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RESUMEN

Las tecnologias de generacion de energia han sido estudiadas durante mas de dos
décadas como una alternativa a las fuentes de energia convencionales utilizadas en
dispositivos electronicos compactos y de baja demanda energética. Existen diversos
materiales y mecanismos de transduccion que permiten convertir las vibraciones
mecanicas en energia eléctrica aprovechable. Entré ellos, los materiales
piezoeléctricos, ceramicos, han sido ampliamente investigados para promover
reacciones electroquimicas inducidas por la polarizacién espontanea mediante un
proceso innovador conocido como piezo-fotocatalisis. Este mecanismo se ha
consolidado como un proceso de oxidacion avanzada (POA) para el tratamiento de
aguas residuales, al aprovechar el efecto sinérgico entre la tensién mecanica y la
irradiacion luminosa para potenciar la actividad catalitica. La perovskita libre de
plomo BiysNay5TiO; (BNT) posee propiedades piezo-ferroeléctricas intrinseca y
comportamiento semiconductor, capaces de generar pares electrén-hueco bajo
iluminacion visible.

En este estudio se evalud su capacidad para degradar azul de metileno empleando
cavitacion ultrasonica a 24 kHz y luz visible de 100 W. Las microparticulas con
estructura romboédrica y energia de banda prohibida de 2.9 eV se sintetizaron
mediante el método sol-gel Pechini. El proceso sinérgico alcanzé una degradacion
del 90 % en una hora, superior a la piezo-catalisis y la fotocatalisis. Se empled malla
de titanio como sustrato para la fabricacién de recubrimientos BNT/Ti actuando como
aceptora de electrones, lo que favorecio la separacidon de cargas fotoinducidas vy,
aumento la eficiencia de degradacion. Este enfoque confirma la viabilidad de integrar
fuentes de energia renovables y accesibles ya implementadas en plantas de
tratamiento de agua, dentro de los POA. Asimismo, se evaluaron dos técnicas de
deposicion en la fabricaciéon de los recubrimientos, deposicion electroforética (EPD)
y drop coating, observandose que esta ultima proporciona mayor uniformidad y
control del espesor.



INTRODUCCION

Energia y medio ambiente son dos temas de gran interés a nivel global,
especialmente ante la persistente dependencia de los combustibles fosiles,
principales emisores de CO, y causantes del calentamiento global. Aunque existen
fuentes limpias de energia como la solar, edlica e hidroeléctrica, aun no logran
reemplazan completamente a las fuentes convencionales.

En este contexto, la investigacion en tecnologias de recoleccidon de energia
ambiental, como la solar, térmica y vibratoria, ha cobrado relevancia, especialmente
para dispositivos electronicos de bajo consumo. La energia vibratoria, presente en el
entorno natural y estructuras artificiales, puede convertirse en electricidad mediante
diversos mecanismos, siendo los materiales piezoeléctricos los mas estudiados por
su eficiencia y versatilidad. Estos materiales generan electricidad al deformarse
mecanicamente y permiten aplicaciones en sistemas avanzados de generacion y
almacenamiento energético. Recientemente, la piezoelectricidad de estos
“ceramicos inteligentes” ha demostrado no solo tener la capacidad de recolectar
energia sino de inducir reacciones electroquimicas gracias a la polarizacion
generada lo cual promueve la separacién de cargas.

La aplicacion del proceso piezoeléctrico con la fotocatalisis es conocido como piezo-
fotocatalisis, un estimulo dual luminico y mecanico. En este proceso, la induccion de
la polarizacion en materiales piezoeléctricos mejora el potencial piezoeléctrico,
optimizando la separaciéon de cargas generadas por la luz y reduciendo su
recombinacion, lo que incrementa la eficiencia fotocatalitica. La aplicacién de campos
externos puede facilitar aun mas esta separacion.

Recientemente, varios estudios cientificos han reportado que la polarizacién dentro
de los materiales puede contribuir a la separacion y migracion de carga en las
reacciones cataliticas. ElI ceramico ferroeléctrico con estructura tipo perovskita
Biy sNa, s TiO; (BNT) destaca por su alta polarizacion remanente (P.) de 38 uC/cm? y
un campo coercitivo (E.) de 7.3 kV/mm. Este tipo de estructuras no centro-
simétricas, provoca desplazamientos atdomicos consecuentes, creando un dipolo
dentro de la estructura y resultando en una polarizacién espontanea. La presencia
de bismuto, con sus pares de electrones no enlazantes, provoca una distorsion en la
red cristalina, contribuyendo a la formacién de dipolos. Como material libre de plomo
y no toxico, el BNT resulta en una alternativa viable, y su produccion es rentable en
Meéxico debido a la disponibilidad de bismuto como subproducto de la mineria de
plomo y plata.



El BNT no solo es un material ferroeléctrico, sino también un semiconductor con
propiedades fotocataliticas, lo que le permite aprovechar la luz solar para inducir
reacciones de oxidacién-reduccién. La combinacidn de sus propiedades
fotocataliticas y piezoeléctricas posiciona al BNT como un material altamente
prometedor para el desarrollo de tecnologias avanzadas y dispositivos inteligentes.
En este trabajo, se estudiara el ceramico ferroeléctrico Biy sNa, s TiO5; en forma de i)
polvo y i) recubrimiento; polarizado espontdaneamente mediante cavitacion
ultrasénica (estrés mecanico) y foto activado bajo irradiacion de luz visible para su
evaluacion piezo-fotocatalitica en tratamiento de aguas; asi como la evaluacion de
sus propiedades ferroeléctricas y morfolégicas.



I. ANTECEDENTES

[.1 Ceramicos Avanzados

Las ceramicas avanzadas, también denominadas "especiales", "técnicas" o
"ceramicas de ingenieria", se distinguen por su alta resistencia mecanica, excelente
comportamiento frente a la corrosion y la oxidacion, y notables propiedades
eléctricas, Opticas y magnéticas. A diferencia de las ceramicas tradicionales a base
de arcilla, que se han utilizado por mas de 25,000 afios, las ceramicas avanzadas
han sido desarrolladas en los ultimos 100 anos (Figura 1) (Carter y Norton, 2013).

En las ultimas dos décadas, se ha desarrollado una amplia variedad de ceramicas
avanzadas. Materiales como o6xidos puros, carburos, electropticos, magnéticos,
sistemas de energia nuclear, componentes estructurales de alta resistencia y
ferroeléctricos, estan liderando el avance tecnoldgico de dispositivos electrénicos. El
desarrollo de estas ceramicas responde a la necesidad imperante de materiales mas
eficientes, capaces de transformar los disefos tecnolégicos actuales en soluciones
practicas y funcionales (Kingery y col.,1976).
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Figura 1. Tabla peridédica desde un enfoque ceramico. Se muestran
los elementos clave en ceramicas tradicionales y avanzadas, con
sombreado claro para los tradicionales y oscuro para los avanzados
(Carter y Norton, 2013).



[.1.1 Ceramicos tipo perovskita

Historicamente, la perovskita habria permanecido como una curiosidad mineraldgica
si no fuera por el trabajo de V.M. Goldschmidt, fundador de la ciencia de la
cristalografia, y su escuela de geoquimicos en Oslo. Entre 1924 y 1926, Goldschmidt
fabricé y estudid un gran numero de las primeras perovskitas sintéticas con diversas
composiciones (Bhalla y col., 2000).

Los materiales con estructura tipo perovskita siguen la férmula general ABX; donde
A y B son cationes metalicos y X es un ion no metalico, siendo el oxigeno el mas
comun. La estructura ideal de la perovskita presenta simetria cubica, aunque ninguna
subred en esta estructura estd realmente compacta, puede considerarse una
estructura derivada de una red cubica FCC en la que el catidon A, de mayor tamafo y
el oxigeno forman dicha red. En este modelo, el atomo A se ubica en el centro de la
estructura, el atomo B en las esquinas del cubo, y los atomos X en las aristas del
cubo (Figura 2) (Chiang y col., 1997).

OGE_ 'Nﬂ+l, Bi+3I ’ Tit4

Figura 2. Representacion octaédrica de la estructura tipo perovskita
(Adaptado de Pramanik y Pingguan-Murphy, 2013).

Es usual describir dicha estructura como un arreglo de octaedros BO,, donde el catién
B ocupa el centro del octaedro rodeado por seis atomos de oxigeno, mientras que el
atomo A se encuentra en las aristas de la celda unitaria (Figura 2). Esta disposicion
especifica de los iones en la estructura de la perovskita garantiza una distribucién
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uniforme de cargas y contribuye a las propiedades unicas de estos materiales
(Ramirez y col., 2021).

Entre las docenas de compuestos que se sabe que conforman la estructura ideal de
la perovskita incluyen muchos titanatos utilizados en aplicaciones electroceramicas,
como BaTiO;, CaTiO3, SrTiO5 y PbTiO, circonatos como PbZrO; y BaZrO;, y varios
otros compuestos incluido LaGa03, LaAlOz, KNbO5; (Chiang y col., 1997).

I.1.2 Perovskitas Complejas

La flexibilidad estructural de las perovskitas permite acomodar un gran numero de
iones en las posiciones Ay B, lo que da lugar a una amplia gama de oxidos mixtos
con distintas propiedades. Estas perovskitas se clasifican segun la valencia de sus
elementos en tres categorias: AT1B*°0;, A*2B**0; y A*3B*30;. Las perovskitas con
cationes descentrados u octaedros inclinados responden por lo general a la forma
ideal ABX3, sin embargo, en ocasiones los lugares A o B pueden ocuparse con dos o
mas tipos de cationes. Estas desviaciones de la forma ideal corresponden a la forma
A,BB’'Os y constituyen las llamadas perovskitas complejas, dando origen a
compuestos con propiedades aplicables en tecnologias de nano-magnetismo y
espintronica. En algunos casos dos elementos diferentes ocupan simultaneamente
la posicion B; dando como resultado perovskitas de celdas multiples, divididas
principalmente en tres categorias:

o A(B§%/B535)0s

* A2+(BS.J§3BSE7)O3

o A(BgiB5)0;
Donde AB y B poseen diferentes estados de oxidacion. Estas perovskitas llamadas
complejas, suelen exhibir propiedades muy particulares derivadas de la interaccién
de los dos cationes ubicados en posicion octaédrica (Tovar, 2022).

De la misma forma existen combinaciones como A,BB’O, y AA’'BB’O¢, que ya son
conocidas, han sido sintetizadas y ampliamente estudiadas. Sus propiedades han
mostrado sutiles dependencias con el grado de orden interno de las redes de
octaedros, los estados de oxidacion, la presencia o ausencia de ciertos orbitales
electronicos ocupados, y los espines desapareados de iones magnéticos (Mandal y
col., 2008).

|.2 Propiedades eléctricas

La conductividad eléctrica de las perovskitas abarca una amplia variedad de
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comportamientos, algunos compuestos presentan propiedades dieléctricas, otros
exhiben conductividad metalica, y la mayoria actua como semiconductores. Este
comportamiento depende de los electrones de valencia, que pueden estar
localizados en sitios atdmicos especificos o pueden ser colectivos. Las perovskitas
con buenas propiedades aislantes, mantienen todos sus sitios atdmicos ocupados,
permitiendo que los enlaces idnicos mantengan en su sitio a los atomos y a los
electrones (Pefia y Fierro, 2014).

Debido a que los electrones localizados pueden poseer un momento espontaneo, se
establece una fuerte interrelacion entre las propiedades eléctricas y magnéticas de
las perovskitas. En particular, las perovskitas basadas en tierras raras que incorporan
iones de transicion exhiben una amplia diversidad en su comportamiento eléctrico
(Pena y Fierro, 2014).

[.2.1 Ferroelectricidad

Desde su descubrimiento, la ferroelectricidad ha emergido como uno de los
fendmenos mas fascinantes en la fisica del estado solido. Los materiales ceramicos
ferroeléctricos han despertado un interés significativo en el desarrollo de nuevas
tecnologias, impulsando el crecimiento de una industria en expansion. Estos
materiales se caracterizan por su polarizacion espontdnea en un rango de
temperaturas, la cual es reversible bajo la influencia de un campo eléctrico
(Fernandez y col., 1993).

La ferroelectricidad es definida como la reversibilidad de los dipolos eléctricos
espontaneos en un cristal mediante la aplicacion de un campo eléctrico. Este
fendmeno es cooperativo, por lo que la polarizacién espontanea de una celdilla
interactua con las celdas adyacentes, orientandolas en el mismo sentido (Fernandez
y col., 1993).

Si se representa la polarizacion (P) del material ferroeléctrico en funcién del campo
eléctrico aplicado (E), se obtiene una curva que muestra un ciclo de histéresis (Figura
3), a partir del cual se pueden definir una polarizaciéon remanente P, (polarizacion
espontanea en ausencia del campo eléctrico aplicado), y un campo coercitivo E. que
es el campo eléctrico aplicado en la direccion opuesta, necesario para hacer cero la
polarizacion espontanea del material. Esta grafica permite la saturacion de la
polarizacion a través de la aplicacion de un campo eléctrico adecuado (Fernandez y
col., 1993).



W = T

mY

Figura 3. Polarizacion eléctrica de un material ferroeléctrico (Lone y col., 2019).

La posibilidad de invertir la direccién de polarizacién es lo que diferencia a los
materiales ferroeléctricos de los materiales piroeléctricos, aunque ambos materiales
exhiben una variaciéon de la polarizacion espontanea con la temperatura, en un
material piroeléctrico la polarizacion espontanea se debe a la distribucion asimétrica
de los iones en la celda unidad, por lo que un cambio sin destruccién de la red
cristalina no es posible, a diferencia de los materiales ferroeléctricos, donde dicha
inversion es reversible (Fernandez y col., 1993).

|.2.2 Piezoelectricidad

La piezoelectricidad se refiere al desarrollo de una polarizacion eléctrica en respuesta
a una deformacion mecanica inducida por una tension aplicada en ciertos materiales.
La ausencia de un centro de simetria es fundamental para la presencia de
piezoelectricidad, ya que de esta forma se puede producir una cantidad vectorial
como la polarizacién en donde un movimiento neto de iones positivos y negativos
producen dipolos eléctricos, es decir la polarizacién. Ademas, para aquellos
materiales que son piezoeléctricos, pero no ferroeléctricos (es decir, no poseen
polarizaciéon espontanea), la tensién en si misma es el unico medio por el cual se
generan los dipolos (Moulson y Herbert, 2003).

La piezoelectricidad depende de la estructura cristalina interna del material. Solo
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ciertas clases cristalinas no centro-simétricas pueden presentar este efecto. De las
32 clases puntuales existentes (Figura 4), agrupadas en siete sistemas cristalinos,
21 no tienen centro de simetria, y 20 de ellas pueden exhibir piezoelectricidad (Safari
y Akdogan, 2010).

(32 Crystallographic Point Groups>

e \

(11 Centrosymmetric )

10 Pyroelectric

Figura 4. Grupos puntuales cristalograficos (Safari y Akdogan, 2010).

Orthorhombic Rhomboedre

El proceso de polarizacion es esencial para activar el efecto piezoeléctrico en
ceramicas ferroeléctricas. Sin polarizacion, la ceramica permanece inactiva, aunque
sus cristalitos sean piezoeléctricos. Al polarizarse, la ceramica se vuelve funcional,
pero si se calienta por encima de su temperatura de Curie (T.), pierde su polarizacion
y la orientacién lograda en el proceso (Cady,1946).

I.3 Ceramicos libres de plomo

Los materiales piezoeléctricos naturales presentan limitaciones significativas, como
un efecto piezoeléctrico débil, sensibilidad a la humedad, baja resistencia mecanica
y un rango de temperatura de funcionamiento limitado. Esto dio lugar a la busqueda
de materiales mecanicamente mas resistentes y que puedan utilizarse en rangos de
temperaturas mas amplios. El titanato zirconato de plomo (PZT) es uno de los
materiales mas utilizados en aplicaciones piezoeléctricas debido a sus destacadas
ventajas, que incluyen un elevado coeficiente piezoeléctrico, excelente resistencia
mecanica y facilidad en los procesos de fabricacion (Kabray col., 2019).

Sin embargo, a pesar de las enormes ventajas que presenta el PZT, el plomo tdxico
que se libera al medio ambiente durante su preparacién y eliminacién ha impulsado
la busqueda de alternativas libres de plomo. Legislaciones ambientales, como las

8



establecidas por la Unidén Europea sobre sustancias peligrosas, han favorecido la
expansion del mercado de piezo-ceramicas libres de plomo y han promovido su
desarrollo. Las ceramicas piezoeléctricas sin plomo incluyen, principalmente, niobato
de sodio y potasio (K;_4, Nay,)NbO3, (KNN), titanato de bario BaTiO; (BT), titanato de
sodio bismuto Biy sNaj s TiO; (BNT) y ferrita de bismuto BiFeO5; (BFO) (Liy col., 2013).

[.3.1 Titanato de sodio bismuto Biy Na, s TiO5

El titanato de sodio bismuto (BiysNay5TiO3) fue sintetizado y reportado por primera
vez por G.A. Smolenskii y col., en 1961 y ha surgido como un material ferroeléctrico
fascinante y prometedor, especialmente por su naturaleza libre de plomo, lo que lo
convierte en una opcibn mas segura en comparacion con otros materiales
piezoeléctricos. Gracias a su estructura tipo perovskita, posee la capacidad de
polarizarse espontaneamente, lo que lo posiciona como un excelente material
ceramico piezoeléctrico (Zuo y col., 2008).

En esta estructura las posiciones dodecaédricas A estan ocupadas por Bi3* (rignico =
145 pm) y la otra mitad por Na* (rjgnico = 139 pm), mientras que los octaedros estan
formados por Ti*t (rignico = 60.5 pm) TiO,. A temperatura ambiente, el BNT se
estabiliza en una estructura romboédrica con simetria espacial no centro-simétrica
R3c. Esta disposicion resulta en propiedades ferroeléctricas y dieléctricas inusuales.
El material presenta una polarizacion remanente (B.) de 38 uC/cm? y un campo
coercitivo (E¢) de 7.3 kV /mm. Adicionalmente, se ha reportado que la conductividad
eléctrica del material es relativamente alta (o= 107°Sm™), A medida que la
temperatura aumenta, experimenta transiciones de fase, de romboédrica a tetragonal
a 300 °C y de tetragonal a cubica a 540 °C (Zuo y col., 2008).

[.3.2 Sintesis de Perovskitas

En el campo de la fabricacion de materiales ceramicos, existen diversos métodos de
sintesis que se han desarrollado para optimizar las propiedades de los productos
finales. Entre estos métodos, la reaccion en estado solido, la coprecipitacion y la
sintesis hidrotermal son ampliamente utilizados, cada uno con sus propias ventajas
y limitaciones.

En este contexto, la sintesis sol-gel se destaca por su versatilidad y control preciso
de la estequiometria, lo que la convierte en una técnica preferida en la investigacion
y el desarrollo de materiales ceramicos. A través de procesos quimicos en solucion,
la sintesis sol-gel permite la obtencién de ceramicas con una distribucion homogénea
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de componentes y la posibilidad de incorporar diferentes elementos a nivel atémico,
lo que mejora las propiedades funcionales de los materiales finales (Kang y col.,
2019).

1.3.3 Sol-Gel Pechini

El método sol-gel constituye una de las técnicas mas sencillas y versatiles para la
sintesis de nano- y microestructuras de alta calidad. Presenta multiples ventajas
frente a otras rutas de sintesis, incluyendo un control preciso sobre la textura, el
tamano y las propiedades superficiales de los materiales, asi como su facilidad de
implementacion, bajo costo y produccion de materiales con elevada area superficial.
Gracias a su flexibilidad y simplicidad, el método sol-gel se ha consolidado como una
herramienta ampliamente utilizada tanto en la sintesis de polvos a escala
nanomeétrica como en la elaboracién de recubrimientos funcionales (Figura 5) por lo
que posee una amplia variedad de aplicaciones (Navas y col., 2021).
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Figura 5. Panorama general de los tipos de procesos que se pueden realizar por el
método sol-gel (Bokov y col., 2021).

El método se basa en la formacion del gel a partir de sales metalicas disueltas y un
agente quelante, como el acido citrico. El proceso implica la quelacion de los iones
metalicos con un acido a-hidro carboxilico, como acido citrico, glicélico, malico,
lactico o tartarico. Posteriormente se afade un polihidroxialcohol que actua como
agente de polimerizacidn. Este reacciona con los acidos organicos a través de
reacciones de esterificacion para formar ésteres. Estos ésteres crean una red
polimérica que encapsula los iones metalicos, resultando en una resina homogénea.
El reactivo mas usado en este paso es el etilenglicol, debido a su capacidad para
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mantener una distribucion uniforme de los iones metalicos evitando la segregacion.
Mediante el control de la relacion entre el acido y el polihidroxialcohol, es posible
controlar el peso de las especies en solucion. Los esteres resultantes de esta
reaccion poseen un grupo hidroxilo (*OH) en un extremo y un grupo carboxilo
(TCOOH) en el otro extremo de la molécula. Esta reaccion continua hasta que se
obtiene un poliéster con los iones metalicos distribuidos homogéneamente en la red
polimérica (Montero, 2016).

Una vez obtenida esta resina polimérica, se calienta a temperaturas relativamente
bajas, por lo general entre 300 y 400 °C, para promover la pirdlisis de la resina, liberar
los compuestos organicos y el agua (secado). Finalmente, para la obtencion de la
fase inorganica estequiométrica, se somete el polvo obtenido a tratamientos térmicos
posteriores para la eliminacion completa de la materia organica residual y la
consiguiente obtencion del 6xido deseado. Por lo tanto, la ruptura de los enlaces del
polimero se produce en dos etapas distintas: la primera a baja temperatura, donde
se rompen los enlaces tipo éster; y la segunda cuando se realiza la etapa de
calcinacion del polvo, donde se rompen los enlaces en los que se coordinan los
cationes (Montero, 2016).

|.4 Aplicaciones Multifuncionales

|.4.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis es una reaccion fotoquimica que utiliza radiaciéon electromagnética
generalmente en forma de luz ultravioleta o visible, para activar un catalizador, lo que
provoca reacciones quimicas que, de otro modo, no ocurririan o serian
excesivamente lentas. La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares
electron-hueco (e”/h™)en el semiconductor foto activado. Cuando un fotén con
energia (hv) igual o superior a la banda prohibida del semiconductor (Eg), incide
sobre éste, un electron es promovido de la banda de valencia (BV) hacia la banda
de conduccién (BC), generandose un hueco (h*) en la banda de valencia. Los
electrones foto excitados que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse
dentro de la red del semiconductor, de la misma forma, se desplazan los huecos
fotogenerados (Rubiano y col., 2005).

El proceso de excitacion puede ser directo, donde la absorcion ocurre en el
catalizador, o indirecto, donde afecta a las moléculas depositadas en su superficie.
En aplicaciones de tratamiento de aguas, los huecos fotogenerados pueden oxidar
contaminantes directamente o reaccionar con agua y iones hidroxilos (OH™) para
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formar radicales hidroxilos (*OH), que posteriormente oxidan los contaminantes,
mediante las siguientes reacciones (Figura 6) (Rubiano y col., 2005).

h*(BV) + H,0(Adsorbido) - *OH + H*
h*(BV) + OH~ (Superficial) » ‘OH

/_,*DH
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OH:R”
Figura 6. Generacion y reaccion de los pares e /h* en el Biy. sNag. sTiO3 bajo

irradiacion visible (Basado en Guarin y col., 2008).

|.4.2 Piezo-fotocatalisis

Como una novedosa tecnologia de procesos de oxidacién avanzada (POA), la piezo-
catalisis ha captado una amplia atencion debido a su competitividad en costos y sus
propiedades amigables con el medio ambiente. Un proceso piezo-catalitico tipico
emplea un material piezoeléctrico, generalmente en forma de polvo, como
catalizador. Cuando se aplica una fuerza mecanica variable sobre este piezo-
catalizador, se genera un campo de polarizacion en su interior. Este campo provoca
la separacion de cargas libres, lo que a su vez produce especies reactivas de oxigeno
(ERO) a través de reacciones de oxido-reduccion (Huang y col., 2021).
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Piezo-catalizadores representativos como el BaTiOz, Pb(ZryTi;_4x03), Bi,WOs,
KNbO3;y NaNbO; han demostrado ser eficaces en la degradacion de diversos
contaminantes organicos. Sin embargo, a pesar de su efectividad, la mayoria de los
piezo-catalizadores reportados sufren de una baja eficiencia en aplicaciones reales.
Por esta razén, se han dedicado considerables esfuerzos para mejorar su
rendimiento funcional (Rui y col., 2021).

Ultrasonic

Vlbratlon&&

Figura 7. Proceso piezo-fotocatalitico (Tu y col., 2020).

En la busqueda por aumentar el rendimiento cuantico mediante la separacion de
cargas fotogeneradas y la reduccion de la recombinacion, ha surgido como
alternativa la piezo-fotocatalisis (Figura 7 y 8). El potencial piezoeléctrico redistribuye
las cargas polarizadas en el material, lo que modifica el paisaje energético tanto en
la interfaz como en el volumen del material, favoreciendo la transferencia de las
cargas fotogeneradas. El potencial piezoeléctrico actia como una poderosa fuerza
impulsora, capaz de promover la separaciéon de las cargas fotogeneradas en
fotocatalizadores hibridos piezo-foto o en catalizadores integrados de acoplamiento
piezo-fotonico. Cuando se forma un potencial piezoeléctrico en los electrodos
cataliticos piezoeléctricos, la curvatura de la banda puede provocar la transferencia
de cargas superficiales. Asi, tanto el potencial reductor como el oxidante se veran
mejorados y la separacion de los portadores de carga fotogenerados sera facilitada
de manera efectiva (Tu y col., 2020).
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Figura 8. Procesos piezo-fotocataliticos que ocurren en la interfaz
semiconductor-electrolito bajo iluminacion y estimulo mecanico (ultrasonido) (Xu
y col., 2020).

Tradicionalmente, se consideraba que un alto coeficiente piezoeléctrico, una
estructura altamente flexible y una abundancia de sitios activos eran beneficiosos
para este fin. Mas recientemente, la conductividad eléctrica ha sido reconocida como
otro factor vital que influye en el desempefio piezo-catalitico. Se ha sugerido que una
alta conductividad eléctrica ayuda a acelerar la transferencia de carga durante el
proceso, mejorando asi la actividad piezo-catalitica (Huang y col., 2021).

Diversos estudios han evaluado la eficiencia piezo-fotocatalitica del titanato de
bismuto-sodio (BNT), tanto en su forma pura como integrado en heteroestructuras,
para la degradacion de colorantes y otros contaminantes organicos en agua. El
Cuadro 1 reune los trabajos representativos, detallando el tipo de material, el
estimulo aplicado, el contaminante objetivo y la eficiencia o constante cinética
obtenida.
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Cuadro 1. Comparaciéon del desempefio piezo-fotocatalitico de materiales basados

en BNT en polvo.

Catalizador Recubrimiento/ Estimulo Contaminante  Actividad REF
Polvo catalitica
Na,.sBio.sTiO; Nanoparticulas  Ultrasonido Rodamina B (10 k = 0.061 Zhaoy
puro (BNT) de BNT en polvo (20-80 kHz)  mg/l, 100 ml) min~*en 60 col.,
(20 mg) + lampara de min 2020
xenon (300
W)
Nay. sBio.sTiO; Nano hilos Ultrasonido Rodamina B k =0.0575 Huangy
nano hilos cristalinos (~40 kHz) (5mg/L, 100 ml)  min"" col.,
(BNT) unidimensionale 2021
s en polvo 1QO% en 80
(0.19) min
Na,. sBi,. sTi0O; Compoésito Ultrasonido(~ Rodamina B k=0.0805 Wangy
/MWCNT (particulas BNT 40 kHz) (5mg/L, 50 ml) min™’ col.,
.. + nanotubos de  +Lampara de 2022
Compésito carbono multi Xendn 9(_) % en 30
pared) (300W) min
Na,. sBio.sTiO; Heterounion en  Ultrasonido(4 Rodamina B 97 %en90 Xuy col.,
/TiO, polvo BNT/TiO, 0 kHz) + min 2020
Lampara de (10 mg/L, 50 ml)
Xenodn
(300W)
Na,. ;Bi,.sTiO; Particulas de Ultrasonido Naranja de k = 0.051 Wangy
/Ag BNT con Agen (40 kHz)+ metilo (10mg/L, min"*en 80 col.,
polvo Lamparade 50 ml) min 2022
Xenodn
(300W)
Heterounién en  Ultrasonido Rodamina B Changy
polvo BNT/CdS  (40kHz) + col.,
BNT/CdS lampara de (10 mg/L, 20 ml) 99% en 60 2023
xenon min
Na,.sBio.sTiO; Nanoparticulas  Ultrasonido + Rodamina B k =0.0078 Shiy
(nanoparticul en polvo luz visible min~? col.,
as, 700 °C) (sintetizadas por 2024

sélido-estado y
tratadas a
700°C)
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|.4.3 Recubrimientos Fotocataliticos

Los recubrimientos fotocataliticos han despertado un creciente interés en los ultimos
anos debido a su enorme potencial para superar las limitaciones de los sistemas
tradicionales con catalizadores en suspension. A diferencia de estos ultimos, los
recubrimientos permiten una recuperacion sencilla y directa del material catalitico,
evitando complejos procesos de filtracion y reduciendo las pérdidas de catalizador
durante la operacion. Esto no solo mejora la eficiencia del proceso, sino que también
prolonga la vida util y estabilidad del catalizador, manteniendo intacta su superficie
activa a lo largo de multiples ciclos de reaccioén (Nicosia y col., 2021).

Ademas, la naturaleza fija de los recubrimientos abre la posibilidad de disefiar
reactores fotocataliticos de flujo continuo, donde toda la superficie catalitica puede
ser iluminada de forma uniforme y controlada. Este enfoque contrasta marcadamente
con las suspensiones, donde la dispersion de particulas y las limitaciones en la
penetracion de la radiacion provocan zonas de sombra y una iluminacién ineficiente,
disminuyendo la conversion global del sistema (Nicosia y col., 2021).

Cuando se logran peliculas delgadas bien estructuradas y homogéneas, estos
efectos Opticos adversos se minimizan significativamente, dando lugar a una
actividad fotocatalitica mas estable, reproducible y eficiente. No obstante, el
verdadero desafio radica en la fabricacion adecuada de estos recubrimientos, la cual
demanda un control estricto de la morfologia, adherencia y estabilidad quimica del
material. A pesar de esta exigencia, los beneficios obtenidos —en términos de
desempenio, durabilidad y escalabilidad del proceso— hacen de los recubrimientos
fotocataliticos una alternativa altamente prometedora para el desarrollo de
tecnologias fotocataliticas avanzadas. Al evaluar las ventajas y desventajas del uso
de peliculas en comparacion con polvos (Cuadro 2), también es importante resumir
los factores que gobiernan la actividad fotocatalitica de un semiconductor, siendo
estos:

1. Las propiedades de absorciéon de luz del material.
La velocidad de reduccion y oxidacion de la molécula adsorbida por los
portadores de carga.

3. La velocidad de recombinacién de los pares electron—hueco.
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Cuadro 2. Comparacion entre polvos y sistemas soportados fotocataliticos
(Suligojy col., 2022).

Sistema en suspension Sistema Soportado

Ventajas

Buena relacién superficie-volumen No se necesita separacion particula-
Fluido

Sin limitaciones de transferencia de Las peliculas se pueden inmovilizar

masa sobre sustratos transparentes a los
rayos UV

Flexibilidad en el disefio del reactor
Son posibles combinaciones en los que
todo el catalizados esta iluminado

Desventajas
Separacion particula-fluido Reduccion del area superficial activa
Disefio de reactor rigido Limitaciones de transferencia de masa
Profundidad de penetracién de la luz Presencia de especies extrafas
limitada (Nat, Si**, Fe3t, etc)
Dificultad para disefar recubrimientos
estables

En aplicaciones con luz solar, ademas, se deben considerar tanto la absorcién como
la dispersion de la luz. Es bien sabido que aumentar la cantidad de polvo en
suspension conduce eventualmente a una saturacioén en la absorcion, mientras que
un incremento adicional en el contenido de polvo tiene un efecto perjudicial sobre la
cinética del sistema. Esto se debe principalmente al aumento de la dispersion de la
luz, lo que reduce la absorcion efectiva, y al incremento en la recombinacion de
cargas. Mantener una absorcién luminica comparable y éptima por parte de todas
las particulas en un sistema catalitico dentro de volumenes elevados de reactivos
liquidos representa un gran desafio, y es poco probable lograrlo, especialmente
cuando se utiliza luz solar (Suligojy col., 2022).

Por lo tanto, limitar el fotocatalizador a dos dimensiones y ajustar cuidadosamente la
agregacion de las nanoparticulas puede conducir a altas eficiencias, bajo consumo
de catalizador y mayor estabilidad a largo plazo del sistema. Ademas, un contacto
adecuado entre los fotocatalizadores activos (junto con aglutinantes, si es necesario)
y el sustrato sélido permite un transporte eficiente de reactivos, intermediarios y
productos (Suligojy col., 2022).
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1.4.4 Deposicidn por goteo (drop coating)

El método drop coating ha sido ampliamente usado para la fabricacién de
recubrimientos y peliculas delgadas gracias a su simplicidad, escalabilidad y bajo
costo; asi como el control de sus parametros y reproducibilidad (Graniel, 2016). Este
meétodo consiste en depositar una gota de liquido que contenga las particulas de
interés en suspensiéon sobre la superficie del electrodo que se desea maodificar,
procurando que la deposicion se limite exclusivamente al area conductora y evitando
el derrame hacia las zonas aislantes adyacentes.

Este procedimiento (Figura 9) permite obtener peliculas de particulas compactas y
uniformes, aunque su eficiencia depende de multiples variables interrelacionadas,
entre las que destacan la concentracion de particulas en la solucién y la tension
superficial entre el sustrato y el liquido (Selva Kumar y col., 2020).

4

£
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Drop casting Evaporation

=) l‘l VL I‘| -
- e T

Figura 9. Esquema del proceso de deposiciéon por goteo (drop coating) (Sriy col.,
2020).

1.4.5 Deposicion electroforética

La deposicién electroforética (EPD, por sus siglas en inglés) tiene un amplio rango
de aplicaciones novedosas y es uno de los procesos coloidales mas utilizados en la
fabricacion de recubrimientos ceramicos y presenta varias ventajas, como un corto
tiempo de formacion, el uso de equipo sencillo, pocas restricciones respecto a la
forma del sustrato y la ausencia de una etapa de eliminacion de aglutinante. El
recubrimiento “verde” contiene pocas o ninguna sustancia organica. La deposicion
puede realizarse sobre sustratos planos, cilindricos o de cualquier otra geometria con
solo pequefos ajustes en el disefio o la posicion de los electrodos. Lo que ha hecho
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que gane un interés creciente tanto en el ambito académico como en el sector
industrial (Besra y Liu, 2007).

Esta técnica implica el movimiento de particulas cargadas a través de un solvente y
su posterior deposicién sobre un electrodo de carga opuesta conectado a una fuente
de corriente continua (DC). La tasa de deposicion depende de varios parametros,
como el voltaje aplicado, el tiempo de deposicion, la concentracién del medio de
suspension y la naturaleza superficial del sustrato. Existen dos tipos de deposicion
electroforética, dependiendo del electrodo en el que ocurre la deposicion (Figura 10).
Cuando las particulas estan cargadas positivamente, la deposicién ocurre sobre el
catodo y el proceso se denomina deposicion electroforética catddica. En cambio,
cuando particulas con carga negativa se depositan sobre el electrodo positivo
(dnodo), se conoce como deposicion electroforética anddica. Mediante una
modificacién adecuada de la carga superficial de las particulas, es posible emplear
cualquiera de los dos modos de deposicion (Rafiq y col., 2020; Besra y Liu, 2007).

Las ventajas que ofrece EPD frente a otras técnicas de deposicion la hacen
adecuada como un método comercial alternativo para la preparacion econdmica de
peliculas ceramicas gruesas sobre sustratos metalicos o cualquier superficie
eléctricamente conductora. Existen diversos estudios que reportan recubrimientos
gruesos tanto en sistemas piezoeléctricos con plomo como libres de plomo,
incluyendo PZT,KNNy BN — BT, depositados sobre sustratos de platino o acero
inoxidable (Rafig y col., 2020).

Anodic electrophoretic deposition

on [ o+ ®

2 Power supply {
N \‘g
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Figura 10. Deposicion electroforética mediante procesos anddico y catddico
(Makurat-Kasprolewicz y Ossowska, 2023).
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Il OBJETIVOS

[I.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar la perovskita Bi,. sNa,. sTiO; mediante el método sol-
gel Pechini, para evaluar su aplicacion como material piezo-fotocatalitico en
la degradacion de contaminantes en agua, empleando estimulacion dual
mediante energia mecanica y luminica a partir de fuentes renovables y
accesibles.

[I.2 Objetivos Especificos

Sintetizar la perovskita Bi,. sNag. sTiO; mediante una ruta de sintesis quimica
por medio del método sol-gel Pechini y caracterizar sus propiedades
estructurales, microestructurales y opticas.

Caracterizar las propiedades ferroeléctricas, polarizaciéon remanente y campo
coercitivo, de la ceramica Biy. sNag. 5TiOs3.

Fabricar recubrimientos tridimensionales funcionales de Bi,. sNa,. sTiO; sobre
sustratos conductores, actuando como aceptores de electrones para mejorar
la transferencia de cargas y actividad catalitica.

Caracterizar las propiedades estructurales, microestructurales y opticas de los
recubrimientos Bi,. sNag. sTiO3/Ti.

Disefar y construir un sistema piezo-fotocatalitico para degradacién de
contaminantes del agua empleando la perovskita y los estimulos mecanico y
luminico.

Evaluar las propiedades piezo-fotocataliticas del Bi,. sNay. sTiOs en polvo y en
recubrimiento mediante un estimulo dual mecanico y luminico por irradiacién
de luz visible y cavitacién ultrasénica (de manera individual y combinada) para
la degradaciéon de un contaminante modelo del agua.
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Il METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la metodologia aplicada para alcanzar los objetivos de
la investigacion. La sintesis de la perovskita BNT se realiz6 mediante el método sol-
gel Pechini. Se controlaron estrictamente las condiciones experimentales, como la
temperatura, la velocidad de agitacion, la concentracion de los reactivos y el tiempo
de reaccion, con el fin de obtener un material homogéneo con una estequiometria

precisa.

[11.1 Materiales y Equipo

En el Cuadro 3 se presentan los materiales de laboratorio y los equipos utilizados en

la sintesis mediante el método sol-gel.

Material
Vaso de Precipitado
de 50 ml

Vaso de Precipitado
de 30 ml

Vaso de Precipitado
de 250 ml

Probeta de 100 ml
Probeta de 25 ml
Micro-espatula

Pipeta Pasteur

Charolas para pesaje

Pipeta de 10 ml
Crisol de alumina
Guantes de nitrilo
Viales de vidrio

Parafilm

Cuadro 3. Materiales y Equipo

Cantidad
3

Equipo
Plato caliente con
agitacion

Agitador Magnético

Mufla Thermolyne

Termoémetro
Estufa de secado
Bano ultrasonico

Lampara LED blanca 100
w

Sonotrodo Hielsher
UP400St
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[11.2 Métodos

I11.2.1 Reactivos

En los Cuadros 4 y 5 se presenta la pureza y marca de los reactivos empleados, asi

como sus pesos moleculares y densidades.

Cuadro 4. Pureza y marca de los reactivos empleados.

Reactivo Férmula Pureza Marca
Nitrato de
bismuto Bi(NO3); .5 H,0 97 % Sigma Aldrich

pentahidratado

Nitrato de sodio NaNoO, 98 % Sigma Aldrich
Isopropoxido de . .
T Cy,H,5045Ti 97 % Sigma Aldrich
itanio
Acido citrico
Ce¢Hg0,.H,0 99 % J.T Baker
monohidratado
Etilenglicol C,Hg0, 99 % J.T Baker
Etanol CH;CH,O0H 99.8 % J.T Baker
" Macron Fine
Acido clorhidrico HCl 38% .
Chemicals
Acido nitrico HNO, 70% J.T Baker
Materiales y
Acido fluorhidrico HF 20 % abastos
especializados
Karal S.A de
Acetona CcHgO 99.5%
C.vV
Triton X-100 C14H2,0(C2Hy)n 99 % Sigma Aldrich



Cuadro 5. Pesos moleculares y densidades.

Nombre del compuesto Compuesto Peso Molecular Densidad

Nitrato de Bismuto
Bi(NO3)5.5H,0 485.05 g/mol -

pentahidratado

Etanol CH;CH,OH 46.068 g/ mol 0.789 g/ml

Etilenglicol C,H.0, 62.07g/mol 1.15 g/ml
Nitrato de Sodio NaNoO, 84.99 g/ mol -

Isopropoxido de titanio C1,H,5045Ti 284.2153 g/mol 0.96 g/ml
Acido Citrico CeHs0,.H,0 210.14 g/mol -

[11.2.2 Calculo estequiométrico para la sintesis

La sintesis del BNT se llevo a cabo siguiendo el método reportado por (Mancera,
2021), el cual fue ajustado y desarrollado mediante la metodologia descrita a

continuacion.
= Se tomaron como base 10 ml de isopropoxido de titanio para calcular las

relaciones molares correspondientes.

0.96 g) (100) (1 mol C;,H,50,5Ti

= 0.03482 mol C;,H,50,3Ti
97 284.2153 g ) mol €1, H28U43 11

10 ml (
ml

= La composiciéon estequiométrica para la sintesis de Biy. sNay. sTiO3 requiere 1
mol de Ti, 0.5 mol de Na y 0.5 mol de Bi. En 10 ml hay 0.03482 mol
de C;,H,50,45Ti, si la relacidn molar Ti: Bi: Na es 1:0.5:0.5, por lo tanto:

Ti 1 0.03482
=—= , X =0.01741 mol de Bi o Na

BioNa 0.5 X

485.05 g
1 mOI BI(N03)3 5 Hzo

100

84.99g )(100

— 1.4946 g NaNO
1 mol NaNO, 99) g NallVs

0.01741 mol NaNO4 (
= | a cantidad de acido citrico se determiné usando una relaciéon molar de 1:4
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respecto a Nay Bi, (Ribeiro y col., 2013)
Moles Totales de Nay Bi = 0.03482

Moles totales de C¢HgO,.H,0 = (0.03482)(4) = 0.13928 mol

210.14 g
1 mol C6H807. Hzo

0.13928 moles de C¢Hg0-. H,0 ( ) = 29.268 g de CcHgO,. H,0

» La cantidad de etilenglicol se determiné utilizando una relacién molar de 1:8
respecto a los cationes totales (Ochoa y col., 2009).

Cationes totales (Bi,Nay Ti) = (0.06964)(8) = 0.5571 moles de C,H,0,

62.07 g
1 mol C,H0,

1 ml

0.5864 moles de C,Hg0, ( 1.15g

= Por cada 5 ml de isopropoxido de titanio, se emplearon aproximadamente 50
ml de etanol anhidro (Mancera, 2021).

En el Cuadro 6 se presentan las cantidades finales de los reactivos a utilizar,
expresadas en moles y gramos.

Cuadro 6. Moles del compuesto y cantidad de reactivo empleado.

Precursor Moles del compuesto Cantidad del reactivo
Bi(NO3)3.5 H,0 0.01741 8.617 g
NaNO; 0.01741 1.4946 g
C12Hy50,3Ti 0.0348 10 ml
CsHg0,.H,0 0.1392 29.268 g
C,H40, 0.5864 30.069 ml
CH;CH,O0H 0.85 100 ml

[11.2.3 Sintesis del Biy. sNay. sTiO3; mediante el método sol-gel Pechini
La perovskita Bi,. sNay. sTiO3 (BNT) se sintetiz6 mediante el método sol-gel Pechini,

utilizando las relaciones molares establecidas en la seccién anterior. A continuacion,
se describen las tres etapas principales del proceso de sintesis.
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= Preparacion de las disoluciones metalicas

En primer lugar, se preparé una soluciéon de nitrato de sodio (solucién B). disolviendo
1.49 g de NaNO; en 20 ml de agua desionizada a temperatura ambiente (25°C). La
mezcla se agito magnéticamente a 600 rpm hasta obtener una solucion transparente
y homogénea. Posteriormente se prepard la solucion de bismuto (solucion A),
disolviendo 8.61 g de Bi(NO3)35H,0 en 30 ml de etilenglicol, previamente calentado
a 30 £ 5 °C bajo agitacién constante a 400 rpm. Durante la disolucion, se cuidé que
la temperatura no superara los 40 °C, con el fin de favorecer la formacion de
complejos Bi — citrato. De manera simultanea, se preparo la solucion de acido citrico
e isopropoxido de titanio (solucion C). Para ello, se calentaron 100 ml de etanol
anhidro a 70° C en un vaso de precipitado de 250 ml, bajo agitacién a 600 rpom. Una
vez alcanzada dicha temperatura, se afadieron lentamente 29.25 g de acido citrico
monohidratado, obteniéndose una solucion completamente clara en
aproximadamente 20 minutos. Una vez disuelto el acido citrico, se afiadieron 10 ml
de isopropoxido de titanio a razén aproximada de 1 ml/min utilizando una pipeta
Pasteur desechable. Se cuido que la mezcla no alcanzara ebullicion violenta,
permitiendo la formacion del complejo Ti — citrato (Figura 11).

Solucion A- Bi Solucion B-Na
' = 7
&0 =2 r’ \

Agregar el Bi(NO;); Agitara40°Cy a Vertir agua destilada Agregar el
al etilenglicol. 100 rpm. vaso de precipitado NaNO;

Solucion C-Ti

\
Vertir 100 ml -

de etanol Agregar 29.5 g acido citrico ~ Agregar 10 ml del isopropoxido
y agitar a 500 rpm y 70 °C. de titanio lentamente

Figura 11. Esquema del proceso de sintesis para la solucién de cationes
(Bi3*,Na*, Ti*t).
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= Formacion de resina polimérica y gelificaciéon
Tras la preparacién independiente de las tres disoluciones (Na,Biy Ti), se procedio
a su integracion en el siguiente orden: la disolucion acuosa (B) de NaNO; se transfirio
a la solucion (C) etanol-acido citrico, manteniendo a 70 °C y agitacion a 600 rpm
durante 5 min, asegurando la completa incorporacién ionica.

Seguidamente, la disolucion de Bi(NO3); (solucion A) disuelta en etilenglicol se
afadio lentamente como chorro fino a la solucién C, prolongando la agitaciéon a 70
°C por 120 min adicionales, momento en el cual la mezcla adquirié un tono amarillo
uniforme, indicativo de la interaccion simultanea Bi** — citrato y Ti** — citrato (Figura
12). A continuacion, la temperatura se aumenté de 70 °C a 120 °C a razdén de 5
°C/min, sin modificar la velocidad de agitacidn. En este punto, tras aproximadamente
25 min a 120 °C, se retird el agitador magnético y la resina polimérica viscosa se
paso directamente en un crisol de porcelana precalentado a 120 °C.

Después se dejo en envejecimiento por 24 h a 120 °C, la viscosidad de la suspensién
crecioé notablemente y el color cambié a café oscuro, evidenciando la esterificacion
progresiva entre el acido citrico y el etilenglicol asi como la formacion de la resina
polimérica.

i @ UOY

— OH N OH
?4% o 2h Step-| HO~ o
Citric Acid . Metallic Citrate
X OH
Step-ll HO

Esterification Ethylene Glycol

on OI
HOZ O a o)
Polyester

Figura 12. Esquema de la formacion de la resina polimérica (Basado en Jana 'y
col., 2010).
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= Secado y calcinacién

La muestra se sometié a un proceso de secado en una mufla Thermolyne a una
velocidad de 5 °C/min, manteniéndose a 300 °C durante 3 h para favorecer la pirdlisis
controlada de los grupos organicos residuales. Sin retirar la muestra, la temperatura
se calcin6 a 920 °C a una taza de calentamiento de 10 °C/min, donde se mantuvo
por 5 h para lograr la cristalizacion de la fase perovskita BNT en condiciones
atmosféricas (Figura 13). El enfriamiento posterior se realiz6 de forma pasiva hasta
temperatura ambiente (~ 25 °C).

Preparacion del gel

Vertir la solucién B en C, afiadir A Verter la solucién en un crisol de
mantener a 120 °C por 24 h. alimina y dejar formar el gel.
[0
Retirar despues de 24 h. Secar a 300 °C por 1 h y calcinar

920 °C por 5 horas

Figura 13. Esquema de la etapa final del proceso de sintesis sol-gel.

[11.2.4 Caracterizacién microestructural, estructural y 6ptica del material en polvo.

= Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia y el tamafo de particula del polvo de Bi,. sNay. sTiO; se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) empleando un microscopio JXA-
8530F FESEM (JEOL), operado a un voltaje de aceleracion de 15 kV. Para el analisis,
las muestras en polvo fueron recubiertas con una aleacidon Au—Pd mediante
pulverizacién catddica durante 90 s, con el fin de mejorar su conductividad superficial
y minimizar la acumulacion de carga durante la observacion microscépica. De
manera complementaria, se llevé a cabo el analisis de secciones transversales en
las pastillas sinterizadas, con el objetivo de examinar la densificacién alcanzada y
estimar el grado de porosidad resultante del proceso de sinterizacion.
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= Difraccién de Rayos X (DRX)
La estructura cristalina del material en polvo se estudié mediante difraccién de rayos
X empleando un difractdmetro XRD-6000 (Rigaku, Smart Lab) con geometria Bragg-
Brentano acoplado a un detector lineal DTech. La radiacion Cu — K, (A = 1.542 A) se
generd a 44 mA y 40 kV, registrando la intensidad relativa en el rango de dispersion
20 de 20° a 60°, con un tamafo de paso 26 = 0.01° y una velocidad de barrido de 4
°/min.

= Espectroscopia UV-Vis-NIR y determinacién del ancho de banda Eg

Las propiedades de absorcion de luz del Biy. sNay. 5sTiO; se evaluaron mediante la
determinacion de la energia de banda prohibida (E,) del material en polvo, utilizando
un espectrofotometro UV-Vis-NIR (Cary Varian 5000, Agilent Technologies)
equipado con una esfera integradora recubierta de PTFE, en el rango de 200-1200
nm. El E; se determin6 conforme a lo reportado en trabajos previos (Ayala y col.,
2022). Para el Bi,. sNay. 5TiO3 se considerd una transicion optica directa (n = 2) (Lu
y col., 2014).

[11.2.5 Fabricacion de las Ceramicas y Sinterizado

= Conformado de ceramicas prensado uniaxial
Las muestras de polvo se pesaron en una balanza analitica de alta precisién (Mettler
Toledo AX205, resolucion 0.1 mg), distribuyéndose 0.500 g en un dado cilindrico de
acero endurecido con diametro interior de 9.64 mm.

El conjunto se montd en una prensa uniaxial (Carver Inc., modelo 3851). La carga se
aplicé de forma controlada hasta alcanzar una presion de 4 MPa, verificada mediante
un mandometro (Omega DPG409) conectado al cilindro hidraulico. Una vez alcanzada
la presion objetivo y finalizado el tiempo de mantenimiento, la descarga se efectud
de manera progresiva

La pastilla obtenida presenté un espesor aproximado de 0.49 mm y un diametro de
9.64 mm. El mismo procedimiento de compactacion se repitié hasta fabricar un total
de seis pastillas, de las cuales dos se destinaron a cada una de las temperaturas de
sinterizado consideradas en este estudio

= Prensado isostatico en humedo

Con el fin de mejorar la homogeneidad de la densidad y reducir la presencia de poros
abultados, las pastillas verdes obtenidas en el prensado uniaxial se sometieron a un
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proceso de compactacion isostatica en humedo (Figura 14). En primera instancia, las
pastillas con un diametro promedio de 9.86 mm se envolvieron individualmente
utilizando un fragmento de guante de nitrilo (Touch N Tuff), asegurando una envoltura
sin pliegues ni bolsas de aire que pudieran distorsionar la transmision de presion.

Las pastillas encapsuladas se ubicaron en el interior de la camara de una prensa
isostatica en humedo (Shenyang Kejing, modelo CIP-30M), la cual se llené con aceite
hidraulico sintético tipo di éster (SAE 10W). Se asegurd un nivel minimo de 50 mm
de aceite sobre la posicidbn de las muestras, garantizando un entorno libre de
cavidades de aire o vacios que comprometieran la isotropia de la compresién. A
continuacion, la presion se incremento gradualmente a 25 MPa. Una vez alcanzada
la presion de trabajo, ésta se mantuvo durante 300 s, permitiendo asi la redistribucion
uniforme de las particulas de Biy.sNay. 5TiO3 y la eliminacion de porosidad abierta.
Finalmente, la liberacion de la presidon se realiz6 de manera gradual para evitar
choques hidraulicos y posibles fisuras internas.

looclaite presaure
up VOXE.00 ber

r
Pressure
Temporature |
up 161200 bf'c
|
ressui

Prensado Uniaxial Prensado Isostatico

grain
Epoxy
+additive poro

Figura 14. Esquema grafico del proceso de fabricacién de las pastillas ceramicas.
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= Sinterizacién

Para el conformado final de las ceramicas y con el objetivo de aumentar la
densificacion de las pastillas destinadas a las mediciones piezoeléctricas se llevé a
cabo una etapa de sinterizacién empleando una mufla Thermolyne, se seleccionaran
tres temperaturas objetivo: 1000 °C, 1025 °Cy 1050 °C. Las muestras se sometieron
a tratamiento térmico isotérmico sin etapas de rampado, manteniendo cada
temperatura de manera constante durante un periodo de 5 horas. Este procedimiento
se realizé con el objetivo de optimizar la densificaciéon del material y favorecer la
evolucion controlada de la microestructura ceramica.

= Calculo de la densidad por el método de Arquimedes
La densificacién de las pastillas ceramicas sinterizadas se determiné mediante el
meétodo de Arquimedes, registrando la masa de cada muestra en aire y en agua
desionizada como medio de referencia

La densidad aparente se defini6 como la relacién entre la masa seca del espécimen
y su volumen aparente, el cual incluye tanto el volumen del sé6lido como el de los
poros cerrados. Este parametro, directamente influenciado por la porosidad residual,
se calculd siguiendo la Ecuacidon 1 (Presenda, 2016). Todas las mediciones se
efectuaron en una balanza de alta precision EP125SM, y la densidad del agua a 23
°C se considero de 0.9975 cm/m3

P=4"% (po) Ecuacion 1
Donde:
p = Densidad aparente de la pastilla
A = Peso en el aire (g)
B = Peso en el agua (g)
po = Densidad del agua dada a cierta temperatura

Una vez determinada la densidad aparente de cada pastilla ceramica, el grado de
densificacion se evalud6 a través de la densidad relativa (%p), definida como la razén
entre la densidad aparente (p) y la densidad tedrica (p;) conforme a la Ecuacion 2
(Presenda, 2016).

Para este calculo se considerd una densidad tedrica de 5.99 g-cm™ para el material
BNT valor obtenido del archivo de difraccion de polvos PDF 00-036-0340. La
densidad tedrica corresponde a un sodlido ideal completamente denso vy libre de
porosidad.

30



%p = 5(100) Ecuacion 2
t

[11.2.6 Histéresis ferroeléctrica

La caracterizacion eléctrica se llevo a cabo sobre las pastillas sinterizadas. Para ello,
las muestras fueron desbastadas y pulidas empleando lijas de agua (grado 600 y
800, marca Fandeli) hasta obtener un espesor aproximado de 0.5 mm, garantizando
la uniformidad superficial de ambas caras. Posteriormente, se recubrieron ambas
caras utilizando pintura conductora de plata (SPI suplies), procurando mantener los
bordes libres a fin de evitar cortocircuitos durante la medicién. Tras la aplicacion del
recubrimiento, las pastillas se sometieron a un tratamiento térmico a 300 °C durante
30 minutos en una mufla (Rios rocha, HS-33) con el objetivo de favorecer la
adherencia y conductividad de los electrodos. Finalmente, la ausencia de continuidad
eléctrica entre ambas caras fue verificada mediante un multimetro (Steren digital),
confirmando la adecuada preparacion de las muestras para su caracterizacion.

El analisis de las propiedades ferroeléctricas se realizé empleando un ferroelectric
tester (Radiant Precision LC system, Radiant Technologies, ABQ, NM, USA). Las
muestras fueron polarizadas a temperatura ambiente mediante la aplicacién de un
campo eléctrico comprendido entre 20 y 2200 kV/cm, utilizando una fuente de
corriente continua de 3 kV durante 1 h. El procedimiento se efectud en un bafo de
aceite de silicona con el propdsito de minimizar el riesgo de ruptura dieléctrica y
garantizar la uniformidad del proceso de polarizacion.

[11.2.8 Evaluacion Piezo-fotocatalitica

Para la evaluacion de la eficiencia piezo-fotocatalitica se llevaron a cabo una serie
de experimentos (Cuadro 7) empleando como contaminante del agua el colorante
azul de metileno (AM) a una concentracion de 5 mg/L, volumen del efluente 50 ml a
pH 7. Posteriormente con ayuda de una balanza analitica (Mettler Toledo AX205,
resolucion 0.1 mg) se pesaron con exactitud 0.25 g de BNT para una concentracion
fija del catalizador de 5 g/L. Los 0.25 g de BNT se incorporaron al efluente que
contenia el contaminante en un vaso de precipitados. El sistema se irradio
empleando una lampara de luz LED blanca de 100 W, la polarizacion de la perovskita
se indujo por cavitacion ultrasonica empleando un sonotrodo Hielscher UP 400St.
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Cuadro 7. Diseno experimental para la evaluacion piezo-fotocatalitica

Experimento ESt",mflo EStI[‘I’I!.IlO Catalizador Proceso

Mecanico luminico

1 - - - Control

2 - Luz visible - Fotolisis

3 Cavitacion i : Sondlisis
ultrasodnica
Cavitacion . Fotolisis

4 L Luz visible - Y
ultrasoénica +Sondlisis

5 - - BNT Absorcion

6 - Luz visible BNT Fotocatalisis

7 Cavitacion . BNT Piezo-catalisis
ultrasoénica

8 Cavitacion Luz visible BNT Piezo-
ultrasoénica fotocatalisis

» Montaje del reactor piezo-fotocatalitico

El reactor (Figura 15) consistié en un vaso de precipitado de 100 ml con camisa
externa de agua para enfriamiento (manteniendo la temperatura de la muestra en 25
°C). Se acopldé un sonotrodo ultrasonico Hielscher UP400St equipado con una punta
de 7 mm de diametro (microtip S7), operando a una frecuencia de 23 kHz y una
amplitud del 20 %, a una potencia ajustada de 24 W. El sonotrodo se introdujo en la
solucién de AM desde la parte superior del reactor, manteniendo la punta a 1 cm por
debajo de la superficie del liquido y a 0.5 cm de la pared interna del vaso, para
asegurar una distribucién homogénea de la cavitacion.

Simultaneamente, se utilizé una lampara de irradiacion continua de luz LED blanca
100 W (NOSA, TGDDS-50-01) colocada a 10 cm de distancia del vaso, de modo que
la totalidad del volumen reactivo quedara iluminada de forma uniforme. Todo el
experimento se llevd a cabo en una atmadsfera rica oxigeno mediante burbujeo del
gas (02, 99.80 %, Criogas).

Para medir la eficiencia piezo-fotocatalitica, el experimento se llevo a cabo durante
60 min para el catalizador en polvo y 180 min para los recubrimientos, bajo la
ausencia o presencia de estimulos Iluminicos y cavitacion ultrasénica,
respectivamente (Cuadro 7).
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Figura 15. Esquema del reactor piezo-fotocatalitico.

= Medicién de la decoloracion de AM por espectrofotometria UV-Vis

La cuantificacion del desempefo en la decoloracién del colorante para cada sistema
se realizd de la siguiente manera: se tomaron alicuotas de 1 ml cada 10 min y se
diluyeron en 1 ml de agua destilada. La absorbancia de la solucién se midi6é en una
celda de cuarzo de 1.4ml, en el rango espectral de 200-800 nm, utilizando un
espectrofotometro UV-Vis (Hach). La fraccion de decoloracion del colorante se
calculé como el cociente C./C,, donde C, y C; corresponden a la concentracion inicial
y en tiempo t, respectivamente determinada a la longitud de onda de 664 nm (longitud
de onda de maxima absorbancia del azul de metileno) al tiempo inicial (t, =0 min) y
al tiempo t, respectivamente.

[11.2.9 Fabricacion de Recubrimientos y evaluacion piezo-fotocatalitica

Para la fabricacion de los recubrimientos se empled un sustrato conductor, utilizando
malla de titanio por su alta conductividad eléctrica y su capacidad para funcionar
como captador de electrones (Kim y col., 2013). Se evaluaron dos métodos de
deposicion: drop coating, por su simplicidad y rapida implementacion en laboratorio
(seccion 1.4.4), y deposicion electroforética (seccidon 1.4.5), por su versatilidad para
recubrir superficies tridimensionales (Selva Kumar y col., 2020).

= Tratamiento superficial previo de las mallas de titanio
Antes de su uso, la malla de Ti fue tratada superficialmente para favorecer la
adherencia y deposiciéon de particulas de BNT, siguiendo el procedimiento reportado
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por Velazquez y col., 2023. La malla se corté en piezas de 2cm de largo x 2cm de
ancho utilizando un disco de Si,C, en una maquina de corte. Posteriormente, se lavd
en acetona en un bafio ultrasonico a temperatura ambiente durante 30 min y se
enjuago con agua destilada.

Seguidamente, se prepard una mezcla de acidos H,0: HNOs: HF en proporcién 5:4:1
v/iviv (Si y col., 2019) en un recipiente de plastico. La malla de Ti se sumergio
cuidadosamente durante 4 min, se enjuagd con agua destilada y se dejo secar a
temperatura ambiente.

= Deposicion por drop coating

Para la deposiciéon del recubrimiento por drop coating (Figura 16), se prepar6 una
suspension con 0.25 g de BNT, 1.5 ml de isopropanol (solvente), 0.2 ml de etilenglicol
y 0.2 ml de Triton X-100 (aglutinantes). Todos los componentes se mezclaron en un
mortero de agata hasta obtener una suspensién homogénea, que se depositd gota a
gota sobre ambas caras de la malla de titanio utilizando una micropipeta. Cada lado
del recubrimiento se secd en una parrilla caliente a 200 °C durante 30 min y
posteriormente se calciné a 300 °C durante 3 h en una mufla Thermolyne.

Pesar el polvo de BNT Moler el polvo

> Mezclar con los
aglutinantes

Homogeneizar
la mezcla.

Figura 16. Esquema del proceso de deposicidén por drop coating.

= Deposicion electroforética (EPD)
La deposicidén electroforética (Figura 17) se realizé a partir de una suspension
formulada con etilenglicol y Tritdn-X como aglutinantes; y agua desionizada o etanol
como solventes. Se evaluaron ambos solventes por separado mezclados con los
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aglutinantes en dos proporciones aglutinante/solvente (50%/50% y 70%/30%),
manteniendo una concentracién del BNT a 40g/L. Primero se peso la cantidad
requerida de BNT, en una balanza analitica, una vez pesado se agregaron a la
solucion el solvente (agua o etanol) y los aglutinantes de acuerdo con las condiciones
establecidas (cuadro 8).

Cuadro 8.Condiciones de deposicion electroforética (EPD).

Condicién Aglutinante Solvente (ml)
Triton X-100 (ml) Etilenglicol (ml)

0/50 3.75 3.75 7.5 Agua

70/30 5.25 5.25 4.5 Agua

50/50 3.75 3.75 7.5 Etanol

70/30 5.25 5.25 4.5 Etanol

Considerando las dimensiones de las mallas de titanio, el volumen de cada
suspension se ajustdé a 15 ml en un vaso de precipitados. El montaje consistidé en un
sistema de electrodos con la malla de titanio (previamente tratada) como catodo, y
una placa de igual tamafo y material como anodo, separados por 1 cm de distancia.
Los electrodos se conectaron a una fuente de poder (Jesverty, Netzgerat), y la
deposicion se efectud a 110V durante 10 min. Entre la aplicacidén de cada capa, las
muestras se secaron en una mufla (Thermo Scientific, FB1315M) a 200 °C por
30 min, hasta haber completado tres capas consecutivas, para una posterior
calcinacion a 300°C por 3h.
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Figura 17. Esquema del proceso de deposicion electroforética.

= Pesaje y evaluacion de los recubrimientos
La cantidad de BNT depositada sobre la malla de Ti se determiné mediante pesaje,
comparando el peso del sustrato (solo) y después de la calcinacion del recubrimiento
BNT/Ti. El proceso de pesaje se repitido dos veces por recubrimiento.

La eficiencia piezo-fotocatalitica de los recubrimientos BNT/Ti se evalu6 bajo las
mismas condiciones empleadas para los polvos de BNT descritas en la Seccion
[11.2.8, modificando el volumen de efluente de 100 ml a la misma concentracion de
azul de metileno (5 mg/L) y pH neutro. Los experimentos se realizaron durante 3 h,
tomando alicuotas cada 30 min.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de este proyecto de investigacion se presentan inicialmente a través
de la caracterizacion estructural, microestructural y Optica de la perovskita
Bio. sNao. 5TiO3 (BNT), empleando difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS).
Posteriormente, se analiza la microestructura, el grado de densificacion vy
propiedades ferroeléctricas de las pastillas ceramicas obtenidas. La densidad relativa
después del proceso de sinterizacion se evaludé por el método de Arquimedes
(seccion 111.2.5), mientras que las propiedades ferroeléctricas se determinaron
mediante un ferroelectric tester (Radiant Precision LC System, Radiant Technologies,
ABQ, NM, USA).

La actividad piezo-fotocatalitica de los polvos de |la perovskita BNT se estudié a través
de la degradacion del colorante modelo azul de metileno en agua, considerando de
manera independiente los estimulos mecanicos y luminicos, asi como su accién
conjunta para evaluar posibles efectos sinérgicos. Los graficos de degradacién
presentan la disminucion de la concentracion del contaminante C;/C,, donde C, y C;
corresponden a la concentracion inicial y la concentracién en el tiempo t, permitiendo
analizar los mecanismos de degradacion bajo diferentes condiciones
experimentales.

Finalmente, se desarrolld6 un estudio comparativo de los recubrimientos de
BNT obtenidos mediante deposicion electroforética y deposicion por goteo (drop
coating), evaluando la uniformidad, adherencia y eficiencia de recubrimiento, bajo
condiciones controladas. Asimismo, se incluyen pruebas de control sobre la
adsorcion del colorante en el soporte de malla de titanio, con el fin de distinguir la
contribucion del material activo respecto a la interaccion del colorante con el sustrato
y asi realizar un analisis mas profundo del comportamiento global del sistema.

IV.1 Obtencién y caracterizacion del Biy. sNay. 5TiO3 en polvo.

Los polvos obtenidos a partir de la sintesis del BNT mediante el método sol-gel
Pechini correspondientes al lote 1 y 2 se muestran en la Figura 18. Estos presentan
un color blanco-grisaceo caracteristico de este material. Se observa una
aglomeracién parcial de las particulas, atribuible al proceso de calcinacion. Para
disminuir este efecto y lograr una distribucion mas homogénea del tamano de
particula, el material fue molido finamente en un mortero de agata. El polvo resultante
exhibe una textura uniforme y un tamano de particula fino, adecuados para su
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posterior conformado o para su uso en procesos de deposicion como recubrimiento.

a) b)

Figura 18. Polvos del Big. sNay. sTiO3 (BNT) obtenido mediante el método sol-gel
Pechini a) Lote 3y b) Lote 1.

IV .1.1 Analisis cristalografico

El analisis cristalografico se realizd mediante difraccién de rayos X (XRD). Los
patrones de difraccion obtenidos de los cuatro primeros lotes (Figura 19) confirman
una estructura romboédrica, indexada conforme a la carta cristalografica PDF
(powder diffraction file) 00-036-0340 del ICDD (International Centre for Diffraction
Data), sefalada con un simbolo azul. Los planos cristalograficos se mantienen
constantes en todas las muestras obtenidas, y corresponden a los picos
caracteristicos de la fase romboédrica del BNT, sin evidencia de fases secundarias,
lo que confirma la alta pureza.

Los picos bien definidos y de alta intensidad reflejan un elevado grado de
cristalinidad, no se observan desplazamientos de los picos entre los diferentes lotes
obtenidos, lo cual indica estabilidad estructural y reproducibilidad en el proceso de
sintesis. La intensidad relativa de los picos sugiere ausencia de orientacion
preferencial marcada. Finalmente, es pertinente sefalar que, en caso de requerirse,
el tamafo promedio de cristalito podria estimarse mediante la ecuacion de Debye—
Scherrer a partir del ensanchamiento de los picos de difraccion.
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Figura 19. Difractogramas obtenidos para la perovskita Bi, sNa, s TiO5 sintetizada
por el método sol-gel, lotes 1 a 4. Fase indexada en simbolo azul de la estructura
romboédrica Biy sNay s TiO; (PDF no. 00-036-0340).
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Figura 20. Difractogramas obtenidos de la perovskita Biy sNa, s TiO5. Los
resultados corresponden a los lotes 5-8. Se identifican las fases Bi, ;Nay s TiOg 5
(PDF no. 00-036-0340), Bi,05; (PDF no. 00-027-0053), Na,Ti;0, (PDF no. 00-
031-1329).

En la Figura 20 se muestran los patrones de difraccidon correspondientes a los lotes
5 a 8 de BNT. Se identifica como fase principal el BiysNa,sTiO, s acompafada de
Bi, 03 y Na,Ti;0, como fases secundarias, de acuerdo con las cartas cristalograficas
PDF no. 00-027-0053 y PDF no. 00-031-1329, respectivamente. La aparicion de
estas fases secundarias puede atribuirse a la existencia de regiones con ligero
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exceso de Bi que al no poder incorporarse completamente en la red perovskita
segregan como Bi,03, mientras que zonas con déficit de Bi y exceso de Na forman
Na,Tiz0-. Esto ocurre porque la pérdida de Bi, deja vacantes disponibles en el cation
A, haciendo que este déficit rompa la estequiometria de Na/Ti dejando exceso de
Ti que reacciona con el Na formando titanatos de sodio (Yang y col., 2018). La
coexistencia de Bi,03; y Na,Ti;0, en varios lotes evidencia la alta sensibilidad de la
sintesis a pequefas desviaciones de la relacion Na/Bi y asi como la influencia de
heterogeneidades locales.

El BNT con fases secundarias como Na,Tiz;0, presentan una conduccion
predominantemente i6nica, donde la movilidad se asocia principalmente al transporte
de iones 0% a través de vacancias de oxigeno. Este tipo de conduccion limita el
desplazamiento de portadores de carga fotogenerados (e /h*), promoviendo su
recombinacion. En contraste, el BNT con fases secundarias como Bi,0; o
Na,. sBi4. 5Ti4015 exhiben una conduccion electrénica o mixta (idnica-electronica), lo
que mejora la separacion y transporte de cargas foto inducidas, favoreciendo asi la
transferencia de electrones y, por consiguiente, una mayor actividad fotocatalitica
(Yang y col., 2018).

El Na,Ti;0,, pese a su potencial fotocatalitico limitado por su amplia banda prohibida
Eg, y alta recombinacion de portadores (Chen'y col., 2021), al presentarse como fase
secundaria en baja proporcion no afecta significativamente las propiedades
electronicas del BNT. No obstante, para cuantificar con mayor precision su
contribucion seria necesario realizar un analisis de fases mediante refinamiento
Rietveld.

A pesar de encontrarse estudios que confirman que la presencia de fases
secundarias no genera un efecto adverso marcado en el desempeno fotocatalitico,
su funcion especifica dentro del sistema aun no esta claramente establecida. Por
esta razon, los lotes que presentaron estas fases no fueron considerados para el
analisis de propiedades ferroeléctricas ni para la evaluacion fotocatalitica.

La principal desventaja asociada a la sintesis del BNT mediante el método descrito
(seccion 1.3.3) es la tendencia del Bi** a reducirse a Bi metdlico durante la
descomposicion del gel por encima de 300 °C. Esta reduccion favorece el crecimiento
y segregacion de goticulas de Bi° a través del mecanismo de Ostwald ripening. Dicho
proceso es critico, ya que durante los tratamientos térmicos posteriores el Bi metalico
se oxida de forma inhomogénea, promoviendo la formacién de fases secundarias
ricas en bismuto, tales como Bi,03 0 el pirocloro Nag. 32Bi;. 6gTi206. 26(OH)o. 44, 10 que
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impide la obtencidn de BNT en fase perovskita pura (Christensen y col., 2017). La
supresion de estas fases solo es posible mediante un control estricto de la
temperatura y del acceso al oxigeno durante la calcinacién.

Otro aspecto relevante identificado en este estudio es que una resina Pechini
adecuadamente formada, mejora significativamente la homogeneidad iénica del
precursor. La extension del tiempo de envejecimiento del sol favorece la
complejacion y distribucién uniforme de Bi, Na y Ti. Dejar que la solucidn precursora
repose (yendo desde disolucién de nitratos hasta formacion de la resina polimérica).
Un gel bien formado reduce segregaciones locales de metales alcalinos y bismuto
que luego podrian dar fases secundarias (Wang y col., 2005). En conjunto, estos
resultados evidencian que la obtencién de BNT en fase pura mediante el método sol-
gel Pechini depende criticamente de un balance adecuado entre pirdlisis a
temperaturas suficientemente elevadas (= 500 °C), disponibilidad efectiva de oxigeno
para la oxidacion completa del Bi y una estricta homogeneidad y control
estequiométrico del precursor. Estas observaciones destacan las limitaciones
inherentes de la técnica, pero también las rutas experimentales que permiten
mitigarlas con eficacia.

IV .1.2 Analisis de las propiedades Opticas

La Figura 21 muestra el espectro de reflectancia difusa UV—-Vis del BNT en polvo
(recuadro), utilizado para estimar la energia del ancho de banda (E,;) empleando la

teoria de Kubelka—Munk. El grafico ampliado presenta la correspondiente grafica de
Tauc, utilizada para determinar el valor de E, a partir de la extrapolacion lineal en la

regidon de absorcion optica.
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Figura 21. Grafico de Tauc para la obtencién del ancho de banda E,; del

BiysNay 5 TiO; mediante el método Kubelka-Munk para los lotes 1 (magenta), 3
(morado) y 4 (verde).

El analisis de los datos revela que el BNT posee un valor de E; promedio de 2.9 eV,
lo que significa que el catalizador es fotoactivo bajo irradiacion de luz en la region
ultravioleta y en un rango estrecho de la region visible hasta aproximadamente 427
nm. Este valor es consistente con los valores reportados para el BNT puro (Lu y col.,
2013). La ligera variacion en el valor de E; puede atribuirse a la generacion de
vacancias de oxigeno, que introducen niveles electrénicos dentro del band gap,
permitiendo la absorcion de fotones de mayor longitud de onda (> 500 nm) y
provocando una disminucion efectiva del band gap. Este efecto es caracteristico de
materiales BNT obtenidos por sol—gel bajo distintas condiciones, aun sin dopaje (Liu
y col., 2021).

IV .1.3 Analisis Morfologico

La Figura 22 muestra las micrografias SEM obtenidas mediante electrones retro
dispersados (BSE) de los polvos de BNT sintetizados (lotes 2 y 3). Se observa que
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los granos presentan una morfologia irregular, con una microestructura densa y una
superficie lisa. Asimismo, se distingue una mezcla de granos pequefos y grandes,
con un tamafio promedio de grano de 1 a 10 um, presentan una morfologia
predominantemente cubica, lo que sugiere un crecimiento cristalino controlado. No
se identifica la presencia de fases secundarias lo que corrobora la pureza de la fase
del BNT como se observo en los patrones de difraccion (Figura 19).

P A

Figura 22. Micrografias SEM de los polvos BNT calcinados a 920°C; a diferentes
aumentos: a) 15 000X y b) 8000X.

o

V.2 Caracterizacién morfologica y eléctrica de la ceramica Biy. sNag. sTiO3

Para la caracterizacion ferroeléctrica, el material debe evaluarse en forma de
ceramica densa y no como polvo, debido a que los fendbmenos de polarizacion,
conmutacion dipolar y respuesta dieléctrica dependen fuertemente de la continuidad
microestructural, el contacto entre granos y el grado de densificacion. En polvos, la
ausencia de una red granular continua dificulta la alineacion estable de los dominios
ferroeléctricos, dispersa el campo eléctrico aplicado y genera pérdidas significativas
asociadas a los espacios Inter particulares; por ello, la literatura establece que las
propiedades ferroeléctricas solo pueden medirse de manera confiable en cuerpos
ceramicos sinterizados (Zhang y col., 2018).

Con este proposito, se fabricaron pastillas ceramicas de BNT mediante prensado
uniaxial e isostatico, seguidos de un proceso de sinterizacion a alta temperatura para
lograr una densificacion adecuada (Figura 23a) Una sinterizacion eficiente es
indispensable para alcanzar altos niveles de densificacion, ya que la porosidad
residual incrementa las pérdidas dieléctricas, reduce la permitividad efectiva y
deteriora la respuesta ferroeléctrica, al interrumpir la continuidad de los dominios y
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generar concentraciones locales de campo eléctrico.

La porosidad residual se evalué mediante la fractura de las pastillas (Figura 23b) y el
analisis de la seccion transversal por SEM, esta observacion permitié identificar la
distribucion, tamafo y conectividad de los poros, asi como la consolidacion de la
estructura granular, informacién clave para correlacionar la microestructura con el
comportamiento ferroeléctrico.

a) b)

Figura 23. Imagenes de las pastillas ceramicas: a) después del proceso de
sinterizacién a 1000 °C, y b) tras su fractura controlada para el analisis de la
seccion transversal.

IV.2.1 Analisis Morfologico de las pastillas ceramicas Biy. sNag. sTiO3

En la Figura 24 se muestran las micrografias (obtenidas con el detector de electrones
retrodispersados) correspondientes a las pastillas de BNT sinterizadas a 1000 °C (a),
1025 °C (b) y 1075 °C (c) para su posterior caracterizacion ferroeléctrica. Las
micrografias corresponden a la seccion transversal de las pastillas ceramicas. Se
observa que las figuras b) y ¢) presentan una superficie irregular con distribucién de
poros variable y una mayor porosidad, incluyendo la presencia de poros de gran
tamafo (alrededor de 100 micras de largo).

En contraste, las muestras sinterizadas a 1000 °C presentan una superficie mas
uniforme, con una reduccion evidente de la porosidad y una estructura mas compacta
y menos rugosa, lo que indica que esta temperatura podria considerarse como la
mas adecuada para obtener pastillas ceramicas con baja porosidad, de acuerdo con
lo observado en las micrografias obtenidas.
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Figura 24. Micrografl’as SEd la eccion transversal de las r;stillas ceramicas
de BNT observadas a un aumento de 100X y sinterizadas a a) 1000 °C b) 1025
°Cyc)1075 °C.

Para confirmar que la observacion del grado de porosidad no fuera resultado de la
heterogeneidad de la muestra ni del aumento empleado (100X), se analizaron las
micrografias a un aumento de 1200X. En la Figura 24 se determiné tentativamente
que la temperatura éptima de sinterizado corresponde a 1000 °C.

Sin embargo, al examinar las micrografias mostradas en la Figura 25 tomadas a
1200X, se observa que a 1000 °C la muestra presenta poros, asociados a una etapa
inicial del proceso de densificacion. En la Figura 25 (b), correspondiente a una
sinterizacion a 1025 °C, se aprecia una distribucion de poros mas homogénea,
acompafada de un crecimiento de grano mas uniforme y una menor profundidad de
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poros, que sugiere un avance significativo en la coalescencia de granos y en los
mecanismos de difusion superficial y de volumen.

Por ultimo, en la Figura 25 (c), correspondiente a 1075 °C, se evidencia un
crecimiento excesivo de grano ademas de poros atrapados entre los limites de
granos atribuido al proceso de sinterizado. No obstante, dicho crecimiento es
irregular y se asocia a una elevada densidad de poros, lo que indica una alteracion
morfolégica desfavorable para la compactacion y homogeneidad del material.

Figura 25. Micrografias SEM ' Ias tlllas racas e BT observadas a un
aumento de 1200X y sinterizadas a a) 1000 °C b) 1025 °C y c¢) 1075 °C.

No obstante, dada la conocida sensibilidad de BNT a la volatilizacion de los cationes
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de sitios A (cationes de Bi* y Na*) a altas temperaturas (Wang y col., 2005); resulta
esencial complementar el analisis con mediciones de densidad relativa para validar
la condicién éptima de sinterizado. Se determiné el grado de densificacion mediante
el método de Arquimedes para las pastillas previamente analizadas en SEM (Figura
24 y 25) asi como para dos pastillas adicionales sinterizadas a 1050 y 1100°C que
no fueron analizadas en SEM.

El Cuadro 9 presenta los valores de densificacion obtenidos a distintas temperaturas
de sinterizado. Se observa que la mayor densificacion se alcanzé a 1000 °C,
evidenciando un comportamiento no lineal con respecto al incremento de
temperatura, el valor maximo fue de 83.6 %, mientras que a temperaturas superiores
la densificacién disminuyd progresivamente, alcanzando un minimo de 81.63 % a
1100 °C. Este comportamiento sugiere que, en el intervalo de 1075 —1100°C, el
material pierde eficiencia en el proceso de densificacion pese al incremento térmico.
Las micrografias SEM respaldan esta tendencia, mostrando que las temperaturas de
sinterizado relativamente bajas (< 1050 °C) favorecen una mejor densificacién. En
particular, las muestras tratadas entre 1000 y 1050 °C mostraron valores de
densificacion similares, lo que confirma que en este rango térmico el material
mantiene un comportamiento practicamente constante.

Por una observacién fisica, se identifico que la sinterizacion arriba de 1075°C
provoco la fusion parcial de la pastilla en el crisol, por lo que se descarté sinterizar a
temperaturas superiores. Adicionalmente se ha reportado que a temperaturas
superiores al umbral 6ptimo (> 1130 °C) los cationes Na'y Bi3* presentan una
volatilizacion significativa, generando vacancias en el sitio A y afectando la
estequiometria, la homogeneidad estructural y, por ende, las propiedades del BNT
(Afzal y col., 2021). A ello se suma que las altas temperaturas favorecen el
crecimiento anémalo de grano, lo que incrementa la probabilidad de encapsulamiento
de poros dentro de los granos, limitando la densificacion. Estos factores respaldan la
decisidon de no incrementar aun mas la temperatura de sinterizado (Kang, 2020).

Asimismo, los resultados reportados en la literatura coinciden en que temperaturas
cercanas a 1050 °C favorecen la densificacion 6ptima en ceramicos basados en BNT,
lo cual es consistente con la tendencia observada en este estudio (Kornphom y col.,
2022).
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Cuadro 9. Valores de densificacion obtenidos por el método de Arquimedes.

Temperatura de sinterizado % Densificacion
1000 °C 83.6

1025°C 83.1

1050°C 83.4

1075°C 82.80

1100°C 81.63

Los resultados de densificacion (cuadro 9) sugieren que la densificacion del BNT
puede verse restringida por dos factores principales: (i) la presencia de gases
insolubles atrapados en poros aislados y (ii) el atrapamiento de poros aislados dentro
de los granos. La retencidn de gases puede originarse desde la propia atmésfera de
sinterizado como de reacciones residuales del precursor, lo que dificulta la
eliminacién de poros cerrados incluso a temperaturas elevadas. Se ha encontrado
que el comportamiento de crecimiento de grano esta gobernado en gran medida por
la morfologia (estructura atomica) de la frontera de grano, y puede controlarse
modificando la estructura de la frontera de grano, asi como el tamano y la distribucion
del polvo (Kang, 2020).

Esta disminucion de la densidad relativa, se atribuyen al tamafio de grano, al grado
de aglomeracion del polvo y a los métodos de conformado. En este estudio se
considera que la principal causa fue la compactacion heterogénea de la pastilla verde
la cual generé regiones menos densas que requieren mayor energia para
densificarse. Bajo condiciones de sobrecalentamiento, estas zonas no solo no logran
compactarse adecuadamente, sino que también se vuelven mas susceptibles a la
fusidon superficial y a la pérdida de Na y Bi. En consecuencia se obtiene una
microestructura con porosidad persistente, pérdida de masa y, en casos extremos,
adhesioén parcial debido al inicio de procesos de vitrificacion (Wang y col., 2005).

Obtener porcentajes de densificacion alrededor del 95%, respecto a la densidad
tedrica aseguran la maxima conectividad de la red cristalina, minimizan porosidad y
defectos, y permiten que las propiedades ferroeléctricas se expresen plenamente.
Por debajo de este umbral, la porosidad actia como camino de fuga y reduce la
alineacion de dominios, degradando bucles P — E y otros parametros eléctricos. El
tamafio de grano también depende del sinterizado y debe mantenerse dentro de un
rango oOptimo: demasiado pequeio impide el desarrollo completo de dominios,
mientras que demasiado grande genera saturacion de propiedades y posibles
defectos. Por ello, alcanzar una densificacion = 95% es fundamental para mediciones
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precisas y reproducibles de la ferroelectricidad. Las densidades maximas obtenidas
en este estudio fueron de 83.6 % lo cual no resulta idéneo para la medicion de las
propiedades ferroeléctricas indicando que la densificacién obtenida no fue suficiente
para asegurar las mediciones precisas y reproducibles (Kong y col., 2008).

Para lograr un sinterizado optimo se sugiere la modificacion del ciclo térmico respecto
al calentamiento convencional ya que puede mejorar de manera significativa la razén
de densificacion en relacion con el crecimiento de grano. Entre las estrategias mas
efectivas se encuentran el calentamiento rapido, el uso de rampas escalonadas, la
sinterizacion por dos etapas y los tratamientos térmicos pulsados (Kang, 2020).

I\V.2.2 Propiedades ferroeléctricas de la ceramica Biy. sNag. 5TiO3

Las propiedades ferroeléctricas de las ceramicas BNT se evaluaron en las muestras
sinterizadas a 1000 °C, ya que mostraron la mayor densificacion. Para medir su
polarizacion remanente, se registro la curva de histéresis (P — E), que muestra cémo
responde el material cuando se le aplica un campo eléctrico creciente y luego
decreciente. Esta prueba permite identificar valores como la polarizaciéon remanente
y el campo coercitivo, que son indicadores del comportamiento ferroeléctrico. Las
curvas obtenidas con el equipo ferroelectric tester (seccion 111.2.6) se presentan en
la Figuras 26, donde se observa la variacion de la polarizacién en funcién del campo
eléctrico aplicado

50



— 500 Hz
— 250 Hz
— 166 Hz
— 125Hz
— 111 Hz
—— 100 Hz
— 83 Hz
—71Hz
—62Hz
—55Hz
— 50 Hz
45 Hz
—41Hz
—38Hz
— 33 Hz
— 25Hz
— 20 Hz
— 16 Hz
— 14 Hz
—12Hz

60 70 20 0 20 20 60 11 Hz
Polarizacion(uC/cm?)

1.9

1.0

0.5

-1.0

Campo electrico (kV/ cm)

-1.5

Figura 26. Curvas de histéresis (P — E) de las ceramicas BNT sinterizadas a 1000
°C obtenidas a 2000 V bajo distintas frecuencias.

En la Figuras 26 se muestran los lazos de histéresis eléctrica (P — E) obtenidos para
la ceramica BNT a distintas frecuencias del campo aplicado. Las mediciones se
realizaron a 2000 V, con un barrido de frecuencia de 11 a 500 Hz, con el fin de evaluar
como la frecuencia afecta la conmutacion ferroeléctrica y, en consecuencia, la
estabilidad del lazo, la polarizacién remanente y el campo coercitivo. Los valores
presentados se encuentran normalizados para un volumen de 143 mm?. Este tipo de
medicidon permite evaluar el comportamiento ferroeléctrico del material,
especificamente su capacidad para mantener una polarizacién remanente una vez
retirado el campo eléctrico y el campo coercitivo necesario para invertir dicha
polarizacion. Cada curva corresponde a una frecuencia distinta del campo eléctrico
aplicado, lo que permite analizar la dependencia de la respuesta ferroeléctrica con la
frecuencia. A bajas frecuencias los dominios tienen tiempo suficiente para alinearse
completamente, resultando en lazos mas anchos y mayor polarizacién remanente; a
frecuencias altas la reorientacién de dominios se vuelve incompleta, reduciendo el
area del lazo y la polarizacion observada (Yang y col., 2010).

El lazo de histéresis se inicia en condiciones de E =0y P = 0. Al aplicar un campo
eléctrico positivo, los dominios ferroeléctricos comienzan a alinearse y la polarizacién
aumenta hasta alcanzar la polarizacion de saturacion (Ps) alrededor de E = 1.5 kV/cm
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a una frecuencia de 500 kHz. Cuando el campo eléctrico se reduce nuevamente a E
= 0, la muestra no regresa a P = 0, sino que conserva una polarizacion remanente
P., que representa la polarizacién retenida sin un campo externo. Posteriormente, al
aplicar un campo eléctrico negativo, los dominios comienzan a reorientarse en la
direccion opuesta hasta que la polarizacion pasa por cero. El valor del campo
necesario para alcanzar P= 0 corresponde al campo coercitivo (Ec). Los lazos de
histéresis obtenidos muestran una conmutacién ferroeléctrica parcial, caracterizada
por una fuerte dependencia con la frecuencia. A bajas frecuencias se alcanzan
valores mayores de polarizacion remanente (P, = 15-19 pC/cm?) y polarizacion de
saturacion cercanos al maximo del material (Ps = 41-43 puC/cm?), mientras que a
frecuencias elevadas estos parametros disminuyen significativamente (P.= 4-11
pC/cm?, Py = 36—41 uC/cm?) debido a la movilidad limitada de los dominios y al
incremento de las pérdidas dieléctricas.

Las curvas de histéresis obtenidas (Figura 26) presentan un lazo redondeado,
inclinado y no saturado, asociado a la dispersion de campos coercitivos locales
derivada de la distribucién amplia del tamafio de grano (Schenk y col., 2013). El
estrechamiento del lazo P — E puede vincularse a efectos intergranulares que actuan
como divisor capacitivo y reducen el campo eléctrico efectivo en la fase ferroeléctrica,
limitando la conmutacién de dominios. Este comportamiento también es compatible
con una respuesta de tipo relaxor, donde la polarizacion esta controlada por regiones
polares nanométricas y una cinética de dominio restringida (Schenk y col., 2013).

Adicionalmente, como describe Zhang y col. (2018), la porosidad puede intensificar
esta respuesta: los poros de baja permitividad concentran el campo eléctrico y
disminuyen el campo interno en la ceramica, lo que reduce P. e incrementa la
inclinacién del lazo. A mayores niveles de porosidad, el campo efectivo se atenua
aun mas, por lo que se requieren campos externos mas altos para inducir la
conmutacion completa, coherente con la falta de saturacion observada. Finalmente,
si la microestructura contiene poros equiaxiales —Ilos cuales perturban mas
intensamente la distribucién del campo eléctrico—, estos efectos pueden acentuarse,
debilitando aun mas la respuesta ferroeléctrica.

En este caso la forma del lazo de histéresis se atribuye principalmente a la baja
densificacion del material, consecuencia de las condiciones de fabricacién de la
pastilla ceramica. Esta deficiente microestructura afecta directamente la respuesta
ferroeléctrica, reduciendo la polarizacion efectiva y aumentando las pérdidas
dieléctricas. Esta interpretacion se respalda en los analisis de seccion transversal
mostrados en las Figura 24 y 25, donde se evidencia una alta porosidad, asi como
en el Cuadro 8, que confirma los bajos valores de densificacién obtenidos
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experimentalmente (Schenk y col., 2013).

Dado que los lazos de histéresis no fueron concluyentes —una situacion reportada
previamente para el BNT cuando la sinterizacion es deficiente—, la ausencia de un
lazo bien definido no implica la ausencia de polarizacion espontanea. El BNT posee
una polarizacion intrinseca estable en la fase romboédrica; La polarizacion
espontanea en Bi,. ;Na,. 5sTiO3; es una propiedad intrinseca de su fase romboédrica
(R/R3c) (Liu y col., 2021), ampliamente documentada por estudios estructurales y de
respuesta eléctrica. Trabajos de cristal unico y medidas in-situ muestran la existencia
de una fase R fuertemente polar y mecanismos de rotacion de polarizacion (Ogino y
col., 2014). Por lo tanto, bajo un estimulo mecanico adecuado (como cavitacién
ultrasénica a frecuencias mayores que la frecuencia de resonancia), es posible
inducir la respuesta piezoeléctrica y, en condiciones fotoactivas, siendo la piezo-
fotocatalisis. Esto permite considerar al BNT como un candidato viable para
aplicaciones piezo y piezo-fotocataliticas (Wang y col., 2023), aun cuando la
ferroelectricidad no pudo observarse plenamente en estado ceramico debido a las
limitaciones de densificacion. Por ello, los parametros ferroeléctricos obtenidos
deben interpretarse como una respuesta limitada por la microestructura y la dinamica
restringida de dominios, y no como la ferroelectricidad intrinseca del BNT, una
histéresis “mala” no necesariamente indica ausencia de polarizacion intrinseca, sino
un problema microestructural.

I\V.3 Evaluacion preliminar de la eficiencia piezo-fotocatalitica del BNT

Para evaluar la polarizacion espontanea del BNT en polvo, se aplicd un estimulo
mecanico mediante un bafio ultrasénico. Se ha reportado que las ondas ultrasénicas
pueden activar mecanicamente nanoparticulas piezoeléctricas, generando asi
cargas eléctricas locales gracias al efecto piezoeléctrico directo (Cafarelli y col.,
2021).

En este estudio, el bafo ultrasénico de 42 kHz se empleé como primer método
exploratorio para inducir polarizacion en el BNT, aprovechando que las ondas
ultrasénicas pueden promover la alineacién parcial de dominios ferroeléctricos. Una
vez activado mecanicamente, el material se sometié a las pruebas de degradacion
fotocatalitica con el objetivo de analizar si la polarizacién inducida influye en la
dinamica de separacion de cargas fotoactivas.

53



Figura 27. Activacién del polvo de BNT por ultrasonido en las imagenes a), b) y ¢)
se ilustra la preparacion del material; en las imagenes d) y e) se muestra la
activacion en un bario ultrasénico Cole—Parmer a una frecuencia de 42 kHz.

En la Figura 27 se muestra el procedimiento empleado para la activacién ultrasoénica
del polvo de BNT, cuyo objetivo fue inducir polarizacion inicial para su activacion de
respuesta piezoeléctrica. Para ello una masa fija de BNT se dispersé en agua
desionizada formando una suspension que fue sometida a un bafo ultrasénico de 42
kHz durante 30 min. Finalizada la sonicacion, el material se filtré y se secé a 50 °C
para recuperar el polvo activado. Una vez seco el BNT previamente sometido a
activacioén ultrasoénica se evalud para la degradacién “piezo-fotocatalitica” de AM, tal
como se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Degradacion de AM empleando Bi, sNa, s TiO3 5 g/L (lote 1), 5 mg/L
AM, pH 7, iluminacién visible LED de 300 W (roja, verde y azul), atmosfera
saturada de O,. a) BNT sin activar, b) BNT activado en bafo ultrasonico 42 kHz.
c) comparacién con BNT sintetizado por reaccion en estado sélido c¢) sin activar y
d) activada en bafo ultrasénico 42 kHz.

Las Figura 28(a) y 28(b) muestran los resultados de la degradacion “piezo-
fotocatalitica” obtenidos para el BNT en polvo, con y sin activacion ultrasoénica,
respectivamente. En ambos casos se observa un comportamiento practicamente
idéntico, con un porcentaje de degradacion aproximado del 15 %.

Con el fin de descartar que la falta de respuesta piezoeléctrica estuviera asociada a
la ruta de sintesis, se repitio el experimento utilizando un BNT obtenido por reaccién
en estado sélido. Los resultados correspondientes al material activado y sin activar
se presentan en las Figura 28(c) y 28(d). De manera similar, se alcanzé unicamente
una degradacién aproximada del 10 %, indicando que el tratamiento ultrasénico bajo
las condiciones aplicadas no generé una activacién piezoeléctrica apreciable en
ninguno de los materiales. Las posibles razones incluyen (i) la diferencia en
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coeficiente piezoeléctrico del material, (ii) la frecuencia/intensidad del ultrasonido
empleada o (iii) la geometria/tamafio de particula del polvo, que puede afectar la
eficiencia de activacion mecanica (Cafarelli y col., 2021; Yang y col., 2023).

Como se ha descrito en la literatura, la energia acustica depositada en el medio
depende del coeficiente de absorcion, la densidad y la intensidad del ultrasonido,
parametros que determinan tanto los efectos térmicos como mecanicos generados.
Cuando la intensidad o la frecuencia ultrasonica se encuentran fuera del rango
optimo, el campo de tension inducido sobre las particulas piezoeléctricas puede ser
demasiado bajo para generar potenciales eléctricos apreciables (Cafarelli y col.,
2021).

En el primer y segundo caso se sabe que el voltaje generado en la superficie esta
positivamente relacionado con el radio de la particula esférica y con la presion de la
onda ultrasénica por lo que una frecuencia inadecuada puede provocar una
activacioén deficiente o nula (Yang y col., 2023). En el segundo caso diversos estudios
han senalado que la morfologia y el tamafo de particula influyen significativamente
en la eficiencia piezo-fotocatalitica, ya que modifican el comportamiento de carga
superficial, la generacion de campos locales y la respuesta de resonancia (Masekela
y col., 2022). En los semiconductores piezoeléctricos, los portadores de carga libres
tienden a fluir y apantallar el piezo-potencial, debilitando la fuerza impulsora. Por lo
tanto, para mantener la activacion piezoeléctrica, es necesario un impulso mecanico
continuo, como una oscilacién ultrasénica constante. Al interrumpir o detener la
estimulacién, el potencial inducido se disipa rapidamente, lo que explica que el polvo
de BNT no mostrara activacion efectiva bajo las condiciones experimentales
empleadas (Tu y col., 2020).

Con el objetivo de inducir la polarizacion del material y generar cargas activas, se
aplicaron ondas ultrasénicas de forma continua. Este tipo de excitacion promueve la
formacion de burbujas de cavitacion que colapsan generando micro presiones sobre
las particulas piezoeléctricas, activando asi un potencial piezoeléctrico de forma
periddica (Tu y col., 2020). En la Figura 29 se muestra el montaje experimental del
reactor empleado para estas pruebas. La solucion de AM con el polvo de BNT se
mantuvo en un bafio ultrasénico a una frecuencia constante de 42 kHz, junto con un
estimulo luminico, durante una hora.
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Figura 29. Fotografia del reactor utilizado para la degradacién de AM bajo
estimulaciéon mecanica constante mediante bano ultrasénico (Elma Transonic, 42
kHz). Se muestran las imagenes para a) vista frontal b) vista al interior.

Los resultados de degradacion del AM obtenidos bajo estas condiciones
experimentales se presentan en la Figura 30. Esta evaluacidén permite analizar el
efecto conjunto de la deformacién mecanica ultrasonica y la irradiacion de luz sobre
la actividad fotocatalitica del polvo de BNT, con el propdsito de determinar si el
material responde a la activacion piezoeléctrica inducida o si la remocion observada
corresponde unicamente al efecto fotocatalitico convencional.
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Figura 30. Degradacién de AM empleando Bi, sNa, sTiO; 5 g/L (lote 1). 5 mg/L
AM, pH 7, iluminacién visible LED de 300 W (roja, verde y azul) en un bafo
ultrasénico Elma Transonic a una frecuencia de 42 kHz.

En la Figura 30 se observa una baja eficiencia “piezo-fotocatalitica” del BNT, 20 %
de degradacion, bajo la aplicacion continua de ultrasonido (42 kHz) junto con el
estimulo luminico externo. El estrés mecanico inducido no produjo una activacion
piezoeléctrica efectiva del BNT bajo las condiciones experimentales. Este resultado
es atribuible a: i) una posible desincronizacion entre la frecuencia aplicada y la
frecuencia de resonancia del material, lo que limita la eficiencia de conversion
mecano-eléctrica y la generacion del potencial piezoeléctrico; ii) el apantallamiento
del campo piezoeléctrico por portadores de carga libres, que reduce la separacion
de cargas; y iii) una potencia ultrasénica insuficiente para alcanzar el umbral de
presion de cavitacion necesario para inducir la polarizacion del material y promover
la generacion de especies reactivas durante el proceso piezo-fotocatalitico (Tu y col.,
2020).

En términos de eficiencia mecanica, la activacion realizada en bafo ultrasénico
presenta limitaciones inherentes que explican la baja efectividad observada en la
polarizacion del polvo de BNT. En este tipo de dispositivos, la cavitacion se genera
de manera aleatoria y dispersa, generando una baja intensidad acustica y un campo
ultrasénico altamente heterogéneo, donde las burbujas solo inducen movimientos
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locales del fluido y fuerzas mecanicas minimas. Bajo estas condiciones, la energia
transferida al material es insuficiente para provocar deformaciones periddicas
capaces de activar de manera significativa la respuesta piezoeléctrica del BNT (Asadi
y col., 2020).

En contraste, distintos estudios sefialan que la sonicacidn por sonda es
sustancialmente mas eficiente debido a la formacion de cavitacién transitoria con
colapsos inerciales altamente energéticos, capaces de generar micro jets, ondas de
choque y gradientes de presion extremos. Estos fendmenos —practicamente
ausentes en un bafio ultrasénico— producen esfuerzos varias 6rdenes de magnitud
superiores y permiten la ruptura de aglomerados, la dispersion fina y, en algunos
sistemas, la modificacién superficial por especies reactivas generadas durante el
colapso de las burbujas. Mientras un bafo ultrasonico opera con potencias tipicas de
20-40 WIL y con distribucion no uniforme, un sonotrodo puede alcanzar valores
cercanos a 20000 WI/L, superando en casi tres 6érdenes de magnitud la energia
efectiva disponible para el material (Asadi y col., 2020).

En este contexto, la ausencia de un efecto piezoeléctrico apreciable en las pruebas
realizadas es consistente con las limitaciones propias del bafio ultrasénico. Por tanto,
para evaluar de manera confiable la activacién piezo-fotocatalitica del BNT en polvo,
fue necesario emplear métodos de excitacion mas intensos y controlados, como la
sonicacion por sonda. Por consiguiente, se decidio sustituir el bafio ultrasénico por
un sonotrodo para inducir el estrés mecanico. Este permitid aplicar una fuerza
acustica mas localizada y homogénea, capaz de imponer un estrés mecanico lo
suficientemente intenso para inducir la polarizacion espontanea en la perovskita BNT,
al operar por encima de la frecuencia de resonancia del material.

IV.4 Evaluacion piezo-fotocatalitica de Bij ;Na, s TiO5 en polvo

En este sentido, y con el propédsito de evaluar la posible activacion piezoeléctrica del
material, la eficiencia piezo-fotocatalitica del BNT en polvo se determiné mediante la
degradacion de azul de metileno bajo la aplicacion de estimulos mecanicos a través
de cavitacion ultrasénica generada con un sonotrodo y estimulos luminicos mediante
irradiacion LED de luz visible (100 W). Estos ensayos se realizaron tanto de manera
individual como combinada, lo que permitié diferenciar la contribucién de cada
estimulo y analizar si la aplicacion del estrés mecanico inducia una respuesta
piezoeléctrica. Los resultados se presentan en la Figura 31, y la identificacion de
cada experimento, junto con su porcentaje de degradacion, se detalla en el Cuadro
10.
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Figura 31. Degradacion de AM en obscuro y bajo iluminacion visible LED 100 W.
En todos los experimentos se us6 una concentraciéon de 5 g/L de catalizador BNT,
volumen de 50 ml de 5 mg/L AM pH 7, atmosfera saturada de 0O,.

En primera instancia, con el propésito de verificar la estabilidad del colorante, se
realizaron ensayos sin la presencia del fotocatalizador bajo diferentes condiciones.
En oscuridad (linea negra), la degradacion registrada fue de aproximadamente 5%,
valor asociado a fluctuaciones inherentes del equipo de medicion. Bajo iluminacion,
la degradacion aumentdé a 13% (linea gris), atribuible a una fotdlisis parcial del
colorante. Estos valores, suficientemente bajos para descartar efectos externos,
confirman la estabilidad del colorante en el medio de reaccion.

Una vez confirmada la estabilidad del colorante, se evalu6 la eficiencia del material

BNT en ausencia y presencia de luz. En oscuridad (linea verde obscuro), la
degradacion alcanzdé 33%, atribuida principalmente al proceso de adsorcion
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superficial del BNT, mientras que bajo iluminacion (linea verde claro) aumento hasta
un 44%, evidenciando la generacion de pares electron-hueco y la actividad
fotocatalitica del material en luz visible.

Cuadro 10. Porcentajes de degradacion de AM bajo distintos estimulos (Figura 31).
Material Estimulo Proceso % Degradacion

Ohsouro > T
Luz Fotolisis 13
Obscuro Adsorcién 33

BNT T
Luz Fotocatalisis 44
Sonotrodo Sondlisis -+ I
Obscuro
Sonotrodo Sondlisis+ 53
Luz Fotolisis
Sonotrodo Piezo-catalisis  4¢ N
Obscuro

BNT -
Sonotrodo Piezo- o0 I
Luz fotocatalisis

Posteriormente, se aplico el estimulo ultrasénico como fuente de energia mecanica.
En el experimento control con cavitacion ultrasénica y sin catalizador (linea azul
obscuro), la degradacion del AM alcanz6 24% en oscuridad y 53% bajo iluminacion
(linea azul claro), indicando que el ultrasonido genera especies reactivas capaces de
degradar el colorante incluso sin presencia del catalizador (Kim y col., 2024).

Bajo condiciones piezo-cataliticas, catalizador BNT estimulado con cavitacion
ultrasonica sin luz (linea morada), se obtuvo un 46 % de degradacion, debido a que
las ondas de presion de alta frecuencia provocan la deformacién mecanica tanto del
material piezoeléctrico como de las moléculas de agua circundantes, lo que conduce
a una degradacién mejorada de los contaminantes. Finalmente, bajo condiciones
piezo-fotocataliticas, combinando irradiacion luminica y cavitacién ultrasénica en
presencia del catalizador BNT, la degradacién alcanzé 90% (linea rosa). Este
incremento evidencia un efecto sinérgico entre fotocatalisis y piezo-catalisis, donde
la interaccion de los estimulos luminico y mecanico mejora la separacion de cargas

61



y la generacion de especies reactivas, potenciando la actividad catalitica del material.

Piezo — Polarizacion

hm— | 0;

Luz Solar

)

Vibracion Ultrasonica

-

Q ht OH~
@ - ‘OH BigsNag sTiO3

Figura 32. Mecanismo piezo-fotocatalitico (Basado en Zhao y col., 2020).

Con base en los resultados experimentales y el analisis tedrico, el mecanismo piezo-
fotocatalitico para BNT puede describirse como se muestra en la Figura 32 bajo la
accion de la irradiaciéon luminosa. EI BNT absorbe la energia de los fotoelectrones
provenientes de la luz visible, y los electrones en la banda de valencia (BV) realizan
una transicidon hacia la banda de conduccion (BC), dejando un numero equivalente
de huecos en la BV. Sin embargo, los electrones en la BC son inestables y tienden a
regresar a la BV y neutralizarse al combinarse con los huecos. Simultaneamente, la
vibracion ultrasonica genera cargas positivas y negativas concentradas en igual
cantidad en superficies opuestas de BNT debido al efecto piezoeléctrico, formando
asi un campo eléctrico interno. En este campo, los electrones y huecos
fotogenerados estan sujetos a fuerzas electrostaticas opuestas, de modo que se ven
obligados a moverse en direcciones contrarias, evitando la recombinacion de
electrones y huecos fotogenerados y mejorando finalmente la velocidad catalitica.
Esto dirige los electrones y huecos fotogenerados en direcciones opuestas,
reduciendo la recombinacién y mejorando la actividad catalitica (Zhao y col., 2020;
Wang y col., 2022).

Posteriormente, los electrones reaccionan con el oxigeno disuelto en agua para
formar radicales superoxidos (°03), y los huecos reaccionan con los iones hidréxido
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en agua para formar radicales hidroxilos ( *OH). Finalmente, estas especies
oxidantes reactivas pueden degradar los contaminantes hasta la mineralizacion
formando CO, y H,0 (Wang y col., 2022).

IV.4 Evaluacion piezo-fotocatalitica de recubrimientos de Bij sNay s TiO4

Con el objetivo de avanzar hacia aplicaciones practicas en el tratamiento de aguas,
fue necesario trasladar la actividad piezo-fotocatalitica del BNT en polvo a un sistema
inmovilizado. Para ello, el material se depositd sobre una malla de titanio (Figura 33),
seleccionada por su caracter conductor y su funcion dual como soporte mecanico y
colector de electrones (electron scavenger), lo que favorece la separacion de cargas
durante la fotocatalisis.

En primer lugar, se presentan los resultados de los recubrimientos obtenidos
mediante deposicion electroforética, incluyendo las condiciones de procesamiento,
las masas depositadas y la caracterizacién morfolégica del sustrato y recubrimientos.
Posteriormente, se muestran la eficiencia piezo- y fotocatalitica de los recubrimientos
fabricados por drop coating evaluando la cantidad depositada del catalizador y la
eficiencia del depésito.

Figura 33. Fotos de la malla de titanio sin recubrimiento a) sin flash; y b) con flash
para mostrar mejor la superficie.

IV.4.1 Recubrimientos por deposicién electroforética (EPD).

Los recubrimientos BNT/Ti obtenidos por EPD se sintetizaron siguiendo las
condiciones establecidas en la seccién 11.2.9, ajustando estratégicamente el tipo de
solvente y el aglutinante de la suspension. Estos parametros, decisivos en la
estabilidad coloidal y en la movilidad de las particulas, determinan de manera critica
la calidad, uniformidad y adherencia del depdsito.
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La adherencia del polvo de BNT sobre el sustrato de la malla de titanio se calcul6
mediante el peso del recubrimiento antes y después del depdsito. El proceso de
pesaje se realizd por duplicado para cada recubrimiento, obteniéndose el valor
promedio correspondiente. Los resultados del catalizador depositado en la malla
mediante la técnica de deposicion electroforética se presentan en el cuadro 11. El
valor de masa depositada corresponde a la cantidad de BNT depositado sobre la
malla después de la calcinaciéon mientras que el valor masa perdida corresponde a
la cantidad de BNT que quedo en la malla después de evaluar el recubrimiento por
piezo-fotocatalisis.

Cuadro 11. Masa de BNT depositada por deposicion electroforética en los
recubrimientos y masa perdida después del experimento fotocatalitico.

Condicién Masa Masa

Razén depositada (mg) perdida (mg)
aglutinante/solvente

50% aglutinante/50%H,0 12.98 5.91

70% aglutinante/30%H,0 2.34 2.27

50% aglutinante/50% etanol 1.3 1.13

70% aglutinante/30% etanol 0.62 0.44

Figura 34. Deposicion por electroforesis (EPD) de Bi,. 5Na§. sTiO3; en medio
acuoso y alcohdlico, variando la proporcion de aglutinante/solvente: a) 50/50 y b)
70/30 en agua, c) 50/50 y d) 70/30 en etanol

En la Figura 34 se observa que los recubrimientos obtenidos en medio acuoso (a y
b) presentan una mayor cantidad de material depositado en comparacion con los
obtenidos en medio etandlico (c y d). No obstante, las capas formadas en agua (a 'y
b) muestran alta porosidad y deficiente adhesion, mientras que en etanol la
deposicion resulta mucho mas ligera y apenas perceptible (c y d).
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Se observa una posible oxidacion superficial de la malla de titanio, evidenciada por
la coloracion posterior al proceso de depodsito, especialmente marcada en las
suspensiones preparadas en agua (Figura 34 a y b). Este comportamiento puede
atribuirse a que el titanio metalico no es completamente inerte: en presencia de
oxigeno o agua desarrolla de manera espontanea una capa pasiva de O6xido,
constituida principalmente por Ti — OH y TiO,. En estas condiciones, es comun la
aparicion de tonos amarillos a café, cuyo origen esta directamente relacionado con
el espesor y la distribucion del TiO, formado, asi como con el potencial aplicado
durante el proceso (Sul y col., 2002). Este mecanismo explica adecuadamente la
coloracion observada en los recubrimientos obtenidos en medio acuoso.

La formacion de estos subproductos se atribuye a la mayor conductividad del agua
en comparacion con el etanol, que favorece la migracion electroforética de las
particulas y, por consiguiente, incrementa el rendimiento de deposicion. Sin
embargo, la electrdlisis del medio acuoso genera principalmente en el anodo 0, y H*,
en el catodo H, y OH™ (Céspedes y col., 2015), responsables de la elevada porosidad
y rugosidad superficial observadas. Aunque esto reduce la densidad del
recubrimiento, también incrementa el area activa disponible, lo que puede mejorar la
adsorcion de contaminantes y, por tanto, la eficiencia de degradacion.

Los resultados obtenidos pueden interpretarse considerando el efecto directo de la
conductividad de la suspensidén sobre la eficiencia del proceso EPD. Tal como
reportan Dougna y col. (2017), la conductividad de la suspensién determina la tasa
de migracién de particulas durante EPD, razéon por la cual los medios mas
conductivos producen mayores masas depositadas. Asimismo, al aumentar el tiempo
o el numero de ciclos de deposicion, la tasa de crecimiento del recubrimiento tiende
a estabilizarse debido a la formacién de una capa aislante sobre el electrodo. Esta
capa incrementa la resistencia eléctrica local y reduce el campo efectivo,
disminuyendo la fuerza motriz del proceso (Hamaker,1940). Como resultado, los
depdsitos  subsecuentes se vuelven menos compactos y presentan
heterogeneidades en espesor y morfologia.

Antes de evaluar la actividad fotocatalitica de los recubrimientos, fue necesario
analizar el comportamiento del contaminante modelo en presencia del sustrato
conductor. Para ello, se estudié la degradacion del azul de metileno en contacto
unicamente con la malla de titanio, realizando ensayos bajo distintas condiciones y
con diferentes estimulos (Figura 35). Este procedimiento permitié identificar la
posible interaccién del titanio con el colorante y descartar contribuciones asociadas
al sustrato durante los experimentos fotocataliticos posteriores.
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Figura 35. Degradacion de AM en presencia de una malla de titanio (2x2 cm)

después de 3 horas de exposicidon bajo diversos estimulos. La concentracion

inicial del colorante fue de 5 mg/L en un volumen total de 100 ml, atmosfera

saturada de Oo.

En la Figura 35 se muestra la degradaciéon o absorcion del AM en presencia del
sustrato a emplear en los recubrimientos, malla de titanio. En obscuridad (linea azul),
se obtuvo una degradacion de AM del 15 %, atribuida principalmente a la adsorcién
superficial del colorante sobre la malla. Bajo irradiacion luminica (linea rosa), se
alcanzé un 36 % de degradacion, asociada a la interaccién del colorante con la
superficie metalica del Ti. En cavitacidn ultrasonica sin luz (linea verde), se obtuvo
un 39 % de degradacion, atribuible a la combinacién de procesos de sondlisis y
adsorcion del colorante en la superficie metalica. Sorprendentemente, bajo la accién
simultanea de cavitacion ultrasénica y luz (linea naranja) se alcanzd un 59 % de
degradacion, atribuible a la formacion de ERO generadas en cavitacion ultrasonica y
contribucion del titanio.

La oxidacion superficial de la malla de titanio durante el proceso puede dar lugar a la
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formacion de una pelicula delgada compuesta por especies como Ti — OH, TiO, en
estado amorfo o parcialmente cristalino, e incluso éxidos sub-estequiométricos del
tipo TiOy (1 < x < 2), todos ellos ampliamente descritos como productos tipicos de la
oxidacion espontanea o inducida electroquimicamente del Ti metalico (Sul y col.,
2002; Lausmaa, 1996). La presencia de estas especies modifica de manera
significativa la quimica superficial: los grupos Ti — OH aportan caracter hidrofilico y
actuan como sitios de anclaje capaces de favorecer la adsorcién de moléculas
organicas cargadas o aromaticas, como es el caso del AM.

Ademas, bajo cavitacion ultrasonica, esta superficie oxidada puede participar
indirectamente en la generacion de especies reactivas de oxigeno (ERO). La
sondlisis del agua —particularmente en las zonas cercanas al colapso de las
burbujas— produce la ruptura de moléculas de oxigeno y de agua, formando
radicales H® y *OH . A partir de las reacciones entre estas especies ( 0°,H*, "OH ) entre
si y con H,0y *0;, se generan radicales HO y H,0,. Por lo tanto, la combinacién de
irradiacion fotocatalitica y ultrasonido puede mejorar la degradacion de
contaminantes organicos en agua mediante estas especies, especialmente los
radicales "OH . Por otro lado, bajo irradiacion visible, incluso una capa muy delgada
de TiO, puede experimentar procesos de fotdlisis superficial o una fotoactivacion
limitada, generando electrones, huecos o radicales adicionales que contribuyen a la
degradacion del contaminante (Davydov y col., 2001).

En conjunto, la combinacion de: (i) adsorcién mejorada sobre grupos Ti — OH/TiO,,
(i) generaciéon de ERO por sondlisis, y (iii) una contribucién adicional por fotdlisis o
foto activacion superficial del TiO,, explica el incremento de la degradacion del AM
cuando la malla de titanio oxidada esta sometida simultaneamente a luz y cavitacion
ultrasonica aun sin presencia del catalizador BNT.

Con el fin de comprobar el estado estructural de la malla de titanio e identificar que

tanta influencia pudo tener en el proceso de degradacion se realizaron unas
micrografias a dicho material.
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Figura 36. Micrografias de la malla de titano observadas a un aumento de 100X sih
ningun ataque quimico observadas a) al borde de la malla y b) al centro de la malla.

»

En la Figura 36 se observan fracturas en la malla de titanio a) tomada en el borde,
muestra una mayor concentracion de dafio, atribuible a los esfuerzos mecanicos
generados durante el corte con la cortadora de metales. La geometria abierta y el
reducido diametro de la malla favorecen la concentracion de tensiones y la
propagacion de fracturas. En comparacion, la b) presenta menos discontinuidades,
lo que indica que las zonas alejadas del borde estuvieron menos expuestas a los
esfuerzos inducidos por el proceso de corte.

Estas fracturas en la malla favorecen la nucleacion localizada de burbujas,
aumentando la rugosidad superficial y promoviendo la formacion de oOxidos
defectuosos (TiO, con vacantes de oxigeno y estados Ti®*), generando asi sitios
altamente activos para la produccion de radicales oxidantes (Besra y Liu, 2007;
Maciag y col., 2021; Novak & Konig, 2009)

Una vez realizado este analisis preliminar de la malla de titanio, se procedié a evaluar
la eficiencia fotocatalitica de los recubrimientos obtenidos por deposicion
electroforética a partir de soluciones precursoras de polvo de BNT (Figura 37) con
diferentes relaciones aglutinante/solvente (50/50 y 70/30), utilizando agua o etanol
como solvente y Triton y etilenglicol como aglutinantes (ver Cuadro 8).

Para los recubrimientos preparados con agua en una relacién 50/50, la degradacién
en estimulo de luz alcanzé un 43 % (simbolo azul), mientras que al aumentar el
aglutinante a una relacion 70/30, la eficiencia disminuy6 hasta un 35 % (simbolo
rosa), probablemente debido a la mayor viscosidad, que dificulté una deposicidn
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uniforme (de acuerdo con las masas calculadas en el cuadro 11). En el caso de
soluciones con etanol, las degradaciones fueron menores, 31 % para la relacion
50/50 (simbolo verde) y 32 % para la relacion70/30 (simbolo morado), indicando que
el disolvente organico afectdé negativamente la dispersién del polvo y su adhesion al
sustrato. Como comparacion de la degradacion de AM solo en presencia de la malla
de titanio en obscuro y luz obsérvese la Figura 35 (simbolo azul y rosa,
respectivamente).

1.0
0.8
0.6
o
@)
~~
@)
0.4 Condicién Estimulo % Degradacion
50 % Aglutinante/50 % H,0 Luz 43
70 % Aglutinante/30 % H,0 Luz 35
0.2 50 % Aglutinante/50 % Etanal Luz 31
70 % Aglutinante/30 % Etanol Luz 32 |
0.

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (Minutos)

Figura 37. Degradacion de AM, empleando un recubrimiento de BNT sobre malla
de Ti bajo diferentes condiciones de deposicion electroforética, todos los
experimentos se llevaron a cabo bajo iluminacién visible LED 100 Wy en

atmosfera de 0,.

Estos resultados muestran que la cantidad del BNT depositado influye directamente
a la eficiencia fotocatalitica del recubrimiento, la diferencia de polvo depositado es
de 89.9% para una relacion de 50/50 y de 73.5% para una relaciéon 70/30, en
comparacion en solucién acuosa a una solucion con etanol.
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Estos resultados sugieren que el agua como solvente y una relacién equilibrada de
aglutinante/solvente (50/50) proporcionaron recubrimientos mas activos, optimizando
durante el proceso de EPD la transferencia de electrones y la disponibilidad de sitios
reactivos, tal como se confirma en el cuadro 11 con un mayor depdsito en masa para
dicha condicion. Sin embargo, cabe resaltar que la malla de titanio en irradiacion de
luz presenta una degradacion de AM del 36%, lo cual es muy similar a la eficiencia
de degradacién de los recubrimientos BNT/Ti, excepto al fabricado en H,0 relacion
50/50.

Estos resultados podrian indicar que la cantidad de BNT depositada no es
significativa para observar un efecto fotocatalitico del material y el porcentaje de
degradacion observando se debe mayoritariamente a procesos de absorcion de la
malla de titanio mas que a un proceso fotocatalitico.

En base a los resultados observados en esta seccion tanto fisica como
experimentalmente, se determind que los disolventes organicos son mas adecuados
que el agua para la EPD. Siendo que en medio acuoso ocurre la electrdlisis del agua,
generando hidrégeno en el catodo y oxigeno en el anodo, lo que provoca la formacion
de burbujas, el deterioro de los electrodos y un aumento local de temperatura en la
interfase electrodo—sustrato (Grinis y col., 2008). Ademas, el alto voltaje aplicado y
el calentamiento localizado pueden favorecer la formacién de 6xidos superficiales de
titanio. Por lo tanto, se recomienda utilizar solventes organicos o mezclas agua—
solvente (como agua—etanol), ya que estas formulaciones mejoran la movilidad
electroforética de las particulas y disminuyen la formacion excesiva de burbujas,
permitiendo un mejor control térmico durante la deposicion.

Por consiguiente, se emple6 una técnica de depdsito capaz de generar
recubrimientos mas robustos y de mayor espesor, como el drop coating. Esta
alternativa también evita la oxidacién superficial de la malla de titanio asociada al
campo eléctrico aplicado durante el proceso EPD, tal como se mostré en la Figura
31.

IV.4.2 Recubrimientos por drop coating

Los recubrimientos de BNT sobre malla de titanio pretratada por el método drop
coating se muestran en la Figura 38. De acuerdo con el desarrollo experimental
descrito en la seccion 111.2.9, la cantidad a depositar de BNT en cada recubrimiento
fue de 0.25 g distribuidas en ambas caras de la malla.

70



Se observa en la Figura 38 que las mallas estan recubiertas del material, con una
cobertura continua y color blanco caracteristico de la presencia del material, el
recubrimiento mantiene buena adhesion y supera en uniformidad a los fabricados por
EPD (Figura 34).

obtenidas mediante el método de drop coating.

Los resultados del material depositado en la malla mediante la técnica de drop
coating se presentan en el cuadro 12. El valor de masa depositada corresponde a la
cantidad de BNT depositado sobre la malla después de la calcinacidon mientras que
el valor masa perdida corresponde a la cantidad de BNT que quedd en la malla
después de evaluar el recubrimiento por piezo-fotocatalisis.

Cuadro 12. Masa de BNT depositada por drop coating en los recubrimientos y masa
perdida después del experimento piezo-fotocatalitico.

Condicién Masa Masa Porcentaje de
depositada (g) perdida (g) masa perdida (%)

Obscuro 0.0976 0.0651 66.65
Obscuro 0.1127 0.0761 67.49

Luz 0.2052 0.0534 26.02

Luz 0.1735 0.0534 30.79
Obscuro + 0.1072 0.0779 72.67
sonotrodo

Obscuro + 0.0938 0.0648 69.11
sonotrodo

Luz + sonotrodo 0.1470 0.0950 64.64

Luz + sonotrodo 0.1343 0.095 70.73
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Figura 39. Degradacion de AM (5 mg/L, 50 ml) tras 3 h de exposicion bajo
distintos estimulos, usando un recubrimiento de Big. sNay. 5TiO3 (BNT) sobre malla
de titanio (2 x 2 cm) depositado por drop-coating.

La Figura 39 muestra la eficiencia fotocatalitica y piezo-fotocatalitica del
recubrimiento BNT/Ti fabricado por drop coating. En oscuridad (sin cavitacion
ultrasonica) se obtuvo una degradacion del 23% en 180 min (linea naranja) atribuible
a un proceso de adsorcion del colorante sobre el recubrimiento. La malla de Ti bajo
las mismas condiciones de evaluacion (obscuridad, sin cavitaciéon ultrasoénica, Figura
35) mostré una absorcion de AM del 15 % lo cual prueba un aumento significativo de
absorcion en el recubrimiento. La diferencia de 8 % representa la contribucién neta
del BNT, indicando que su actividad fotocatalitica en ausencia de estimulos externos
es minima y que su desempefio depende esencialmente de la activacién luminica o
mecanica.

Bajo irradiacion visible y sin cavitacion ultrasénica la eficiencia alcanzé una
degradacion del 60% en 180 min (linea azul), atribuible a la actividad fotocatalitica
del material. Esta eficiencia se atribuye a la generacién foto inducida de portadores
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de carga en la perovskita BNT, que favorece la transferencia de electrones hacia la
malla de Ti, permitiendo que los huecos oxiden al agua y generen radicales
*OH (Ayala y col., 2022). Comparando la prueba control de la malla de titanio en
irradiacion de luz sin cavitacion ultrasonica (Figura 35) la degradacion de AM fue del
36 %. Este valor mas bajo demuestra la eficiencia fotocatalitica del recubrimiento
BNT/Ti en luz visible y la eficiente transferencia de cargas entre el BNT y el Ti. La
diferencia del 24 % evidencia que el BNT es el componente activo del sistema,
incrementando de manera significativa la respuesta fotocatalitica bajo luz visible.

En cavitacion ultrasénica en oscuridad, la eficiencia de degradacion es de 63 % en
180 min (linea lila) atribuible a un proceso de piezo-catalisis. La polarizacién de la
perovskita BNT bajo estrés mecanico induce un dipolo que facilita la transferencia de
electrones hacia la malla de Ti y promueve reacciones redox en la interfase sélido-
liquido. Comparando este valor, con la degradacién de AM que presento la malla de
Ti en las mismas condiciones (obscuridad y cavitacion ultrasénica, Figura 35) del
39%, demuestra una diferencia significativa lo cual demuestra la piezo-activacion del
recubrimiento BNT/Ti.

Finalmente, la combinacion de luz visible y cavitacion ultrasénica (linea magenta)
muestra una degradacion del 65 % en 180 min, atribuible a un proceso piezo-
fotocatalitico del recubrimiento BNT/Ti. Este valor comparado con la malla de titanio
sola (en estimulo luminico y cavitacion) con una degradacién del 59 % prueba la
ligera mejora del recubrimiento. Sin embargo, no hay una diferencia significativa
entre el proceso piezo-catalitico del recubrimiento BNT/Ti con una eficiencia muy
similar del 63% y el proceso con la malla sola.

Esto se puede atribuir a que al aplicar la cavitacion ultrasénica (en piezo-catalisis y
piezo-fotocatalisis, linea lila y magenta, respectivamente) se observé durante el
experimento un desprendimiento significativo de particulas de BNT del recubrimiento
(cuadro 12), debido a la fuerza mecanica generada por la cavitacion. Esto se
evidencio en observaciones de particulas dispersas en el efluente.

Una vez que las particulas quedan dispersas en el efluente, pierden esta conexion
eléctrica directa, impidiendo el flujo de cargas hacia el sustrato metalico. Sin esta via
de transporte, los electrones y huecos se recombinan rapidamente en las particulas
aisladas, disminuyendo de forma significativa la actividad catalitica del sistema.

Sin embargo, al comparar las técnicas de depdsito empleadas para la fabricacion de
los recubrimientos BNT/Ti, se presenta una mejora en la disposicién y cantidad del
material depositado sobre el soporte lo cual mejora la transferencia de cargas
fotogeneradas entre el catalizador y el soporte conductor. Los huecos fotogenerados
en el BNT oxidan a las moléculas del agua o al contaminante directamente, mientras
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que los electrones fotoexcitados migran al titanio. Los electrones en el titanio pueden
promover reacciones redox, como la reduccion de 0,para formar el radical
superoxido 05~ (Ayala y col., 2022).

Las fracturas de la malla pueden favorecer la nucleacién localizada de cavitacion, lo
que incrementa la rugosidad superficial, promueve la formacién rapida de oxidos
defectuosos (TiO, con vacantes de oxigeno y estados Ti**) y genera sitios
preferentes de produccion de radicales. En conjunto, estos efectos aumentan la
adsorcion del contaminante y la generacién de especies reactivas de oxigeno,
explicando la alta eficiencia observada incluso en ausencia de recubrimiento
funcional.

La ausencia de un incremento significativo respecto al experimento piezo-catalitico
en oscuridad sugiere que el desprendimiento progresivo de particulas de BNT reduce
la efectividad de transferencia de cargas entre el BNT y el titanio, limitando asi la
eficiencia global del proceso.

En base al andlisis realizado, se determin6 que el método de drop coating fue el mas
eficiente entre los evaluados, principalmente por la mayor homogeneidad de los
recubrimientos y la mayor cantidad de material depositado (Cuadro 12). Este
comportamiento se correlaciona directamente con los mayores porcentajes de
degradacion obtenidos, en comparacidn con los recubrimientos preparados por
deposicion electroforética (EPD).

Sin embargo, es importante destacar que el principal desafio observado en los
recubrimientos por drop coating es su limitada adhesion, ya que durante los
experimentos se evidencié un desprendimiento significativo del material. Esto es
consistente con la alta magnitud de las fuerzas mecanicas aplicadas por el
sonotrodo, que someten al recubrimiento a esfuerzos intensos dificiles de resistir sin
una interfaz bien consolidada.

Para corroborar de manera concluyente la efectiva polarizacion y anclaje del material
sobre el sustrato, se recomienda realizar un analisis de adhesion, por ejemplo,
mediante ensayos scratch, pull-off o tape test estandarizados, con el fin de cuantificar
la resistencia mecanica del recubrimiento. Adicionalmente, considerando que el
método de corte empleado gener6 fracturas y zonas de concentracion de esfuerzos,
seria pertinente utilizar un procedimiento alternativo (por ejemplo, corte por ion beam
o fractura controlada) que minimice la aparicion de grietas durante la preparacién de
muestras.

Un analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) permitira caracterizar con
mayor precision la morfologia, homogeneidad y magnitud de las fracturas inducidas.
Asimismo, un analisis por XPS seria indispensable para identificar las especies
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quimicas presentes especialmente en los recubrimientos obtenidos por EPD,
verificando cambios en estados de oxidacion o la presencia de sub-6xidos o grupos
superficiales que influyan en la actividad catalitica.

Finalmente, estos recubrimientos presentan aplicaciones potenciales en procesos de
degradacion de contaminantes organicos del agua, particularmente en procesos de
oxidacion avanzada asistidos por luz visible, cavitacion ultrasdnica o combinaciones
foto—sono—cataliticas. Ademas, podrian emplearse en sistemas de tratamiento de
aguas, superficies activas para generacion localizada de ERO, sensores fotoactivos
o dispositivos funcionales donde la interaccion luz—material-superficie sea clave.
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V. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos confirman una sintesis exitosa del Bi,. sNa,. sTi0; mediante
el método sol-gel Pechini, destacando la influencia de la homogeneidad i6nica del
precursor, el control riguroso de la pirdlisis asi como la adecuada disponibilidad de
oxigeno durante la calcinacion. No obstante, se observd que desviaciones incluso
minimas en la relacion Na/Bi favorecen la oxidacion parcial del Bi, lo que a su vez
promovio la formacion de fases secundarias, principalmente Bi,03; y Na,Ti30,
evidenciando la elevada sensibilidad del sistema a la estequiometria global.

El Biy. sNag.sTiO3 presento un ancho de banda, cercano a 2.9 eV, muestra que el
Bio. sNao. 5sTiO3; posee una separacion energética moderadamente amplia entre la
banda de valencia y la de conduccion, tipica de 6xidos con enlace mixto idnico—
covalente. Este E, ubica al material como un semiconductor de banda relativamente
ancha, condicionando sus mecanismos de excitacion electronica y su respuesta
fotocatalitica Los resultados obtenidos no solo demuestran la viabilidad del método
Pechini para producir BNT en fase pura, sino que también evidencian los limites
operacionales de la técnica definiendo asi los parametros criticos que gobiernan la
transicion hacia una fase perovskita pura y funcional.

El analisis microestructural mediante SEM, en conjunto con la determinacion de la
densidad relativa, evidencié que temperaturas de sinterizacion entre 1000 y 1075 °C
resultaron ineficientes para producir ceramicas densas y homogéneas Esta
densificacion limitada se asocia a un procesamiento ceramico deficiente, reflejado en
la respuesta eléctrica del material, cuyos lazos de histéresis mostraron un
comportamiento cuasi-paraeléctrico, confirmando la estrecha relacion entre
microestructura, densificacion y propiedades ferroeléctricas.

Los lazos de histéresis del Bi,. sNay. sTiO; mostraron conmutacion parcial de dominios
y fuerte dependencia con la frecuencia, reflejando una polarizacion limitada A pesar
de esto, la polarizacion intrinseca de la fase romboédrica se mantiene, indicando que
la histéresis obtenida refleja limitaciones microestructurales y no ausencia de
ferroelectricidad, permitiendo aun la activacién piezoeléctrica y piezo-fotocatalitica
bajo estimulos adecuados.

La evaluacion piezo-fotocatalitica del BNT realizada mediante cavitacion ultrasénica
e irradiacion con luz visible, evidencio una respuesta dependiente del tipo de estimulo
aplicado. La cavitacion ultrasénica indujo una polarizacién interna en la red cristalina
de la perovskita, mientras que la irradiacion visible favorecié la activacion de
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procesos fotoinducidos. En conjunto, el material mostré una alta estabilidad del
colorante en ausencia de iluminacién y una degradacién eficiente bajo estimulos
mecanicos, opticos y combinados.

La actividad fotocatalitica se asocio a los procesos fotoinducidos bajo luz visible. La
combinacion de ambos estimulos, en condiciones piezo-fotocataliticas, alcanzé un
90 % de degradacion, evidenciando un efecto sinérgico que mejora la separacién de
cargas Yy la generacion de especies reactivas. Este comportamiento se explica por el
mecanismo piezo-fotocatalitico, en el cual los electrones y huecos fotogenerados se
ven separados por el campo eléctrico interno inducido por la deformacion
piezoeléctrica, reduciendo su recombinacion. A diferencia de otros materiales
fotocataliticos reportados en la literatura, este material puro no requiere dopaje ni
combinacion con otros semiconductores, y utiliza fuentes de energia accesibles y
escalables como la luz solar visible y la cavitacién ultrasdnica, tecnologias ya
establecidas en el tratamiento de agua, ofreciendo asi una via sostenible y practica
para la remediacion ambiental.

El analisis comparativo de ambos métodos de deposicion indicd que el drop coating
fue la estrategia mas adecuada, al generar recubrimientos mas uniformes,
adherentes y funcionales sobre la malla de titanio, lo que se reflejé en una eficiencia
piezo-fotocatalitica superior y mas reproducible. Se sugiere explorar estrategias de
polarizacion eléctrica de los recubrimientos para potenciar el efecto piezoeléctrico,
asi como la incorporaciéon de modificadores superficiales que aumenten la adhesion
y reduzcan el desprendimiento de particulas durante la cavitacién. Asimismo, la
optimizacién de la microestructura del BNT, mediante control del tamafio de grano y
la densificacion, podria mejorar la transferencia de carga y la generacion de radicales
oxidantes.

La implementacion de BNT en recubrimientos sobre sustratos conductores, como
mallas de titanio, revela su potencial como un material multifuncional cuyo
desempeno depende de la sinergia entre microestructura, cohesion del recubrimiento
e integridad del sustrato. Estas interacciones ofrecen multiples vias de optimizacion,
incluyendo polarizacion dirigida, control de porosidad y modificaciones superficiales,
abriendo oportunidades para maximizar su eficiencia. Su versatilidad y eficiencia
consolidan al BNT como un material estratégico de gran relevancia, con aplicaciones
en procesos de tratamiento de agua mas sostenibles y de bajo consumo energético.
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