y que sean altamente reciclables por cuanto son mas faciles
de eliminar de la mezcla de reaccién. Ademas, el soporte puede ayudar a realizar el proceso fotocatalitico
gracias a la generacion de un efecto sinérgico entre el soporte y la nanoparticula (Gonzalez-Béjar Maria,

2018).

La capacidad fotocatalitica de las NpM soportadas estara dictada tanto por el tamafio de las NpM como
por las interacciones NpM/soporte, ya que el soporte en si no puede verse exclusivamente como un
componente inerte del catalizador heterogéneo; de hecho, el mecanismo de las reacciones fotocataliticas
para NpM soportadas en aislantes es diferente al de NpM soportadas en semiconductores o dieléctricos.

(Djurisic et al., 2014)

Actualmente en la bibliografia encontramos distintos sistemas fotocataliticos de NpM soportadas tales
como: NpM en soportes dieléctricos como la alimina, NpM en soportes semiconductores como el dxido
de titanio, nanoparticulas semiconductoras (NpS) soportadas en dieléctricos como la aliumina, o la

combinacion de NpM y NpS soportadas en un mismo sustrato.
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En un sistema fotocatalitico usando como soporte a un semiconductor, el mecanismo fotocatalitico inicial
consiste en la generacidn de pares electron-hueco en las particulas del semiconductor. Cuando un fotén
con una energia (hv) que iguala o supera la energia del bandgap del semiconductor incide sobre éste, se
promueve un electrén con energia de la banda de valencia hacia un estado de energia de la banda de

conduccién, generdndose una vacancia electrdnica o hueco en la banda de valencia.

Este par electrén-hueco inicia las reacciones redox sobre la superficie del catalizador. En la Figura 4 se
representa el diagrama de bandas de un semiconductor, la generacion del electrén-hueco bajo la accién

de la luzy posibles reacciones de oxidacidn y reduccidon como sistema fotocatalitico (Herrmann Jean-Marie

et al., 2007)

Banda de Conduccign

+ -|::|l
m
&
=
Ll
' - =0H

Banda de valencia

H.0

Figura 4. Representacion del proceso de generacion de pares electron-hueco y procesos de oxidacion y reduccién en
un material semiconductor activados por foto-excitacidon (Gonzalez Espinoza Lucia, 2016).

Entre la variedad de mecanismos posibles gracias a la combinacidn de NpM con soportes de distinta
naturaleza quimica, encontramos al ferrato de bismuto (BiFeOs), un semiconductor con gran potencial
como fotocatalizador. El compuesto BiFeO; (BFO) es un material con estructura del tipo perovskita (ABOs)
gue muestra propiedades fotovoltaicas y fotocataliticas debido a su estrecha banda prohibida de 2.0a 2.7

eV y buena estabilidad quimica. EI BFO es un prometedor catalizador que exhibe altas eficiencias bajo

radiacion UV, visible e Infrarrojo cercano.

Algo mas interesante es que sus propiedades dpticas y el ancho de banda prohibida se puede modificar

significativamente mediante el dopaje con cationes metdlicos o de tierras raras en los sitios A
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(sustituyendo al Bi) y sitios B (sustituyendo al Fe) en su celda unidad ilustrada en la Figura 5 (H"Mok et al,
2014). Entre su potencial aplicacion como fotocatalizador estan la reduccion de derivados nitro-
aromaticos, la oxidacidn de alcoholes, metano, fenilaminas, cetonas, glucosa, entre otros.
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Figura 5. Celda unidad del BiFeOs correspondiente al sistema a) hexagonal y b) romboédrico (H’Linh H'Md&k, 2019).

Por todo lo anterior, en este proyecto se partié de la idea de desarrollar sistemas fotocataliticos
constituidos por una matriz semiconductora que albergue nanoparticulas de metales nobles. En particular,
nos focalizamos en sintetizar compositos basados en usar como matriz semiconductora el compuesto
BiFeO; impurificado con diferentes elementos en los sitios A y B de la estructura y utilizar la plata (Ag)
como elemento plasménico en forma de nanoparticulas embebidas. Al combinar los fenémenos de la
matriz semiconductora de BiFeOs y las propiedades plasmodnicas de las particulas de plata, se obtendra un
material con gran actividad catalitica (en procesos de oxidacidn y reduccion), reforzada por la generacién

de huecos en la banda de valencia.

Al ser el composito BiFeOs-Ag del tipo semiconductor/Metal, ha traido un profundo interés en actividades
de degradacidon de componentes organicos, como ha sido el caso reportado por el Dr. Lu y colaboradores
(2015, p. 53), quienes en su articulo “Enhanced photocatalytic performance of Ag-decorated BiFeO3 in
visible light region” estudiaron la degradacion del naranja de metilo, resultando que las propiedades
fotocatalitica del BiFeO3; se mejoran cuando se depositan metales nobles sobre él. Los autores concluyen
que los resultados se deben a que las nanoparticulas de plata metdlica pueden aceptar los electrones

fotogenerados del semiconductor excitado usandolo como depdsito de electrones, lo que facilita la
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reduccion de dioxigeno al suprimir la recombinacidn de electrones y promover la transferencia de carga

interfacial.

Ademas, la resonancia del plasmon superficial localizada (RPSL), inducida por las oscilaciones colectivas de
los electrones en la superficie de las nanoparticulas de Ag, mejora la recolecciéon de luz visible
contribuyendo a la generacion de pares electrén/hueco y ayuda a la separacion electrén-agujero. En la

Figura 6, se muestra el mecanismo fotocatalitico que proponen Lu y colaboradores (Lu et al., 2015).

ln

on W

Figura 6. Representacion de la sinergia de los mecanismos fotocataliticos en el composito plasmdnico BiFeOs-Ag (Lu
et al., 2015, p. 53).

En cambio, el articulo de Luigi Da Via y colaboradores (2016) (departamento de Energia Renovable de la
Universidad de Liverpool en Inglaterra) llamado “Visible-Light-Controlled Oxidation of Glucose using
Titania-Supported Silver Photocatalysts” menciona el potencial uso de estas tecnologias en la oxidacién
selectiva de distintos bioderivados, tales como la oxidacién de alcoholes, formiatos y aldehidos. Destacan
que estos compuestos metales-semiconductores, generaran una revolucién en los procesos de

elaboracion de productos quimicos de alto valor.

Aunque Luigi Da Via y sus colaboradores usaron TiO, como soporte con nanoparticulas de plata adheridas,
podemos pensar que sistemas metal-noble/semiconductor convierten con éxito a la glucosa en productos
de mayor valor como el acido glucdnico, arabinosa y acido férmico; todo bajo luz visible. La Figura 7
muestra el resultado de la conversion de glucosa a sus derivados, siendo los principales productos de
reaccion: arabinosa (> 35%), acido férmico (30%) y acido glucénico (15-18%) junto con eritrosa y

gluceraldehido. Los datos reportados son resultado de 120 minutos de reaccién bajo luz UV-Visible.
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Figura 7. Conversidon de glucosa, distribucién del producto y balance de masa para el TiO, puro y dopado con
diferentes concentraciones de Ag (da Via et al., 2016).

Por otra parte, es importante mencionar que la produccién de acidos organicos representa la tercera
categoria mas grande en el mercado de productos quimicos a nivel mundial, después de la produccién de
antibidticos y aminoacidos, siendo su volumen de produccidon de mas de 10,000 toneladas anuales. Su alta
demanda se debe a las multiples aplicaciones que los gluconatos tienen en diferentes industrias.
(Anastassiadis, S. y Morgunov, I. G., 2007). Algunos de los productos que se pueden obtener a partir de la

oxidacion e hidrogenacién de la glucosa se muestran en la Figura 8.

Por otra parte, aunque muchos acidos organicos pueden ser producidos por células vivas (por ejemplo,
con el uso de acidos organicos fungicos), solo unos pocos se fabrican comercialmente a través de procesos
amigables a gran escala. Actualmente, los procesos de producciéon del acido glucénico y sus sales
(especialmente gluconato de sodio) se realizan usando principalmente Aspergillus niger o enzimas
oxidantes de glucosa. En el area de catdlisis, desde 1960 se han desarrollado diferentes sistemas que
promueven la oxidacion de glucosa, consistiendo en producir reacciones de oxidacion de la glucosa con
oxigeno molecular bajo condiciones alcalinas, en presencia de catalizadores de metales nobles como el

platino o el paladio (Anastassiadis, S. y Morgunov, I. G., 2007).
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Figura 8. Productos de alto valor agregado para la industria quimica y farmacéutica obtenidos a partir de la oxidacidn
e hidrogenacion de glucosa (modificado de Song et al, 2013)

Teniendo en cuenta que los principales derivados que podemos obtener a partir de la glucosa son el 4cido
glucdnico, acido glucurdnico, acido glicdlico, entre otros. Con costos en pesos mexicanos de $775,
$132,380, $13,386 el kilo, respectivamente, resulta conveniente empezar a preocuparnos por generar

estos compuestos de gran valor agregado de una forma innovadora y eficaz.

1.2 Justificacion

El creciente interés por la fotocatdlisis en los Ultimos 15 afios ha potenciado su aplicabilidad en areas de
la quimica que, aun siendo afines, se creian completamente distintas (Figura 9). La razon principal es la
posible utilizacidn de luz solar para generar energia térmica o quimica, es decir, para permitir procesos
guimicos que son térmicamente inalcanzables o realizarlos en condiciones de reaccion severas (Gonzalez-

Béjar Maria, 2018).
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Figura 9. Areas de aplicacién de la fotocatélisis en la industria (Varias Fuentes?).

Asimismo, el uso de un proceso fotocatalitico no solo cumple con la prevencién de residuos como
reacciones selectivas o destruccidon de contaminantes, sino que ademas vuelve la reaccién mas rapida,
reduce el consumo de energia, ya que las reacciones se llevan a cabo normalmente a temperatura
ambiente, asi como mejora la economia atdmica en reacciones de acoplamiento (Herrmann Jean-Marie et

al., 2007).

En esta linea, la fotocatdlisis “positiva” tiene como objetivo generar nuevos productos y no sdlo
degradarlos ((Gonzdlez-Béjar Maria, 2018). Para ello es crucial conseguir selectividad y buenos
rendimientos en la sintesis de compuestos quimicos de la forma mas eficiente en términos energéticos.
En este contexto, el aprovechamiento de la luz solar (gratuita y abundante) para fotocatalisis permite llevar
a cabo (o mejorar) procesos quimicos térmicamente inalcanzables evitando condiciones de reaccion

severas.

Es conocido que México gasta el 4.6 % del PIB en afrontar las consecuencias de la degradaciéon ambiental
y destina para gastos en proteccién ambiental el 0.7 % que supone alrededor de 130,770 millones de

pesos. Este porcentaje es parecido al de otros paises de la Organizacién para la Cooperacién y el Desarrollo
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Econdmicos (OCDE) como Espafia, que destina 0.5 % a la proteccidn del medio ambiente y Reino Unido
con el 0.8 % de su PIB (Redondo Modnica, 2018). Podemos decir que la busqueda de estas alternativas que
reduzcan la emisién de contaminantes y que ademas utilicen una fuente de energia sustentable, en el pais

y en el mundo se vuelve prioritario.

Por todo lo anterior, en este trabajo se pretende llevar a cabo el desarrollo de nanomateriales
semiconductores-plasmonicos para la obtencidn de productos de valor agregado, como el acido
glucurdnico a partir de glucosa mediante fotocatalisis, usando el compuesto BiFeOs impurificado con
elementos de sustitucién como matriz semiconductora y a la vez como soporte de nanoparticulas de plata
(BiXFeYOs-Ag). Con ello pretendemos obtener un material con gran actividad catalitica (en procesos de
oxidaciéon y reduccion), mds amigable con el medio ambiente, escalable a nivel industrial, eficiente y con

un alto rendimiento.

1.3 Hipaétesis

Mediante el empleo de fotocatalizadores plasmdnicos basados en compuestos semiconductores del tipo
ABO3 como compositos de ferrato de bismuto con plata (BiXFeYOs-Ag), se puede llevar a cabo la conversién
de glucosa a productos de alto valor en la industria quimica y farmacéutica como acido glucénico, acido

glucérico y/o acido glucurdnico.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general
Sintetizar, caracterizar las propiedades estructurales y fisicoquimicas de nanocompositos de ferrato de

Bismuto con incrustaciones de plata (BiXFeYOs-Ag), y evaluar la actividad fotocatalitica en la degradacion

de glucosa para la produccién de productos de alto valor en la industria quimica y farmacéutica.
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1.4.2. Objetivos especificos

1. Realizar la sintesis de nanocompositos basados en nanoparticulas de plata embebidas en matrices de
ferrato de bismuto (BiXFeYOs-xAg) para diferentes composiciones por medio de la técnica de sol-gel

y optimizarla.

2. Realizar la caracterizacién estructural, morfoldgica y de composicidon quimica de los nanocompositos
BiXFeYOs-xAg empleando las técnicas de difraccion de rayos-X (XRD), microscopia electrénica de
barrido y su analisis por espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (SEM-EDS) y espectroscopia

de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS).

3. Evaluar las propiedades fisicas y quimicas de los nanocompositos sintetizados de BiXFeYOs-xAg
empleando la espectroscopia optica en la region UV-Visible-Infrarojo cercano (UV-Vis-NIR) vy la

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

4. Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanocompositos sintetizados de BiXFeYOs-xAg en la
conversion de glucosa para la produccion de productos de alto valor como el acido glucarico, acido

glucdnico y/o acido glucurdnico.

5. Establecer una metodologia para la obtencion de los subproductos a partir de la oxidacién de glucosa

utilizando como fotocatalizadores los nanocompositos sintetizados de BiXFeYOs-xAg.
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Capitulo 2. Materiales y métodos

2.1 Sintesis de los compositos BiXFeYOs3-xAg

Para la sintesis de los compositos de BiXFeYOs-xAg con matriz semiconductora de estructura perovskita
del tipo ABOs;, se utilizd una metodologia por “sol-gel”. La metodologia consiste en la hidrdlisis y
condensacidn de un precursor metalico (frecuentemente un alcéxido), bajo una catadlisis acida o basica en
un medio acuoso. La Figura 10 muestra el proceso sol-gel que se siguid. Primero nuestra solucion (sol) pasa
por la formacién de cadenas de nuestro precursor metalico cuyo fendmeno es conocido como
condensacién y nos referimos al producto como “gel”, el cual bajo agitacién y temperatura especifica
forma un xerogel por ser secado por envejecimiento. Como resultado final se conforma un sélido amorfo,

el cual necesitara de un tratamiento térmico para que adquiera estructura cristalina (Reynoso Gonzalez et

al., 2016).
Hidrolisis Secado por
4| Condensacion | 4| envejecimiento |
ﬁ —
Sol Gel Xerogel
Tratamiento
téermico

Ceramico
denso

Figura 10. Pasos en la sintesis de materiales por el método de sol-gel utilizado en la fabricacién de compositos
basados en perovskittas ABOs.

|II

En la Tabla 1 se encuentran los reactivos usados para la formacién del “sol”, la mayoria en forma de
nitratos. Siendo nuestro agente quelante el etilenglicol o el acido tartarico, usados por actuar como una
plantilla para obtener una estructura densay alineada de las moléculas precursoras (Rojas George Gabriel,
2011). El proceso que se siguid para la sintesis de los compositos del tipo ABOs se describen en el diagrama

de la Figura 11.



Tabla 1. Reactivos utilizados en la sintesis de nanocompositos basados en BiFeOs.

15

Nombre Formula Fabricante Pureza  Papel en la solucidn
Nitrato de Bismuto pentahidratado Bi(NOs)3*5H,0 Sigma aldrich 99.9% Precursor metdlico
Nitrato de Hierro nanohidratado Fe(NOs)3*9H,0 Sigma aldrich 99.9% Precursor metalico
Acido tartarico C4HeO06 Sigma aldrich 99.9% Agente quelante
Etilenglicol C3He0: Sigma aldrich 99.9% Agente quelante
Nitrato de plata AgNO3 Sigma aldrich 99.9% Precursor metdlico
Nitrato de Erbio pentahidratado Er(NOs)3*5H,0 Sigma aldrich 99.9% Agente sustituto
Nitrato de praseodimio Hexahidratado Pr(NOs)3*6H,0 Sigma aldrich 99.9% Agente sustituto
Nitrato de Cromo nanohidratado Cr(NO3)3*9H,0 Sigma aldrich 99.9% Agente sustituto
Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3)2=6H,0  Sigma aldrich 99.9% Agente sustituto
Nitrato de Lantano hexahidratado LaN3046H,0 Sigma aldrich 99.9% Agente sustituto
Nitrato de cobre pentahidratado CuN,06"2.5H,0  Sigma aldrich 99.9% Agente sustituto
Nitrato de Aluminio nanohidratado AI(NO3)3*9H,0 J. T. Baker 99.9% Agente sustituto
Nitrato de Zinc Zn(NOs)2 Sigma aldrich ~ 99.9% Agente sustituto
Acido Nitroso HNO3 Sigma aldrich 99.9% Disolvente
_, Adicion de

precursores metélicos

Adicion de agente

quelante

Adicién de precursor

de sustitucidn

Preparacion Preparacion Molienda

del sol

En agua, bajo
agitacion magnetica,

del gel

Agitacion magnética
10°C por 7 h.

Resguardo y

etiquetado

70°C por 7 h.

Molienda del
composito

Manual, por 3 min.

del xerogel

Manual,
por 5 min.

Tratamiento
térmico
600°C por 2 h.

Figura 11. Diagrama para la sintesis de compositos de BiXFeYO3-xAg (creado en Biorender.com).
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La Tabla 2, muestra las diferentes composiciones y su clasificacidn. Se sintetizaron un total de 39 diferentes
composiciones, separados en ocho series. Cabe hacer notar que este proyecto estd enfatizado en los
resultados provenientes de la Serie Biog:EroosFeOs-xAg, al ser sus resultados atractivos para el

cumplimiento de los objetivos planteados.

Tabla 2. Series y composicién de las muestras sintetizadas.

Serie Valores de x (en porciento en peso)

BiFeOs 1. Etilenglicol

2. A. Tartarico

3. Etilenglicol
Bio.o2Ero.0sFeO3-xAg 0,0.5,1,5, 10, 15, 20, 25, 30.
Bio.9oPro.10Fe0.94Cro.0603-XAg 0, 5, 10, 20, 30.
Bio.ooPro.10F€0.94C00.0603 -XAg 0,2.5,5, 10, 15, 20, 30.
Bio.goLao.10Fe0.90CuU0.1003-XAg 0, 5, 10, 20, 30.
Bio.goLao.10Fe1-xAlxO3 0.05, 0.10, 0.15
Bi1xPrxFeo.90C00.1003 0,0.03,0.06,0.10
Bi1-xZnxFeOs3 0.03,0.07,0.10

2.2 Descripcion de los equipos de caracterizacion estructural, morfoldgica, de

composicion quimica y optica.

2.2.1 Caracterizacion estructural, Difraccion de Rayos X (XRD)

Cuando se hace incidir un haz de rayos X monocromatico sobre un cristal, se produce la dispersidn de la
radiaciéon. El ordenamiento periddico de los dtomos en el material produce un efecto de interferencia
constructiva de las ondas de rayos X dispersadas por cada atomo. El fendmeno es conocido como
difraccién, de modo que para ciertos dngulos de incidencia de la radiacién se observa una luz “reflejada”

(luz difractada) que se relaciona con la luz incidente y se describe con la Ley de Bragg (Ecuacion 1).

n-1=2d-senf (1)

De este modo, para ciertos planos cristalinos de indices (h k 1) y distancia interplanar d, si la diferencia de
camino 2d - senf entre los haces difractados (Figura 12) es un multiplo entero de la longitud de onda
incidente, nA, se establece la condicidn para que exista una interferencia constructiva del haz incidente

que forma un angulo 8 con la superficie de tales planos cristalinos. Esta condicidn predice la direccién en
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la que se dan las interferencias constructivas entre haces de rayos X dispersados constantemente por

nuestro cristal (Grupo IMaCris/MakKrisl, 2006).

Figura 12. Esquema de la deduccidn geométrica de la ley de Bragg (Wikipedia, 2009).

De este modo, la difraccion de rayos X permite abordar la identificacién de fases cristalinas, puesto que
todos los sdlidos cristalinos poseen un difractograma caracteristico, tanto en su aspecto cualitativo como

cuantitativo.

La caracterizacidn estructural de todos los compuestos sintetizados y estudiados se realizd6 en un
difractémetro de la marca Malvern Panalytical modelo Aeris, que permite el andlisis de polvos, por lo que

no necesita tratamiento alguno para la caracterizacion.

2.2.1.1 Ecuacion de Sherrer

Los patrones de difraccién fueron analizados para calcular los parametros de red y el tamafio de cristalito
de las fases presentes se obtuvo empleando la ecuacién de Sherrer. En 1918 Scherrer determind que la
anchura de la linea del pico de difraccién varia inversamente con el tamafo de la particula monocristalina

de la muestra, segun la Ecuacién 2.

b= oo @)




18
donde A es la longitud de onda, 8 es el angulo de Bragg, L es el tamafio aparente del cristalito que
corresponde a la altura de columna promediada en volumen (L Vol), B es la anchura del pico de difraccion
a la mitad de su altura (en radianes) y K es la constante de Scherrer que depende de la forma del cristalito
y del método utilizado para calcular el tamano. La aproximaciéon de Scherrer es empleada para la
estimacion del tamafio promedio de cristalito de forma habitual, especialmente para tamanos de cristal
nanométrico, ya que pierde precision a medida que nos acercamos al limite superior (tamafios cercanos a

100 nm).

2.2.2 Caracterizacion morfolégica, Microscopio electrénico de barrido (SEM).

El microscopio electrénico de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscope) es un instrumento
que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie
de un objeto. Es capaz de ofrecer un amplio rango de informacién procedente de la superficie de la
muestra, como la morfoldgica y la composicidn quimica, rdpida, eficiente y simultdneamente, tanto de

materiales organicos como inorganicos.

El microscopio electrénico de barrido estd equipado con diversos detectores: el detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (del inglés, Secundary Electron Image), un
detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de imagenes de composicién vy
topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS
(Energy Dispersive Spectrometry) que permite colectar los rayos X generados por la muestra y asi realizar
diversos andlisis semicuantitativos y de distribucidn de elementos en la superficie. La interaccién muestra-

haz de electrones, se describe en la Figura 13.

Para el andlisis por SEM las muestras fueron dispersadas usando agitacion ultrasdnica. Por lo que se
disolvieron alrededor de 100 mg de los compositos en 15 ml de etanol por un tiempo de 45 minutos.

Terminado el tiempo se secé en una mufla a 250 °C por 20 minutos.
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Figura 13. Interaccién de un haz de electrones con el sélido y técnicas de caracterizacidn relacionadas (Torres Vicente,
2016).

2.2.3 Caracterizacion fisica por absorcidn dptica mediante espectroscopia de UV-Vis-NIR.

Como su nombre lo dice, es una espectroscopia de absorcién o de reflectancia en la regidn ultravioleta-
visible e Infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), del espectro electromagnético. Cuando un material es expuesto
a estas energias, ocurren excitaciones electrénicas en la estructura electrénica del material. El
espectrometro de UV-Vis-NIR, mide la intensidad de la luz (I) que atraviesa o refleja una muestra y la
compara con la intensidad de la luz incidente (Io), Figura 14. Dichas intensidades dependeran del medio

con el que la radiacion electromagnética interactue.

Reflectancia I{J 1
A Transmitancia
Lug incidente _' c
—>
——
/

Absorbancia

Figura 14. Representacion de la relacidén entre la luz incidente, la absorbida y la transmitancia por una muestra
(Bolivar Gabriel, 2019).
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En los sélidos transparentes (despreciando la luz dispersada), la intensidad I es la suma de las intensidades
de la luz transmitida (I7), absorbida (/4) y la reflejada (/z), es decir Ip = It + I + I, la cual se puede rescribir
empleando las definiciones de la transmitancia T= I/ lp, la absorbancia A =14/ lo y la reflectancia R= Iz /

lo de modo que T+ A + R = 1. La intensidad transmitida por el sélido de espesor {se puede expresar como

funcién de la reflectancia y el coeficiente de absorcidn a mediante la Ecuacidn 3.

Iy = I,(1 — R)%e~% (3)

Para este analisis se utilizé un espectrofotometro Agilent Cary 5000-UV-Vis-NIR; que nos permite hacer un
analisis de nuestras muestras en formas de polvo por lo que no se realizd ninguna preparacion para la

medicién, siendo el rango de analisis de 1300 a 200 nm.

2.2.3.1 Analisis Tauc

La energia de banda prohibida de un semiconductor describe la energia necesaria para excitar un electrén
de la banda de valencia a la banda de conduccién. Una determinacion precisa de la energia de la banda
prohibida es crucial para predecir las propiedades fotoquimicas en un semiconductor, especialmente en
fotocatalisis. Por lo que en 1966 Tauc propuso un método para estimar la energia de la banda prohibida

de semiconductores utilizando sus espectros de absorcidn.

Para el cdlculo de la energia de la banda prohibida por el método de Tauc se hace uso de la Ecuacién 4

(Triana et al., 2015).

(ahv)YY = A(hv — Eg) (4)

Siendo «a el coeficiente de absorcién, h la constante de Planck, v la frecuencia del fotén, Eg es la energia

del band gap, y y es una constante cuyo valor esta determinado por el tipo de transicién que ocurre:

e y=1/2 transiciones directas permitidas.
e y=2 transiciones indirectas permitidas.
e y=3/2 transiciones directas prohibidas.

e y=3transiciones indirectas prohibidas.
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En este método, la forma de calcular el gap dptico (es decir, la banda prohibida) es tomando el valor de
energia correspondiente al intercepto con el eje de las abscisas, extrapolando la linea recta que ajusta al
borde de absorcién en la grafica Tauc ((ahv)? vs hv para las transiciones directas), como se ilustra en el

ejemplo de la Figura 15.

Tauc plot

I Eg=1.48eV
o

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8
hv (eV)

Figura 15. Ejemplo del célculo de la energia de la banda prohibida empleando la funcién de Tauc (Rodriguez-Aranda
et al., 2015).

2.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de estudio que usa una
seccion del espectro electromagnético, concretamente en el intervalo de longitudes de onda desde los

2500 nmy los 25000 nm conocida como "Infrarrojo Medio".

El estudio FTIR consiste en hacer pasar luz, emitida por una fuente, que se hace pasar por un dispositivo
denominado interferémetro. El haz de luz atraviesa la muestra y esta absorbe parte de la energia. Al otro
lado un detector recibe el haz de luz que deja pasar la muestra y lo envia a un ordenador. El ordenador
procesa toda la informacién y genera un espectro utilizando la técnica de la transformada de Fourier. El
espectro vibracional de una molécula se estima como una propiedad fisica exclusiva y por consiguiente

caracteristica de cada molécula, por lo que se le considera como su "huella dactilar" (Mills Richard, 2018).



22
Ya que el espectro creado por un analizador FTIR esta basado en multiples datos, esto da una
representacion bastante precisa del espectro de la muestra que se estd analizando. La precisién y la
repetibilidad de los resultados es realmente buena, en comparacién con los estudios quimicos cldsicos,

ademas de que el estudio se realiza en tan solo un par de segundos.

Otra de las grandes ventajas es su versatilidad, debido a que permite estudiar basicamente cualquier
muestra con libertad del estado en que esté; sdlidos, liquidos, disoluciones, polimeros, geles, fibras,

peliculas delgadas, gases o superficies son algunos ejemplos (Mills Richard, 2018).

Para los fines de este proyecto se realizd el analisis de las muestras utilizando un espectrofotémetro
Nicolet NEXUS-660-FTIR de la marca Thermo Fisher Scientific, usando el accesorio de reflectancia difusa
especialmente para polvos Spectra-Tech Collector, Figura 16. Gracias a ello, las muestras no tuvieron

preparacion y pudieron ser medidas en forma sdlida, en el modo de reflectancia difusa.

Figura 16. a) Espectrofotometro Nicolet NEXUS-670-FTIR, Thermo Fisher Scientific y b) Accesorio Spectra-Tech
Collector, (Thermo Fisher Scientific, s.f).

2.2.5 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS por sus siglas en inglés X-ray photoelectron
spectroscopy), es una técnica analitica composicional, tanto cualitativa como cuantitativa, que permite

determinar el estado quimico de los elementos en la superficie de un material.
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Basicamente consiste en la excitacién de los electrones de niveles mas internos de los atomos, por medio
de un haz de rayos-X, que provoca la emisién de fotoelectrones los cuales proporcionan informacién sobre
la energia de los niveles que componen al atomo emisor y por tanto las energias de ionizacién, valencia,
entre otros; todo bajo condiciones de ultra alto vacio. Todo se resume en medir la velocidad de los
electrones emitidos mediante el espectrémetro, lo cual permite calcular la energia de enlace o ligadura

(E;) empleando la Ecuacién 5 y la Figura 17.
EL = hv - Ek (5)

Sabiendo que la energia del haz es hy, si el fotoelectrén sale con una energia cinética E, la diferencia entre
ambas nos da la energia de la ligadura o enlace (E;) del &tomo en particular, que resulta ser caracteristica
de cada elemento.

Analizador de energia de electrones.

Mide la energia cinética de los
e electrones

\

Detector de electrones

Electrones foto emitidos de la /
superficie de la muestra

Lente de recogida
electronica

Haz enfocado de
rayos X

Muestra del
material que se
desea analizar

Las muestras generalmente suelen ser Sistema de visualizacion
solidas porque el XPS requiere unalto vacio

Figura 17. Esquema de la técnica de espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (Imagen modificada de
Carloserp-2000).

Actualmente la técnica XPS ha cobrado notable interés en el desarrollo y estudio de los materiales ya que
es capaz de brindar informacion de su composicidn quimica hasta 2 nm de profundidad. Ademas, permite

conocer estados de oxidacion (de tenerlo) y principalmente el porcentaje que estd presente de cada
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elemento. Su aplicacidon es en multiples areas, siendo las principales la creacion de polimeros, catdlisis
heterogénea, microelectrdnica, fendmenos de corrosidn y en caracterizacion de superficies de sélidas.
Para este proyecto, se realizé el andlisis utilizando un espectrometro de fotoelectrones de rayos-X de alta

resolucién (XPS-HR), Figura 18, del Centro de Nanociencias y Nanotecnologias (CNyN) de la UNAM.

Figura 18. Espectrometro de fotoelectrones de rayos-X de alta resolucién del Centro de Nanociencia vy
Nanotecnologias.

2.3 Pruebas fotocataliticas

2.3.1 Preparacion de soluciones para las curvas de calibracion.

Se prepararon soluciones de 6.9, 13.8 y 27.7 mM de glucosa, sorbitol y acido glucurdnico, utilizando
reactivos de alto nivel quimico y de alta pureza, con la intensidén de analizarlos y crear las curvas de
calibracion para la glucosa y los dos posibles productos. Dichas soluciones de glucosa, sorbitol, y acido

glucurdnico fueron disueltas en una solucidn de agua y acetonitrilo en una relacién de 50:50 v/v.

2.3.2. Pruebas fotocataliticas

Para las pruebas fotocataliticas se usé cdmara de luz CROSSLINKER® CL-508 de UVITEC CAMBRIDGE de 254
nm de radiacién UV, al que se le adaptd un reactor de teflén y una parrilla de agitacién, Figura 19. En cada
analisis se utilizé 30 ml de una solucién de glucosa a 13.8 mM (usando como disolvente una relacién 50:50

V/V Acetonitrilo: Agua) con 10 mg de fotocatalizador, por tres horas.
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La solucidn permanecid en oscuridad en los 30 minutos previos (bajo agitacion magnética a 200 rpm) para
llegar a un equilibrio de adsorciéon y desorcién entre el fotocatalizador y la solucion de glucosa. Pasados
los 30 minutos se encendié la radiacién y se tomaron alicuotas de 1 ml cada 30 minutos, desde el tiempo

cero hasta los 180 minutos, para su posterior analisis.

E—
- <
/ = a

Parrilla de
agitacion

Figura 19. Fotorreactor CROSSLINKER® CL-508 de UVITEC (UVITC, 2019).

2.3.3 Anadlisis por cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC)

La cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) es una técnica de separacidon que se puede aplicar
para analizar compuestos de diferentes propiedades, desde sustancias con baja masa molecular hasta muy
alta. Esta separacién cromatografica consiste en pasar una mezcla disuelta en una fase mévil a través de
otro material lamado fase estacionaria, y tanto la fase mdvil como la estacionaria son inmiscibles. El HPLC
nos proporciona informacién cualitativa y cuantitativa sobre los componentes individuales de la muestra

en estudio (Betancourt Jennifer & Sean Gottlieb, 2020).

El nombre “HPLC” proviene del “alto rendimiento” que se logrd con el uso de presiones altas, que comenzd
a usarse para reducir el tiempo de anélisis (hasta una presién de 6000 psi 0 400 bar). Ademas, con la mejora
de las columnas y los detectores se logré un desarrollo esencial en el rendimiento. Por lo que su nombre

se cambid a HPLC a mediados o finales de la década de 1970.

Hoy en dia, los métodos de HPLC trabajan de forma continua, lo que significa que los compuestos se
detectan en linea al proceso de separacion. Los detectores utilizados en un HPLC pueden ser de naturaleza
muy diversa. De hecho, el HPLC estd acoplado a diferentes sistemas de deteccion mediante espectroscopia

de luz ultravioleta-visible (UV-Vis), espectrometria de masas (MS), espectroscopia de resonancia
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magnética nuclear (RMN), o espectroscopia Raman con transformada de Fourier (FTR), todas ellas con el

fin de analizar mezclas complejas, separarlas, identificarlas y cuantificarlas (Lozano-Sanchez et al., 2018).

Para entender el principio de la separacidon cromatografica y que esta sea de la forma mas eficiente hay
gue tener en cuenta varias definiciones. Primero, el tiempo necesario para que un analito viaje a través de
la columna después de la inyeccién hasta su llegada al detector se denomina tiempo de retencién (tg). Si
la muestra contiene especies no retenidas, dichas especies viajan con la fase mévil donde el tiempo que
pasa esa especie para salir de la columna se denomina tiempo muerto de columna o tiempo de espera (to).
El tiempo que las moléculas pasaron en la fase estacionaria se llama tiempo de retencidn corregido (tr’),

que se calcula como la diferencia entre el tiempo de retencion y el tiempo muerto.
tR == tR - to (6)

Como los liquidos pueden considerarse incompresibles, en la cromatografia liquida la retencién se mide

generalmente en unidades de tiempo por conveniencia.

La relacidon entre el tiempo de retencién corregido y el tiempo muerto es el factor de capacidad del
compuesto que caracteriza la separacion. El factor de capacidad (k) se calcula mediante la siguiente

ecuacion:

k=% = (M) 7)

to to
La retencidn relativa de dos componentes vecinos se describe mediante la siguiente férmula:

tR,(pico 1) _ k(pico 1)

o= (8)

tR,(picoz) k(picoz)

donde a es el factor de separacién. El factor de separacion también se denomina retencidn relativa o

selectividad.

A medida que las moléculas fluyen a través de la columna, la zona de compuestos se amplia continuamente
durante su paso. Para obtener una buena separacion, es necesario evitar el ensanchamiento del pico. El

ancho de pico estd directamente relacionado con la eficiencia de separacion o la eficiencia de la columna.
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Por otra parte, en la Figura 20 se esquematiza un proceso tipico y las partes que componen a un sistema

HPLC descritas en la Tabla 3.

Tabla 3. Componentes, descripcion y caracteristicas de un cromatdgrafo de liquidos de alto rendimiento.

Componente Descripcion Caracteristicas
Consta de los depésitos del ® Los depdsitos son de vidrio o acero inoxidable.
. disolvente, bombas de alta e Incluye un tratamiento del solvente
Sistema de

suministro del

presién, valvulas de retencion,
controladores de flujo, cdmara de

(desgasificadores, destiladores, dispositivos de
calentamiento, burbujeo y agitacion) que

disolvente . L . .
mezcla, amortiguador de pulsos, elimina los gases y polvos que puedan interferir
transductores de presién en el andlisis.

Sistema que se encarga de ® Trabaja hasta los 1200 bar.

Bomba distribuir los solventes a través de ® Posee un amplio rango caudal (0.1-10 ml.min)
todo el cromatdgrafo a una alta ® Minima fluctuacién.
presion

e Soporta altas presiones.
) . . . ® La mayoria de los sistemas cuentan con la

Sistema de Sirve para introducir la muestra . ] .,

. L, L . L. alternativa de auto-inyeccién.

inyeccién liquida en el flujo de la fase mavil. . . »

® Se debe trabajar con un volumen de inyeccidén
pequefio (0.5 a 500 pl).
Es la fase estacionaria del sistema, e Su didmetroesde 2 a5 mm
consiste en una capa delgada de o Su longitud es de 10-30 cm.

Columna un adsorbente (gel de silice o e Su temperatura puede ser controlado por una
alimina) depositada sobre un especie de horno.
soporte plano.

® Los sistemas deben tener alta sensibilidad a la
baja concentracion y volumen del analito y dar

Sistema de Emite una respuesta, generada por una respuesta rapida.

deteccidn la muestra que fluye. e Entre ellos encontramos de absorbancia, de

Fluorescencia, de indice de refraccion, de
dispersion de luz y electroquimicos.

El analisis por cromatografia liquida se realizé6 empleando un equipo HPLC 1100 de Agilent, Figura 21, con

el siguiente método de operacidn.

e Columna: Spherisorb Amino, 5 um, 4.6 x 20 mm de SigmaAldrich.

e Fase Movil: 75/25 de Acetonitrilo/Agua ultrapura (filtrada y sonicada)

e Velocidad de Flujo: 0.6 mL/min

e Temperatura: 35 °C
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e Detectores: detector de indice de refraccion (DIR)

e Volumen de Muestra Inyectada: 6pl.

Inyector de
muestra p—
e oooo g
(3 .I : / ;
l .l l .] — —— b Sisterna de
Col deteccion
Sistema de suministro Bomba Hmnd
de disolventes l
1 _ —
l r«“‘ | Ubl IJ,) Andlisis de deatos
JURRSSULNALRTLA JU
Cromatograma

Figura 20. Esquema de trabajo de un sistema HPLC (Lozano et al, 2018).

Asimismo, la Tabla 4, muestra los tiempos de retencidn reportados para los productos de valor agregado

a partir de glucosa, encontrados en los estudios de la literatura y reportados como mds comunes.

Figura 21. Equipo HPLC, 1100-Agilent (Agilent, 2015).
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Tabla 4. Resumen de los productos de alto valor agregado a partir de glucosa y sus tiempos de retencion reportados
para la cromatografia de liquidos de alta eficiencia.

Producto

Clasificacion

Tiempo de Retencion (min)

Acido Glucénico
Sorbitol

Acido levulinico
Acido Glucurénico
Acido Férmico
Acido Acético
Acido lactico
Manitol
Etilenglicol

Propilenglicol

Acido organico
Polialcohol de azucar
Cetoacido
Acido organico
Acido organico
Acido etanoico
Acido organico
Polialcohol
Diol
Diol

14.247
2.83°

19.05°
6.80°

7.20¢
12.00°
4.97°
35.442
4.30

2.708

(?Paradoska M. 2013; ® Fang, Q. y Hanna, M. 2002; ¢ Shimadzu, 2014; ¢ Zumelzu E y Mufioz O. 2014; ©

Garro M. et al 2014; f Vollmer P. et al, 1995, & Nitschke L. Huber L. 1993)
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Capitulo 3. Resultados y Discusiones

En este capitulo se muestran los resultados de la serie Big.g2Ero.0sFe0s3-xAg, escogida como la serie con los
resultados idéneos para fungir el papel como fotocatalizador. Los resultados del resto de las series se

muestran en la seccion de Anexos.

3.1 Caracterizacion estructural

La Figura 22 ilustra los patrones de difraccién de rayos-X de las muestras de la serie Bipg2EroosFeOs-xAg.
Los resultados obtenidos se compararon con la carta patrén COD #96-210-2911 (de la base de datos
Crystallography Open Database) correspondiente al compuesto puro BiFeOs, presentado en la Figura 22

en lineas punteadas grises.
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos-X de la serie Bip.92Ero0sFeOs-xAg con x desde 0 a 30%.
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Asi, de acuerdo con la COD #96-110-0137 se presentan también en lineas punteadas de color rojo la fase
correspondiente a la plata metalica (Ag®), donde los picos més representativos se encuentran a 37.5° y 44°
en 26. Podemos ver que conforme se fue agregando plata en el material los picos de la plata (111) y (200)
incrementan su intensidad; es decir, la intensidad muestra una dependencia con el porcentaje de plata,
resaltando asi que la presencia de la plata en el material se encuentra en una fase independiente, al no
verse modificada la fase del Bio.s:EroosFeOs. Asimismo, podemos ver que la sustitucién por Erbio no
muestra una distorsién de la estructura, conservandose los picos caracteristicos del ferrato de bismuto,
resultado esperado de acuerdo con Zhao et al. (2013), para sustituciones de baja concentraciéon no

mayores al 10 %.

Por otra parte, en la Tabla 5 se presentan los valores de los parametros de red calculados a partir de los
patrones de difraccién y el reportado en la carta patrdn de referencia para la fase Bip.s;Ero0sFeOs y la fase
de plata metdlica, como podemos ver, ambos presentan variaciones minimas con lo reportado.
Concluyendo que para el BEFO se trata de una estructura romboédrica perteneciente al grupo espacial
R3cy que se explica con una estructura hexagonal; y en el caso de la plata, de una estructura cubica con

simetria del grupo espacial Fm-3m.

Por ultimo, en la Tabla 6 se presenta los valores del tamafio de cristalito calculado utilizando la ecuacidn
de Sherrer, para las fases de BEFO y la plata para cada una de las muestras estudiadas de la serie
Bio.92Ero.0sFe0Os-xAg. Los valores calculados muestran tamafios entre los 35 nm y 59 nm para el BEFO. Cabe
decir que, excepto para la muestra con 5 % de plata, el resto de las muestras exhiben valores similares de
tamanio de cristalito para la fase de plata independiente de su concentracién o contenido, lo cual pudiera
ser atribuido a una misma distribucién de tamafio y una misma dispersidon de la fase de plata en las

muestras.

Tabla 5. Comparacién de los parametros de red obtenidos de la difracciéon de rayos-X y aquellos reportados por el
compuesto Bigg2EroesFeOs y plata metalica (Ag°).

Parametros de Red Valores reportados Valores calculados
(constantes) (A) (A)
Bio.92Ero.0sFeOs a=b 5.5882 5.6030
c 13.9040 13.8690

Ag° a 4.0855 4.0000
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Tabla 6. Valores del tamafio de cristalito de la fase Bigs;EroosFeOs y el de la plata empleando la ecuacién de Sherrer
para las muestras Bio.g2Ero.0sFeOs-xAg.

Bi(0.92)Er(0.08)Fe03 39 -

Bio.92)Er(0.08)Fe03 - 5% de Ag 42 36
Bi(0.92)Er(0.05)F€03 - 10% de Ag 35 42
Bi(0.92)Er(0.08)F€03 - 15% de Ag 55 43
Bi(0.92)Er(0.08)F€03 - 20% de Ag 59 41
Bi(0.92)Er(0.08)F€03 - 25% de Ag 38 43
Bi(0.92)Er(0.05)F€03 - 30% de Ag 36 44

3.2 Caracterizacion morfologica.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos por microscopia electréonica de barrido y los
resultados del andlisis por EDS para la serie Bios2EroosFeOs- xAg. En la Figura 23 se muestran las imagenes
SEM con una escala de 5 um y un aumento de 10,000x. En ellas se puede ver una tendencia del material a
formar aglomerados y granos mesoestructurados de tamafios micrométricos, la mayoria de forma
esférica. Asi mismo se puede ver que el material tiende a presentar una morfologia porosa, conocida como

esponja o panel de abeja.

b) 0.5% Ag

# 18 50 SEM_SEI

I
15kV. cx5 000
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Figura 23. Imdgenes representativas de microscopia electronica de barrido de la Serie Bio.o2Ero.0sFeO3-xAg, con x desde
0a 30%.

A partir del analisis de los resultados de la Figura 23 y de los resultados de SEM para el resto de las series
reportados en los “Anexos”, podemos ver como prevalece en todos los compuestos sintetizados la
tendencia a formar estructuras del tipo esponja, presente tanto en las muestras de BFO pristina, como en
aquellas dopadas por sustitucidn en los sitios A y B, asi como aquellas con plata, como ilustra la Figura 24
para la serie BiPrFeCoQOs-15%Ag. La morfologia observada es similar a la reportada por Lam et al. (2021)
que incorpora metales nobles (Au, Agy Pt) en BFO puro. Por su parte, Sandar K et al. (2020), reportan este
tipo de morfologia al hacer uso de la técnica de sintesis sol-gel, pero con la fase secundaria agregada (plata)

en forma de granulos.



Figura 24. Imagenes representativas de microscopia electrénica de barrido a) BFO pristina, b) BFO sustituido
(BiPrFeCoO03) y c) BFO sustituido y con plata anclada (BiPrFeCo0Os3-15%Ag).

Por otra parte, es importante notar que a partir de estos resultados se puede observar que existe un
problema de distribucion de tamafios. De las particulas esféricas o cuasi esféricas que se pueden
encontrar, tenemos tamafios que van de los 60 nm a 380 nm y con un crecimiento de granos que alcanzan
los 5 um. Qin et al., (2016) menciona que este problema de distribucién de tamafios y de la presencia de
una morfologia del tipo panel de abeja o esponja se debe principalmente a la temperatura y el tiempo de
secado del xerogel, siendo el idéneo a 70 °C por cinco horas, diferente a nuestros tiempos que fueron de
16 horas a 70 °C. Ello sugiere que en el futuro es de importancia mantener un control estricto de este
pardmetro durante la sintesis, al ser el gel muy sensible a estos cambios. Por otra parte, en la Tabla 7 se
presentan los resultados proporcionados por el analisis EDS realizado para la serie Bigp.92EroosFeOs-xAg;
donde se exhiben los datos obtenidos en el analisis con la etiqueta “EDS” y los calculados, de acuerdo con

su estequiometria como “calculado”.

Tabla 7. Comparacién de los valores obtenidos mediante EDS del porciento en peso y atémico y aquellos calculados
a partir de la estequiometria de los compositos Bio.s2Ere.0sFe0s-xAg (x = 0.5, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 %).

Bio.o2Ero.0sFeO3 Bio.o2Ero.0osFeOs- 0.5% Ag
EDS Calculado EDS Calculado
Elemento

% Peso | % Atémico % Peso | % Atédmico % Peso | % Atédmico | % Peso | % Atdmico
Bismuto 65.25 20.82 62.12 18.40 78.41 34.33 61.59 18.30
Hierro 19.88 23.73 18.04 20.00 0.51 0.83 17.89 19.90
Oxigeno 13.14 54.77 15.40 60.00 10.47 59.89 15.36 59.70
Erbio 1.73 0.69 4.32 1.60 10.81 5.92 4.28 1.59
Plata 0 0 0 0 0.82 0.70 0.86 0.49
Total 100 100.01 100 100 101.2 100.67 100 100
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Bio.o2Ero.0sFeO3— 5 % Ag

EDS Calculado EDS Calculado
Elemento
% Peso | % Atomico % Peso % Atomico % Peso % Atomico | % Peso % Atomico
Bismuto 75.65 31.83 61.06 18.21 59.67 15.52 57.14 17.51
Hierro 3.63 6.36 17.73 19.80 13.39 13.04 16.59 19.04
Oxigeno 9.99 56.09 15.23 59.40 20.11 68.32 14.28 57.12
Erbio 10.24 5.99 4,24 1.58 1.76 0.57 3.98 1.52
Plata 0.49 0.45 1.71 0.99 5.06 2.55 8.02 4,76
Total 100 101.72 100 100 99.99 100 100 100
Bio.o2Ero.0sFeOs— 10 % Ag Bio.o2Ero.osFeO3— 15 % Ag
EDS Calculado EDS Calculado
Elemento
% Peso | % Atomico % Peso % Atomico % Peso % Atomico | % Peso % Atomico
Bismuto 56.32 15.33 52.90 16.72 53.63 15.41 49.25 15.99
Hierro 13.96 14.22 15.36 18.18 15.31 16.46 3.42 17.39
Oxigeno 18.17 64.59 14.20 54.54 15.94 59.85 14.30 52.17
Erbio 1.20 0.41 3.68 1.45 0.73 0.26 12.28 1.39
Plata 10.35 5.46 14.84 9.09 14.39 9.01 20.72 13.04
Total 100 100.01 100 100 100 100.99 100 100
Bio.o2Ero.0sFeO3— 20 % Ag Bio.o2Ero.0sFe03— 25 % Ag
EDS Calculado EDS Calculado
Elemento
% Peso | % Atomico % Peso % Atomico % Peso % Atomico | % Peso | % Atédmico
Bismuto 42.28 12.53 46.06 15.32 44.42 13.11 43.27 14.72
Hierro 12.73 14.12 13.38 16.66 20.31 22.44 12.56 16.00
Oxigeno 14.51 56.17 11.49 50.00 13.50 52.04 10.79 48.00
Erbio 1.52 0.56 3.20 1.33 0.26 0.10 3.01 1.28
Plata 28.95 16.62 25.84 16.70 21.52 12.31 30.34 20.00
Total 99.99 100 100 100 100 100 100 100
Bio.92Ero.0sFe03-30 % Ag
EDS Calculado
Elemento
% Peso | % Atomico % Peso % Atomico
Bismuto 40.20 11.50 40.79 14.14
Hierro 12.17 13.03 11.85 15.38
Oxigeno 15.52 58.00 10.16 46.14
Erbio 1.72 0.62 2.83 1.23
Plata 30.39 16.85 34.33 23.07
Total 100 100 100 100
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3.3 Caracterizacion fisica por absorcion optica.

A continuacion, se presentan los espectros normalizados de absorcion dptica (Figura 25), para las nueve
muestras de la serie BioszEroosFeOs-xAg, donde se puede observar que los espectros estdn claramente
identificados por tres picos de absorcidon que corresponden con tres diferentes regiones del espectro
utilizado en el estudio, caracteristicos por sus longitudes de ondas: el infrarrojo cercano (de 2500 nm a
700 nm), visible (de 700 nm a 400 nm) y ultravioleta (de 400 nm a 100 nm), siendo predominante la region

del UV-Vis.

Absorbancia (u.a)

0.0 —
200 400 600

T T T
800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectros de absorcidn UV-Vis-NIR de la serie Bio.o2Ero.0sFeO3-xAg con x desde 0 a 30%.

En la Figura 26, se presenta una ampliacién de la absorcion en el intervalo de longitudes de onda de los
300 nm a 400 nm, de la serie Bips:Ero0sFeOs- xAg, al ser una zona en la que se espera observar el efecto de
resonancia de plasmones de superficie localizados (LSPR) que otorga las nanoparticulas de plata. Como se
puede ver, dichas absorciones sufren un brinco con la incorporacién de la plata desde el 1% (espectro
morado) el cual incrementa con el aumento del contenido de plata y se hace notorio para las muestras
con 20, 25y 30 por ciento (espectro verde, azul claro y azul fuerte) y ausente para las muestras con 0y 0.5

% (espectro gris y café).
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De acuerdo con Zhang et al. (2015) esta absorcion es caracteristica de NPsAg, atribuido principalmente al
efecto LSPR de los electrones oscilando en la superficie de las nanoparticulas. De acuerdo con su estudio,
este fendmeno se puede presentar en particulas menores a los 10 nm y en distintas morfologias (varillas,
esferas, estrellas, esponjas, entre otros) que pueden o no estar suspendidas en una matriz, siendo estos
maximos exclusivos para cada uno de ellos. Por lo que, para nuestro caso, estos maximos coinciden con

particulas esféricas con posible tamafio del orden de los 10nm.

= 0%
fq 0.5%

Absorbancia (u.a)

T
340

280 360 350
Longitud de onda (nm)

Figura 26. Acercamiento de los espectros de absorcion UV-Vis-NIR en el intervalo de 280 nm a 350 nm de la Serie

Bio.o2Ero.0sFe03-xAg con x desde 0 a 30%.

Para el calculo de la banda prohibida de las muestras se utilizé la funcion de Tauc descrita en el Capitulo
2. La Figura 27 ilustra los gréficos de (ahv)? como funcién de la energia del fotén (hv) en correspondencia
con la funcién Tauc para las transiciones directas permitidas (Ecuacién 4). De este modo, las lineas rectas
paralelas a los bordes de absorcién que se observan en las diferentes regiones del espectro permiten
realizar el calculo del valor de energia asociado a estos bordes de absorcion mediante el valor de energia
correspondiente al intercepto de las rectas extrapoladas con el eje para absorbancia cero. En la Figura 28
se ilustra el acercamiento de los graficos (ahv)? vs. hv para cada una de las regiones del espectro indicadas,
donde se aprecia el cambio de las pendientes y por tanto de los valores de los interceptos con el eje de
absorbancia cero. La Tabla 8 reporta los valores de energia (en eV) obtenidos de tales interceptos para las

zonas |, 11, 1, y IV.
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Figura 27. Analisis de los espectros de absorcion dptica empleando la funcidn de Tauc. Se definen cuatro zonas (I, II,
IIl'y IV) con diferentes bordes de absorcion identificados con las lineas rectas.

Como podemos ver, cada muestra de la serie Bipg:EroosFeOs-xAg presenta una estructura de bandas
compleja, al presentar bandas prohibidas intermedias también conocidas como subbandas. Pan et al.,
(2015) dice que estas bandas intermedias fungen el papel de un escalén para el transito de electrones
entre la banda de valencia y la banda de conduccién. De acuerdo con Sidakanda P. estas subbandas son
atribuidas a los estados localizados del activador (es decir la plata), sin embargo, en este espectro podemos
ver que el semiconductor (Bio.s2Ero.0sFe0s) sin plata presenta también este comportamiento, por lo que se

pueden atribuir al erbio como sustituto o el oxigeno en la matriz del BFO (Antolin et al., 2012).

De acuerdo con este comportamiento se puede decir que las muestras mejoran la absorcidon en las tres
regiones del espectro de luz solar, lo que hace a nuestros materiales con gran potencial en su aplicacion

en fotocatalisis, esperando de ellos alta eficiencia.
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Tabla 8. Valores de energia (en eV) obtenidos de los bordes de absorcion éptica UV-Vis-NIR empleando la funcién
de Tauc para las muestras Bio.s2Ero.0sFeO3-xAg con x desde 0 a 30%.

Zonas de absorcion (eV)

0.9-1.55 14-21 1.8-3 2.8-5
0.79 0.69 1.61 2.37
0.5 0.72 0.69 1.50 2.37
0.37 0.87 0.93 2.48
0.30 0.4 0.83 2.48
10 0.31 0.20 0.83 2.48
15 0.39 0.41 0.83 2.37
20 0.34 0.40 0.89 2.45
25 0.31 0.40 0.89 2.45
30 0.30 0.41 0.89 2.45
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Figura 28. Acercamiento de los espectros de absorcidn dptica graficados empleando la funcién de Tauc en las zonas

a)l, b) I, c) llly d) IV). El intercepto de las lineas rectas punteadas con el eje de energias para (ahv)?=0 determina las
energias de transiciones electrdnicas directas.

3.4 Andlisis mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Para el analisis de deteccion de moléculas presentes se utilizd la espectroscopia infrarroja; una técnica que
nos permitié conocer la informacidén estructural de las muestras haciendo uso de la técnica de reflectancia
difusa. Aplicada a sélidos, esta técnica nos proporciona informacién a través de la absorcién de los enlaces
quimicos a diferentes longitudes de onda de luz Infrarroja, considerando también la forma de las moléculas
presentes en la estructura cristalina y en la superficie. A continuacién, se muestran los resultados

obtenidos para la serie Bio.9:Ero0sFeOs-xAg, ilustrados en la Figura 29.

En los espectros FTIR de la Figura 29 se pueden observar bandas de absorcidn caracteristica de vibraciones
moleculares metal-oxigeno en los valores de longitudes de onda comprendidos entre 400 cm™y 910 cm™,
siendo para el enlace Bi-O aquellas presentes en los 480 cm™, 623 cm™, 806 cm™ y 849 cm™ y para el enlace
Fe-O en los 544 cm™ y 840 cm™ (Chen et al., 2019). Gracias a estos resultados se corroboran los resultados
obtenidos por difraccidn de rayos-X; al no encontrarse bandas ni picos atribuidos a impurezas y donde se

marca una tendencia de la plata de estar presente de forma independiente en la matriz del BEFO.

De acuerdo con estos resultados, podemos ver que existe un cambio claro entre las muestras con y sin
plata. Dicha influencia estd presente en forma de valle a los 1126 cm™, mostrando que la absorcién se va
intensificando conforme la concentracién de plata va en aumento. Esto podria indicar una fuerte

interaccién y anclaje del metal noble en el semiconductor, que se confirma en el pico a los 806 cm™ que
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va en aumento conforme la plata lo hace. Ademads, a 1070 y 1380 cm™ se puede ver una diferencia con las
muestras donde se incorpora la plata y la muestra de BEFO pristina, dicha diferencia estd asociada a la
vibracién de enlaces Bi-O y a grupos nitratos. Para el pico a 1070 cm-! se presenta al haber una interaccién
entre el semiconductor y el metal noble por lo que el enlace Bi-O disminuye drdsticamente, en cambio el
pico a 1380 cm™ sugiere una mejor cristalizacidon del material al incorporarse la plata al no presentar

grupos-NOs adsorbidos (Suresha P. et al., 2012).

2
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Figura 29. Espectros de infrarrojo de las muestras Bio.o2Ero.0sFeOs-xAg, obtenidos mediante espectroscopia FTIR con
x desde 0 a 30%.

|
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3.5 Analisis quimico superficial por espectroscopia de fotoelectrones inducidos
por rayos-X.

Para investigar la naturaleza de las especies quimicas de la superficie implicadas en los catalizadores, se
tomaron espectros de XPS convencional y de alta resolucién para cada uno de los elementos presentes de
los compositos de la serie de Bio.g2Ero.0sFe03-xAg, cuyos resultados se ilustran en la Figura 30 y las Figuras
31-35, respectivamente. De manera general, podemos ver en la Figura 29 una diferencia entre los

espectros de la muestra pristina y aquellas con plata. En primera instancia vemos como los picos
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correspondientes al BEFO van disminuyendo su intensidad conforme la plata incrementa. Ademas, el
espectro de la Figura 29 incluye el pico etiquetado como O KLL, el cual representa la energia de los
electrones expulsados de los atomos debido al llenado del estado O 1s (capa K) por un electrén de la capa
L junto con la eyeccién de un electrén de una capa L. Por su parte, el pico “Ag MNN” es asignado por su

forma a una mezcla de especies de plata como peliculas de plata, AgNOs, Ag.0 y AgO (Ferraria A.M et al.,

2012).
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Figura 30. Espectros generales de fotoelectrones generados por rayos-X (XPS) de las muestras de Bio.92Ero.0sFeO3-xAg
con x desde 0 a 30%.

Por otra parte, la Figura 31 muestra el espectro XPS correspondiente al intervalo de energia de enlace de
los estados Ag 3d donde se revelan dos picos a 373 eV y 367 eV, atribuidos a los estados Ag 3d*?y Ag3d>/?
respectivamente, los cuales se atribuyen a la presencia de las especies de plata iénica Ag* y metalica Ag’.
De acuerdo con Camacho-Escobar et al. (2020), las muestras presentan iones Ag*, principalmente las
muestras sintetizadas con 5 %y 10%. En cambio, las muestras con 15 %, 20 %, 25 %y 30 % de Ag, presentan
una notable asimetria a la izquierda con energias superiores (374 eV y 378 eV), consideradas energias de
plata metalica, Ag®. Por lo que se podria decir que después del 15 % de plata en el composito, este podria
tener dos estados de oxidacidn, es decir, dos sitios para la transferencia de electrones al Big.s;Erg.0sFe0s.

Por otra parte, se puede ver como el Big.9:Ero0sFeOs no muestra ninguna sefial en esta region.
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Figura 31. Espectros de XPS de alta resolucién de los estados Ag-3d de las muestras de Bio.s2Ero.osFeOs3-xAg con x
desde 0 a 30%.

La Figura 32 muestra el espectro XPS correspondiente al intervalo de energia de enlace de los estados Bi
4f, donde el espectro de Bio.s2EroosFeOs revela dos picos a las energias de enlace de 163.6 eV y 158.2 eV,
pertenecientes a Bi 4f>? y Bi 4f”/2, respectivamente. Estos valores son consistentes con el estado quimico
de Bi*® esperado para el compuesto Bios,Ero.0sFeOs en correspondencia con la coordinacion octaédrica del
sitio A en la estructura R3c. Tal como podemos ver, los espectros exhiben un corrimiento de casi 2 eV a
valores mayores de la energia de enlace conforme la plata incrementa en las muestras; lo cual pudiera ser

atribuido a la interaccion de la matriz Bio.g2Ero.0sFeOs con las especies de Ag de acuerdo con Suresha P. et

al. (2012).
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Figura 32. Espectros de XPS de alta resolucion de los estados Bi-4f de las muestras de Bio.a2Ero.0sFe03-xAg con x desde
0 a 30%.

Los espectros XPS correspondiente al intervalo de energia de enlace de los estados del Fe 2p para las
muestras de la serie BipszEroosFeOs-xAg se muestran en Figura 33. Los espectros muestran los picos
caracteristicos a 709.5 eV y 723.5 eV, correspondientes a los estados de Fe 2p*?y 2p'/?, respectivamente,

que surgen de la interaccion espin-orbital.

La sefial en 709.5 eV representa la degeneracidn de cuatro estados mientras que la sefial en 723.5 eV dos
estados. Nos referimos a estados degenerados a las diferentes combinaciones de spin que puedan dar
lugar al momento total j (j = | + s, donde s es el momento angular de spin y puede ser +1/2). Para nuestro
caso en el espectro 2p, los nimeros cudnticos n es igual a dos y / es igual a uno, por lo que jsera 1/2y 3/2,
siendo la relacién de las areas de los picos 1:2, correspondiente a 2 electrones en el nivel 2p*2y 4

electrones en el nivel 2p*? (Biesinger Mark, 2009; Buetnner M., n.d.).

El espectro también muestra un pico satélite que se encuentra aproximadamente a 8 eV del pico de Fe
2p*?, y otro alrededor de los 731.6 eV relacionado con el pico de Fe 2p*2 De acuerdo con las
caracteristicas de las sefales anteriores, es posible asignar un estado de valencia +3 para el Fe para la serie
Bio.92Ero.0sFe0s-xAg como es esperado para la coordinacion octahédrica de sitio B de la estructura del BFO;
aunque con un ligero corrimiento de los picos a valores mas altos de energia de enlace, por la interaccion

del compuesto BEFO con la plata en el composito (Mocherla et al., 2013).
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Por su parte, la Figura 34 muestras los espectros en el intervalo de energia de enlace correspondiente a
los estados del Er 4d, alrededor de 163.6 eV, observandose una disminucién gradual de la intensidad y
corrimientos de los picos hacia valores mayores de la energia de enlace conforme aumenta la
concentracion de plata (Sugihartono et al., 2015). Este comportamiento se corresponde con lo observado
para los estados Bi 4f2 y Bi 4f”/2, confirmando la incorporacién del Er en el sitio A y en correspondencia

con su coordinacidn octaédrica en la estructura R3c.
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Figura 33. Espectros de XPS de alta resolucion de los estados Fe-2p de las muestras de Bio.o2Ero.0sFe0s-xAg con x
desde 0 a 30%.
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Figura 34. Espectros de XPS de alta resolucion de los estados Er-4d de las muestras de Bio.s2Ero.0sFeO3-xAg con x desde
0 a 30%.
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A su vez, en la regidn de energias de enlace correspondientes al O 1s (Figura 35), las muestras exhiben un
pico asimétrico que se puede deconvolucionar en dos picos con centros en los valores de 528.9 eV y 530.9
eV. La energia de enlace a 528.9 eV corresponde al oxigeno reticular del Big.g2EroosFeOs, mientras que el
pico a mayor energia se ha atribuido al oxigeno quimisorbido y/o defectos superficiales asociados
principalmente con las vacantes de oxigeno (Colmenares et al., 2011; Soltani & Lee, 2020). Curiosamente,
se observa que al aumentar el porcentaje de plata en comparacion con el BiogzEroosFeOs-xAg al 0 %, la
intensidad del pico correspondiente al oxigeno reticular disminuye mientras aumenta la asimetria, lo cual

puede ser asociado con los defectos superficiales.
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Figura 35. Espectros de XPS de alta resolucion de los estados O-1s de las muestras de Bio.g2Ero.0sFeOs-xAg con x desde
0 a 30%.

3.6 Pruebas fotocataliticas

Como primera etapa de este estudio, se realizd el andlisis cromatografico empleando la técnica de
cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC), utilizando un detector de indice de refraccién, de
soluciones estandar de glucosa y de dos posibles productos de la conversion de glucosa, acido glucurénico
y sorbitol; a diferentes concentraciones (6.9, 13,8 y 27.7 mM). Los resultados adquiridos permitieron
construir las curvas de calibracidon que se muestran en la Figura 36, halldndose un tiempo de retencién de
alrededor de 5.5, 3.7 y 6 minutos para la glucosa, el acido glucurédnico y el sorbitol, respectivamente. Los

datos se arrojan en unidades de nRIU (nano unidades de indice de refraccién). Ademas, se calculd
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mediante regresidn lineal el coeficiente de determinacién multiple (r?), siendo de 0.99 para la glucosa,

0.98 para el acido glucurdnico y de 0.99 para el sorbitol.

Curvas de Calibracion

%)

-® A. Glucurénico
Sorbitol
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Figura 36. Curvas de calibracidn de la Glucosa, Acido Glucurdnico y Sorbitol empleando el cromatdgrafo de liquidos
de alta eficiencia (HPLC).

3.5.1 Resultados de las pruebas fotocataliticas en la degradacién de glucosa.

Las pruebas fotocataliticas se realizaron utilizando las nueve muestras de la serie Big.92Ero.0sFeO3-xAg con
x del 0 al 30%. De acuerdo con las curvas de calibracién se tomaron en cuenta los picos de las refracciones
de las moléculas presentes individuales en los tiempos de retencion de alrededor de 5.5, 3.5 y 6 min; para
la glucosa, el acido glucurdnico y el sorbitol respectivamente. Con ello, se pudo calcular el porcentaje de

la glucosa convertida durante la reaccidon quimica mediante la Férmula 9.

Glucosainicial—Glucosasinal

% Conversion de Glucosa = ( )x 100% (9)

Glucosainicial
A su vez, por medio de la Formula 10 podemos determinar el porcentaje de selectividad expresada por la
relacidn entre la cantidad de reactivo convertido en el producto deseado (acido glucurdnico o sorbitol)
con respecto a la cantidad del reactivo (glucosa) que se convierte en los productos deseados durante la

reaccién quimica.

Productor

% Selectividad = x 100% (10)

Glucosainciqi—Glucosar
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En la Figura 37, se muestra el porcentaje de conversion final de la glucosa para cada una de las nueve
muestras de la serie 2. El porcentaje de degradacidon de glucosa fue del 30 al 46% en un tiempo de
fotorreaccidn de tres horas, siendo la muestra Bio.o2Ero.0sFe03-10 % Ag, la que tuvo el mayor porcentaje de
conversion de glucosa, del 46 por ciento. De acuerdo con la grafica podemos ver que la degradacion de
glucosa se ve mejorada al agregar plata en el composito, algo esperado de acuerdo con los resultados
obtenidos por la espectroscopia de UV-Vis. Sin embargo, el orden de mayor degradacién se presenta de
acuerdo con los valores de band gap (Tabla 8) principalmente en la regidn de la luz visible. Por ejemplo, la
muestra con 10% de Ag que obtuvo la mayor degradacidn presenta valores de 0.31, 0.20, 0.83 y 2.48 eV
en los diferentes bordes de absorcion de las zonas |, II, Il y IV respectivamente, siendo el valor de 0.20 eV

el menor valor para todas las muestras.
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Figura 37. Porcentajes de conversidn de Glucosa obtenidos durante tres horas de fotorreaccion para las muestras de
Bio.o2Ero.0sFeOs3-xAg.
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A continuacién se presentan los graficos (Figuras 38 a 46) correspondientes a los porcentajes de la
selectividad para los productos obtenidos para cada una de las nueve muestras de la serie
Bi(0.92)Er(0.05)Fe03-xAg. Ademas, se presentan las Tablas 9 a 17, que resumen los valores obtenidos del
porcentaje de conversidn de glucosa y el porcentaje de selectividades en funcién del tiempo de
fotoreaccidn. Los resultados muestran que para todos los fotocatalizadores predomina la selectividad para
la conversién de glucosa a acido glucurdnico. Contrario a ello, el sorbitol se clasifica como un producto
inestable, al aparecer y desaparecer a lo largo de la reaccidon. También es importante mencionar que
durante este anadlisis cromatografico aparecen otras trazas de productos no identificados que se

mencionan como “otros” de aqui en adelante.
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Figura 38. Valores de la selectividad de la muestra Bio.o2Ero.osFeOs para la conversién de glucosa a acido glucurdnico,
sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 9. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcion del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversion de glucosa empleando la muestra Bio.s2EroosFeOs (A.G. corresponde a acido
glucurdnico).

Tiempo % Area bajo la curva S % Selectividad
Glucosa A.G. Sorbitol  Otro de Glucosa A.G. Sorbitol  Otro

0 100 0 0 0 0 0 0 0
30 86.45 12.05 1.98 2.08 24.8 18.55 3.05 3.2
60 65.01 18.9 0.55 0 28.05 25.77 2 0
90 62.2 20.8 0 0 28.22 28.13 0 0
120 61.38 22.05 0 0 29 29.02 0 0
150 60.06 22.26 0.71 0 30.53 27.84 2.69 0
180 57.52 29.33 0. 0 33.46 33.46 0 0
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Figura 39. Valores de la selectividad de la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-0.5% Ag para la conversién de glucosa a acido
glucurdnico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 10. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcién del tiempo de
reaccién fotocatalitica de conversion de glucosa empleando la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-0.5% Ag (A.G. corresponde a
acido glucuronico).

30

60

90

120

150

180

Glucosa A.G. Sorbitol  Otro
86.45 0
65.01 12.05 1.98 | 2.08

62.2 18.9 0.55 0
62.05 20.8 0
61.38 22.05 0
60.06 22.26 0.71 0
57.52 29.33 0

24.80

28.05

28.22

29.00

30.53

33.46

A.G. Sorbitol ~ Otro
0 0 0

18.55 3.05 3.20
25.72 2 0
28.13 0 0
29.02 0 0
27.84 2.69 0
33.13 0.00 0
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Figura 40. Valores de la selectividad de la muestra Bio.92Ero.0sFe03-1% Ag para la conversion de glucosa a acido
glucurdnico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 11. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcién del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversion de glucosa empleando la muestra Bio.o2Ero.osFeOs3-1% Ag (A.G. corresponde a

acido glucurdnico y S. sorbitol).

Glucosa A.G S. Otros A.G S Otros
0 92 0 0
30 84.9 1.4 0.1 02 7.72 6.05 05 11
60 78.6 4.6 1.3 14.57 10.5 3.8
90 73.8 8.6 2.4 19.78 14.5 5.2
120 69.3 14.8 1 1.6 24.67 20 1.7 | 2.8
150 65.7 21 3.5 28.59 245 | 4
180 64 23.7 1.3 12 | 0.6 30.43 25.9 1.8 1.7 | 0.8
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Figura 41. Valores de la selectividad de la muestra Bio.o2Ero.0sFeO3-5% Ag para la conversion de glucosa a acido
glucuronico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 12. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcion del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversion de glucosa empleando la muestra Bio.o2Ero.osFe03-5% Ag (A.G. corresponde a
acido glucurdnico).

30

60

90

120

150

180

Glucosa AG S Otros

89.29 0 0 0 0 0
68.91 326 | 0.62  2.14 253 | 2.7
67.34 7.92 261 191 0
58.92 15 0.93 | 3.38 | 2.47 | 2.05
5423 12295 573 311 0 0
52.56 27.8 | 3.78 | 3.42 0 0
50.54 28.8 | 6.44 | 3.55 0 0

22.82

24.58

34.01

39.27

41.14

43.40

AG

S

Otros

6.93
15.62
21.39
28.34
32.77
32.18

1.32

0.00

1.33

7.08

4.46

7.20

4.56

5.16

4.83

3.85

4.04

3.98

5.39
3.78
3.53

4.62

0.00

2.93
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Figura 42. Valores de la selectividad de la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-10% Ag para la conversién de glucosa a acido
glucuronico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 13. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcion del tiempo de
reaccién fotocatalitica de conversidn de glucosa empleando la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-10% Ag (A.G. corresponde a
acido glucuronico).

30

60

90

120

150

180

A.G.

Glucosa Sorbitol  Otro
88.35 0
65.39 7.65 5.32
63.87 10.57 0.81 3.39
63.06 10.89 4.84
58.13 21.08 1.42
52.08 30.97 1.42 0

47.7 39.55 1.1 0

25.99

27.71

28.62

34.20

41.05

46.01

A.G. Sorbitol ~ Otro
0
15.33 10.66
19.87 1 6.37
19.81 8.81
32.09 2
39.29 p
44,76 1
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Figura 43. Valores de la selectividad de la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-15% Ag para la conversidn de glucosa a acido
glucurdnico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 14. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcién del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversidn de glucosa empleando la muestra Bio.o2Ero.0sFe03-15% Ag (A.G. corresponde a
acido glucurénico).

30
60
90
120
150
180

Glucosa AG. Sorbitol  Otro
91.62 0
71.35 11.17 0.46 0
66.92 17.2 0.46 0
64.63 17.24 0.21 1.53
61.87 19.07 0.27 2.52
60.33 28.55 0.4 0
58.62 29 1.44

22.12

26.96

29.46

32.47

34.15

36.02

A.G. Sorbitol ~ Otro
0
19.85 2
25.08 2
23.01 1 5.67
23.09 1 8.47
32.87 1
31.65 4.36
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Figura 44. Valores de la selectividad de la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-20% Ag para la conversién de glucosa a acido
glucuronico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 15. Resultados cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcién del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversion de glucosa empleando la muestra Bio.o2Ero.osFe03-20% Ag (A.G. corresponde a
acido glucurdnico).

Glucosa A.G. Sorbitol Otro A.G. Sorbitol ~ Otro

0 93 0 0 0 0 0 0 0
30 65.47 12.37 0.28 5.47 29.60 20.21 0 8.94
60 62.32 15.33 0 7.18 32.99 22.47 0 10.52
90 59.36 23.43 0 3.62 36.17 31.32 0 4.84
120 57.36 25.3 0 5.07 38.32 31.92 0 6.40

150 54.05 34.2 2.07 0 41.88 39.49 2 0
180 51.18 36.15 1.21 4.46 44,97 38.87 1 4.80
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Figura 45. Valores de la selectividad de la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-25% Ag para la conversion de glucosa a acido

glucuronico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 16. Resultados Cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcién del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversion de glucosa empleando la muestra Bio.s2Ero.osFe03-25% Ag (A.G. corresponde a

acido glucurénico).

30
60
90
120
150

180

Gluacos A.G  Sorbitol Otros
83.42
62.06 | 9.43 3.6
61.61 13 0.4
57.61 19
54.69 | 15.1 3.0 3.1
51.6 26.8 2.1
32.5 3.2
48.4 1 3

25.61
26.14
30.94
34.44

38.14

41.98

A.G Sorbitol Otros
0
18.5 7
25.2 1
30.9
221 32 441 465
35.3 3
2.9
38.9 0 9
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Figura 46. Valores de la selectividad de la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-30% Ag para la conversién de glucosa a acido

glucurdnico, sorbitol y otros compuestos no identificados.

Tabla 17. Resultados Cromatograficos del area bajo la curva y porciento de selectividad en funcién del tiempo de
reaccion fotocatalitica de conversidn de glucosa empleando la muestra Bio.s2Ero.0sFe03-30% Ag.

% Area bajo la curva

Porcentaje de Selectividad (%)

Tiemp Conversion
® (i) Gluacos A.G Sor:aito Otros ¢lo Ellgoe A.G  Sorbitol Otros
0 82.95 0 0 0
30 61.19 4.39 0.33 29 26.23 20.17 1 5.4
60 59.84 16.1 0 27.86 27.86 0.0
90 57.17 17 29 31.08 26.48 4.5
120 57.45 10.5 0.47 28 1 29 | 28 30.74 16.58 1 4.3 4.5 4.4
150 52.09 24.4 1.2 3 37.20 31.68 2 3.9
180 49.78 29.1 3.9 39.99 35.17 4.8

Como podemos ver de los resultados de selectividad de la glucosa, estos marcan una clara tendencia de

degradar la glucosa a acido glucurdnico principalmente, debido a la via de degradacidon que toma la

glucosa. Si bien la respuesta dptica del fotocatalizador, los solventes y la fuente de radiacion utilizada
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durante la conversion, son de suma importancia; no debemos descuidar el esquema de reaccién. La Figura
47 muestra el esquema de reaccién para la glucosa propuesta por da Via et al. (2016); Jaime-Acuia et al.
(2021) y Q. Zhang et al. (2019). En este esquema, el atomo de carbono del centro del mondémero (C1)
puede ser atacado por las especies activas generadas en el proceso fotocatalitico para producir acido
glucdnico; y en su caso el atomo C6 puede ser atacado por especies activas para producir acido
glucurdnico. Al ser estas las principales dos rutas de degradacidn, la bibliografia propone una selectividad

para ambos reactivos del 48%, aun pasados tan solo 30 minutos de fotorreaccién (Zhang et al., 2015).

Por su parte, es importante mencionar que la secuencia de la degradacién de la glucosa por cualquiera de
las dos rutas de degradacion puede verse influenciada por el fotocatalizador. Por ejemplo, los reportes de
da Via et al. (2016) empleando catalizadores de TiO,-Ag y de Q. Zhang et al. (2019) empleando
catalizadores de SnO,/FePz(SBu)s, presentan una selectividad mayor al acido glucdnico; sin embargo, los
reportes sobre los catalizadores Ag—CdS/MOR (Jaime-Acufia et al., 2021) y en nuestro caso BiFeOs-Ag,
marcan una fuerte tendencia a producir acido glucurdnico. Lo anterior puede deberse a las caracteristicas
superficiales del semiconductor como fotocatalizador, tales como una distribucién uniforme de particulas
y una alta drea superficial. Finalmente cabe decir que, después de este primer paso en la reaccidn, el dcido
glucdnico adquirido y el acido glucurdnico se puede convertir en otros productos bajo el ataque de otras

especies activas como el acido férmico, dcido sulfurico, acido clorhidrico, entre otros.

OH OH OH OH O

C6 )
H A » HO ~OH » HCOOH + Otros productos
C1 :
OH OH 3 OH OH
: Glucosa Acido Glucénico
|
' #
OH OH O OH OH O
O HO
OH » OH ——™ HCOOH + Otros productos
OH OH 0 OH OH
Acido Glucurénico Acido Glucarico

Figura 47. Esquema de las vias de conversion de Glucosa en acido glucurdnico y acido glucénico como primer paso
(tomado y modificado de Q. Zhang et al. (2019)).
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Capitulo 4. Conclusiones

1. Se logré la sintesis, mediante la técnica sol-gel, de compositos plasmdnicos basados en
nanoparticulas de plata embebidas en matrices de compuestos semiconductores de ferrato de
bismuto (BiFeOs) dopado por sustitucion con metales y/o tierras raras en los sitios Ay B (BiXFeYOs-

XAg).

2. Mediante difraccién de rayos-X se demuestra que todos los compositos Bio.szErgosFeOs-xAg
exhiben patrones correspondientes a la mezcla de la fase perovskita de la matriz semiconductora

del compuesto puro Bio.s2EreosFe0s y la de plata metalica, sin la presencia de terceras fases.

3. Mediante microscopia electrénica de barrido se encontré que los compositos poseen una
morfologia tipo panel de abeja o esponja que indica la presencia de mesoporosidad augurando
alto valores de area superficial de gran beneficio para los procesos de adsorcion y desorcion

durante los procesos fotoquimicos.

4. Todas las muestras de la serie Bio.sz2Ero0sFeOs-xAg exhiben muy buena respuesta éptica en todo el
espectro de la luz solar UV-visible-NIR, como resultado de una estructura electrénica compleja
caracterizada por diferentes bordes de absorcidn asociadas a bandgaps directos con energias

entrely3eV.

5. Los espectros UV-Vis-NIR demuestra la presencia de plasmones con diferentes frecuencias
caracteristicas asociadas a la formacion de nanoparticulas de plata con diferentes tamafios y
formas embebidas en la matriz de ferrato de bismuto. Al respecto, la plata funge su papel de
reservorio de electrones permitiendo una mayor absorcion de fotones especialmente en la region

Vis-NIR.

6. Los resultados de la evaluacién fotocatalitica muestran que los fotocatalizadores de la serie
Bio.92EroosFeOs-xAg poseen potencial para ser aplicados en la obtencion de productos de valor

agregado a partir de la degradacién de glucosa.

7. La mayor actividad fotocatalitica para la conversion de glucosa se encontré para la muestra
Bio.o2Ero.0sFe0s-10 % Ag con un 46 % de conversidn en 3 horas, la cual a su vez mostré la mejor

respuesta dptica en todo el espectro de longitudes de onda.
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8. La conversidn de glucosa a productos de alto valor se vio fuertemente dirigida a formar acido
glucurdnico como primer producto en la ruta de reaccidn quimica de la degradacidn de glucosa.

Sin embargo, existe una variada selectividad.

4.1 Recomendaciones

e Aun dados los resultados obtenidos por la caracterizacidn, es necesario realizar el andlisis por
microscopia electrdnica de transmisién para observar la microestructura de los compositos y muy

especialmente la forma en la que la plata estd anclada al semiconductor.

e Realizar estudios de fotoluminiscencia y fluorescencia, para detallar de forma mds completa la

respuesta del material a la excitacién dptica y sus posibles aplicaciones tecnoldgicas.

e Realizar estudios de eficiencia cuantica para determinar el real potencial de aplicaciéon de los

compositos.

e Serequiere repetir la sintesis de esta serie para asegurar la reproducibilidad.

e El anadlisis cromatografico podria realizarse con otros detectores y columnas ad hoc que otorguen
mayor precisidn a la medicion; asi como, evaluar el efecto de otros diluyentes, sensibilizadores,

entre otros. Por lo que aun hay mucho trabajo por hacer.
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Figura 47. Patrones de difraccion muestras 1y 2 (BiFeOs usando dcido tartdrico y etilenglicol como agente quelante).
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Figura 49. Patrones de difraccion de la Serie 3 (Bio.ooPro.10F€0.94Cro.0s03-Ag).
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Figura 57. Imagenes de SEM de la Serie 3, Bi(0.9)Pr(o.1)Fe(0.94)Cr(0.06)03-Ag al a)0%, b)5%, c)10%, d)20% y €)30%.

70



71

Tak% ERLIRL)

Figura 58. Imagenes de SEM de la Serie 4, Bi(0.9)Pr(o.1)Fe(0.94/C0(0.06)03-Ag al a)0%, b)5%, c)10%, d)20% y e)30%.
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Figura 59. Imdgenes de SEM de la Serie 5, Bi(o.9)La0.1)Fe(0.9)Cu(0.1)03-Ag al a) 0%, b) 5%, c) 10%, d) 20% y e) 30%.
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Figura 67. a) Espectros de absorcidn dptica y b) analisis de los espectros empleando la funcién de Tauc de la serie 5,

de los compositos Bio.sLao.1Feo.sCuo.103-XAg con valores de x correspondientes al 0%, 5%, 10%, 20% y 30%.
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Figura 68. a) Espectros de absorcidn dptica y b) analisis de los espectros empleando la funcién de Tauc de la serie 6,
de los compositos Bio.sLao.1Fe1-xAlxO3 con valores de x correspondientes a 0.5, 0.1y 0.15.
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Figura 69. a) Espectros de absorcion éptica y b) analisis de los espectros empleando la funcién de Tauc de la serie 7,
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Figura 71. Espectros FTIR de la serie 1 del compuesto BiFeOs.
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Figura 73. Espectros FTIR de la serie 3 del compuesto Bio.sPro.1Feo.04Cro.0s03-XAg BiixErkFeOs con valores de x

correspondientes al 0%, 5%, 10%, 20% y 30%.
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Figura 74. Espectros FTIR de la serie 4 del compuesto Bio.gPro.1Feo.94C00.0603-XAg con valores de x correspondientes al

0%, 2.5%, 5%, 10%, 15%, 20% y 30%.
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Figura 75. Espectros FTIR de la serie 5 del compuesto Bio.sLao.1Feo.sCuo.103-xAg con valores de x correspondientes al
0%, 5%, 10%, 20% y 30%.
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Figura 76. Espectros FTIR de la serie 6 del compuesto Bio.sLao.1Fe1xAlxOs con valores de x correspondientes a 0.5, 0.1

y 0.15.
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Figura 77. Espectros FTIR de la serie 7 del compuesto Bii-«PrxFeo.sC00.103 con valores de x correspondientes a 0, 0.03,

0.06y 0.1.
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Figura 78. Espectros FTIR de la serie 8 del compuesto Bi1xZnxFeOs con valores de x correspondientes a 0.03, 0.07 y



