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Abstract:

In this work, the crystal structure, photocatalytic activity and magnetic properties of BizsFeOaso were discussed. The BizsFeOaso powder
was produced by high-energy ball milling and annealing at 700°C. The crystal structure was analyzed by X Ray Diffraction, showing
a BizsFeOao phase with high purity (100 %) and cubic crystalline structure that belongs to 123 space group. The photocatalytic activity
was evaluated measuring the degradation efficiency of crystal violet (CV) dye under visible light irradiation (420-780 nm), showing
a degradation efficiency of 34% after 210 minutes of light irradiation, which suggest that Bi2sFeOao could operate under solar light
irradiation. According to magnetic characterization, it reveals a ferrimagnetic behavior with a magnetization of 0.054 emu/g.
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Resumen:

En este trabajo, se evaluaron las caracteristicas de la estructura cristalina, actividad fotocatalitica y propiedades magnéticas de la
sillenita (BizsFeOao). Se obtuvieron polvos de BizsFeOs mediante molienda de alta energia asistida con un tratamiento térmico a
700°C. La estructura cristalina, analizada mediante Difraccion de Rayos X (DRX), revel6 la obtencion de BixsFeOao con alta pureza
(100 %) y una estructura cristalina cibica del tipo 123. La actividad fotocatalitica de la BizsFeO4o se evaltio midiendo la eficiencia de
degradacion del colorante cristal violeta (CV) en un espectro de luz visible (desde 420 hasta 780 nm), exhibiendo una degradacion de
CV del 34 % en un lapso de 210 minutos, lo cual abre la posibilidad de que la BisFeO4o pueda operar bajo radiacion de luz solar. La
caracterizacion magnética obtenida mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM) revela un comportamiento ferrimagnético
con una magnetizacion de 0.054 emu/g.
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1. Introduccién mediante la intervencion de un material denominado
fotocatalizador. El proceso se lleva a cabo, cuando los fotones
emitidos por una fuente de luz, inciden sobre la superficie del
fotocatalizador, si estos fotones poseen una energia igual o

El proceso de fotocatélisis se basa en el principio de
transformacion de la energia luminica a energia quimica [1],
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superior a la banda prohibida del fotocatalizador, éstos son
capaces de impulsar a los electrones (¢) ligados a la banda de
valencia (BV), hacia la banda de conduccion (BC), este
fenémeno da origen a huecos (h*) en la BV y e en la BC,
denominados pares e h*". Posteriormente los ey h* generados,
que logran difundir hacia la superficie de fotocatalizador, entran
en contacto con moléculas de H-O y O, formando especies

hidroxil (-OH) y superdxidos (O2+") las cuales son reactivos
altamente oxidantes y reductores, respectivamente, capaces de
romper enlaces de estructuras quimicas contaminantes de
procedencia organica e inorganica, llevandolos a un estado
inerte de toxicidad [2]. Este proceso de fotocatalisis es un
método de degradacion completa de los contaminantes en un
medio acuoso.

Por otro lado, aquellos e y h* que no logran llegar a la
superficie, recombinan entre si [3], debido a su estado
metaestable, el cual los hace susceptibles de alcanzar el estado
de minima energia. Dicho fenémeno de recombinacion limita
en gran medida la generacion de especies redox y con ello la
eficiencia de degradacion de los contaminantes.

En esta Ultima década existe un gran interés por parte de grupos
de investigacion en obtener materiales fotocatalizadores con
capacidad de degradar contaminantes dentro del espectro de luz
visible, a fin de aprovechar eficientemente la luz solar y que
exhiban alta estabilidad quimica, bajo costo de produccion,
ademas de una facil recuperabilidad, entre otras, son algunas de
las caracteristicas mas buscadas en estos materiales [4]. La
sillenita (BixsFeOa4o) es un material con estructura cristalina
cubica del tipo 123, donde iones Bi®* se interconectan entre
si, para formar una estructura poliédrica BiOsE, donde E
representa al par de electrones 6s2.

Por otra parte, los iones de Fe y Bi ocupan sitios tetraédricos
dentro del poliedro [5], donde es posible, de acuerdo a estudios
de otros autores, que vacancias de oxigeno (VO) acompafien a
los iones Bi* en dichas posiciones [6], estas VO surgen por la
pérdida de Bi®* a consecuencia de su baja temperatura de
volatilizacidn, en este sentido el sistema BizsFeOa4 genera VO
como mecanismo para preservar la electroneutralidad del
sistema. La BixsFeOso se caracteriza por exhibir propiedades
fotorefractivas, piezoeléctricas y fotoconductivas [7-8].
Ademas, se ha reportado como un material fotocatalitico, con
excelente capacidad para degradar contaminantes bajo
irradiacion de luz visible [9], debido a los bajos valores en su
banda prohibida, entre 1.8 y 2.5 eV [7], por lo que puede
aprovechar eficientemente la energia en el espectro de luz
visible.

Aunado a lo anterior, presenta una buena estabilidad quimica en
medios acuosos [10], lo que abre la posibilidad para su redso y
nulo efecto sobre el medio en el que se aplica. En este contexto
se ha informado sobre las propiedades magnéticas del material
como una opcion para su facil recuperacion, reportando
comportamientos paramagnéticos y ferromagnéticos con
distintos valores de magnetizacion [7, 11], los cuales pueden
variar de acuerdo al método de sintesis utilizado.

Para la valoracion fotocatalitica de la BixsFeOuo Se han utilizado
colorantes sintéticos como patron de referencia, mostrando
resultados alentadores en los porcentajes de degradacion.
Recientemente, Aiwu y col. [12] sintetizaron BizsFeOao
mediante un método hidrotermal, reportando una eficiencia de
degradacion del 28% de azul de metileno en una concentracion
de 0.09 mM después de 180 minutos de exposicion en un
espectro de luz visible, adicionalmente los autores reportan un
comportamiento superparamagnético de la BizsFeOuo, el cual
sugiere que puede ser utilizado para la recuperacion magnética
del material.

Por otra parte, Shoundong y col. [13] obtuvieron BizsFeOaso a
través del método sol-gel. Para su valoracion fotocatalitica
utilizaron anaranjado de metilo, en una concentracién de 20
mg/l asistido con Hz202, los resultados revelaron un 85% de
colorante degradado después de 180 minutos de irradiacion de
luz visible. Los autores destacan la BixsFeOs como potencial
material fotocatalizador. Asimismo, Zhang y col. [14] Resaltan
la capacidad de la BixsFeOao en la degradacion del colorante
violeta de metilo.

En el presente trabajo se analiza la capacidad de degradacion
fotocatalitica de polvos de BizsFeQOuo, irradiados con luz visible,
los cuales fueron sintetizados mediante molienda de alta energia
asistida con tratamiento térmico, asi como el analisis de su
comportamiento magnético para su posible recuperacion.

2. Desarrollo experimental
2.1 Sintesis y caracterizacion

Polvos de BiasFeOuo se sintetizaron a partir de polvos de 6xidos
de Fe203 (Sigma-Aldrich 99.5% de pureza) y Bi.Os (Sigma-
Aldrich 99.8% de pureza), mezclados de acuerdo con la
siguiente reaccion estequiométrica.

12.5 Biy05 + 0.5 Fe,05 + 0.50, — Bi,sFeO,, (ec.1)

La mezcla de 6xidos precursores se sometié a molienda durante
5 horas en una atmosfera de aire, la cual suministra el oxigeno
necesario para la relacién estequiometrica (ec. 1), para ello se
emple6 un molino de alta energia SPEX modelo 8000D.
Posteriormente, el polvo obtenido se introdujo a tratamiento
térmico en un horno eléctrico de mufla tubular a una
temperatura de 700 °C durante 2 horas. La estructura cristalina
se analiz6 mediante Difraccion de Rayos X (DRX) en un equipo
Bruker D8 Advance diffractometer con radiacion CuKaou
(A=1.5418 A).

La morfologia de los polvos fue evaluada por microscopia
electrénica de barrido (MEB) en un microscopio electrénico de
la marca Zeiss Supra 40. EI comportamiento magnético se
determiné mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM)
usando un magnetémetro de la marca MicroSense EV7, con un
campo magnético aplicado de £18 kOe a temperatura ambiente.
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2.2 Evaluacion fotocatalitica

Para determinar la actividad fotocatalitica de la BixsFeOuao, Se
incorporaron 4 mg del material en un recipiente con agua
desionizada, ajustando el pH a 4.5 con &cido perclérico. La
suspension se sometid a radiacion ultrasénica durante 15
minutos utilizando un limpiador ultrasénico de la marca Teslab
para desaglomerar las particulas. Posteriormente, la suspension
se transfirio a un fotorreactor de cuarzo de 20 ml y se afiadio la
alicuota de una solucién madre de colorante cristal violeta (CV)
para obtener una concentracion inicial de 10 mg/L.
Posteriormente la suspension se burbujed con oxigeno y se agito
continuamente dentro de una caja oscura durante 180 minutos,
lo que permitio la adsorcién de las moléculas CV en el material
sintetizado. Posteriormente, la suspension se sometid a
irradiacion de luz durante 120 minutos con una lampara de
Xenén de 150 W con un filtro de corte a 420 nm.

Adicionalmente se incluyé un filtro de sulfato de cobre, para el
corte a 780 nm de longitud de onda, a fin de evitar el
calentamiento de la solucion provocado por el espectro IR. A lo
largo del proceso fotocatalitico a intervalos de 30 minutos, se
tomaron alicuotas de 500 pl del fotorreactor y se diluyeron en
una proporcion de 1:1 con agua desionizada a pH 4,5.

Luego, las muestras se centrifugaron durante 2 minutos en una
centrifugadora de la marca Spectrafuge™ Labnet International
con el objetivo de separar el fotocatalizador de la solucion. A
continuacion, se midié la absorbancia de las soluciones
utilizando un espectrofotémetro de la marca Ocean Optics.

El porcentaje de CV degradado se calcul6 utilizando la
siguiente relacion:

Co-Ct
—

%Deg. = ——

100 (ec.2)
Donde, Co es la concentracion inicial del colorante CV y Ct es
la concentracion en el tiempo t. La constante de velocidad de la
muestra analizada se determino a partir del mejor ajuste de una
cinética de primer orden.

3. Resultados y Discusion

3.1 DRX

En la figura 1 se presenta el perfil de difraccion de la muestra
sintetizada, revelando la obtencién de una fase BixsFeOao con
estructura cristalina cubica del tipo 123, puesto que sélo se
identifican los picos correspondientes a esta fase (ICSD
#26808, Pbam). Cabe mencionar que no se detectd fase
secundaria alguna, lo cual se atribuye a la alta estabilidad
quimica de la BiasFeOao, en buen acuerdo con otros estudios
[12].

(310)

— BiysFe0,,

(321)

Intensidad (u.a.)

(200)
L (220)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2-theta (grados)

Figura 1. Perfil de DRX de la muestra BizsFeOaso

3.2 Morfologia por MEB

La figura 2 muestra la morfologia de las particulas de BizsFeOuao,
obtenida mediante MEB, donde se puede observar un
aglomerado compuesto de pequefias particulas poliédricas y
redondeadas, en este contexto, se utiliz6 el programa Imagen J
para determinar las dimensiones de las particulas que componen
el aglomerado, revelando una distribucion de tamafios entre 220
y 300 nm.

Meg= S000KX  SignalA=inens [ |

20 nm EHT = 300KV WD = 37 mm

Figura 2. MEB del material sintetizado BizsFeQOao

3.3 Actividad fotocatalitica

La eficiencia de degradacion de la muestra sintetizada de
composicion BizsFeOao se exhibe en la figura 3a. En esta misma
figura se incluye el andlisis de fotolisis bajo las mismas
condiciones de iluminacién, agitacion y alimentacion de
oxigeno, a fin de descartar la posible formacion de especies
oxidantes, las cuales pueden contribuir a la degradacion del
colorante en la ausencia del material BizsFeOao.

Asi mismo, se debe considerar la foto-descomposicion por
efecto de la absorcién de fotones por parte del colorante CV.
Estas contribuciones, ajenas a la actividad fotocatalitica de la
BiasFeOuao, se pueden descartar, debido a que la degradacion de
CV es despreciable a lo largo del proceso de fotdlisis.
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Por otra parte, el material analizado, BixsFeOao, revela que se
puede llevar a cabo el proceso de fotocatalisis dentro del espectro
de luz visible, al exhibir una eficiencia de degradacion de CV del
34 %, tal como se observa en la figura 3a. Este efecto se puede
atribuir a la formacién de pares e/h*, los cuales logran formar
especies O2” 'y HO " bajo el mecanismo mostrado en las
ecuaciones 3y 4.

e + Oz (superficie) —» Oz (ec.3)
h*+~OH (superficie) —» HO (ec.4)

Cabe sefialar que la formacion de estos radicales es
directamente proporcional a la difusién de los " y h* hacia la
superficie del fotocatalizador, en este sentido la BixsFeOuso Se
caracteriza por la presencia de estados hibridos en la BV y la
BC, inducidos por los iones de Fe®*, los cuales ayudan a la
movilidad de las cargas fotogeneradas [12] evitando una alta
tasa de recombinacion.
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Figura 3. a) Actividad fotocatalitica de la BizsFeOaso en un
espectro de luz visible y b) cinética (k) de reaccion del proceso
de fotocatalisis.

Adicionalmente, los defectos presentes en el arreglo cristalino
de la BizxsFeOao, tales como las vacancias de oxigeno, VO,
pueden funcionar como trampas de €, reduciendo el fenémeno
de recombinacion [6]. Por consiguiente, la suma de estos
factores contribuye a la formacién y la cantidad de las especies

oxidantes y reductoras, responsables de la degradacion del
colorante CV.

Adicionalmente, en la figura 3b, se determiné la constante de
velocidad (k) del proceso de fotocatélisis, ajustando a un pseudo
primer orden, obteniendo valores de 0.00168 miny 1.52x10*
min para la BizsFeOuo y la prueba de fotélisis, respectivamente.
Los valores tan bajos en la k correspondiente a la muestra
BizsFeOuo hace alusién a una lenta tasa de generacion/difusion
de los pares e'/h*, lo cual se refleja en una lenta degradacion del
colorante CV.

3.4 Caracterizacion magnética VSM

La figura 4 muestra el ciclo de histéresis magnético de la muestra
Biz2sFeQOao, la cual exhibe un orden ferromagnético débil con una
magnetizacion especifica de 0.054 emu/g, con un campo de 18
kOe. Esta pequefia magnetizacion es inducida por el cation Fe
en posiciones poliédricas [5]. Por tal motivo, la recuperacién
magnética mediante un campo aplicado no resulta una opcion
viable, debido a los valores bajos de magnetizacion, incluso a
grandes campos magnéticos aplicados. Sin embargo, ofrece la
posibilidad de inducir modificaciones microestructurales
(defectos o dopaje) para incrementar la magnetizacion
especifica, y por lo tanto, que sea un fotocatalizador recuperable
magnéticamente.

0.06

. BizﬁFEOq_O

=
b4

0.02 fﬂ

UUO P e g R S M L RS o R T B a S A R A e A e T

Magnetizacion emu/g

'
=
=
oV

T

&
g
%

0.06 L 1 L i Il I L
20 15 -10 -5 0 5 10 15 20

Campo aplicado (kOe)

Figura 4. Ciclo de histéresis de la muestra BizsFeOao
obtenida mediante VSM.

Conclusiones

Se sintetizé exitosamente polvo de BixsFeOs mediante
molienda de alta energia, con un alto grado de pureza (100%)
de acuerdo al anélisis de DRX. Ademas, se pudo constatar que
la BixsFeOaso exhibe actividad fotocatalitica en un espectro de
luz visible lo cual abre la posibilidad para su aplicacién bajo
irradiacion de luz solar. En este contexto, la degradacion de
colorante CV se atribuye a la formacion de especies radicales -
Oz y HO;, las cuales muestran alta capacidad de degradar al
colorante CV. Adicionalmente la caracterizacion magnética
VSM revela un comportamiento de orden ferromagnético débil,
sin embargo, su magnetizacion es demasiado pequefia, 0.054

31



Publicacion anual, Tépicos de Investigacion en Ciencias de la Tierray Materiales, Vol. 7, No. 7 (2020) 28-32

emu/g a 18 kOe, lo cual limita la recuperacion magnética del
material.
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