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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollaron nuevas rutas de sintesis de
polvos policristalinos del polimorfo monoclinico del vanadato de bismuto
(m-BiVQ,). Las condiciones experimentales propuestas incluyeron los métodos
de combustion, co-precipitacion e hidrotermal en presencia de los agentes
estructurantes carboximetilcelulosa (CMC), Pluronic P-123 y Pluronic F-127.

Los polvos preparados fueron caracterizados por difraccion de rayos-X
en polvo (DRX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis), potenciometria y superficialmente
mediante la fisisorcidbn de nitrdgeno mediante el método BET. La actividad
fotocatalitica de los polvos de m-BiVO, sintetizados fue determinada en la
degradacion oxidativa de rodamina B (rhB) en disolucibn acuosa bajo

irradiacion de luz visible.

El efecto de parametros como método de sintesis, tipo de aditivo,
concentracion del aditivo, temperatura de sintesis y de calcinacién fue
examinada con la finalidad de determinar su influencia sobre el tamafio,
morfologia, area superficial, proceso de formaciéon de m-BiVO, y actividad

fotocatalitica.

La actividad fotocatalitica de las muestras sintetizadas fue evaluada en la
degradacion oxidativa del colorante organico rhB bajo radiacién visible. De entre
los métodos y agentes estructurantes empleados para la sintesis de m-BiVOy,,
por co-precipitacion en presencia de 9% en peso de CMC fue el que condujo a
la obtencion del material con mayor actividad fotocatalitica. En general, todos
los fotocatalizadores sintetizados fueron estables ante sucesivos ciclos de uso.
El analisis de carbon organico total revelé que es posible llevar a cabo la
mineralizacion del colorante organico por la accion fotocatalitica de m-BiVO,.

XV
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

1.1.1. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatélisis heterogénea es un proceso que involucra la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por parte de un catalizador,
el cual usualmente es un semiconductor de banda ancha. Los fotones
absorbidos deben ser portadores de una energia igual o superior a la de la
banda de energia prohibida del fotocatalizador para promover la excitacion
directa de sus electrones de la capa de valencia a la de conduccion del

semiconductor.

En la figura 1.1 se esquematizan de manera ilustrativa los procesos
fisicoquimicos que pueden ocurrir cuando en una particula del semiconductor
los electrones de éste son excitados directamente mediante la absorcion de

energia superior a su valor de banda ancha.

(11)
Ared
(13)
Dox € <

Figura 1.1. Esquema ilustrativo de los procesos fisicoquimicos que pueden ocurrir en la
particula de un semiconductor bajo irradiacion.
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Cuando una particula del semiconductor absorbe un fotén portador de
una energia igual o superior a la de su energia de banda ancha o prohibida
(hv = Eg) se promueve un electron (e) de la banda de valencia (BV) hacia la

banda de conduccién (BC, proceso 1). Por cada electron que es excitado a la

BC (e,.), queda un estado desocupado en la BV. Cada estado vacante se
comporta frente a un campo eléctrico como una particula, con una carga
positiva del mismo modo que la carga negativa del electron. Estas especies son
denominadas huecos (h{,) y con su formacién se da origen a la generacion del

par hueco-electron.

Sin embargo, las cargas fotogeneradas pueden experimentar un proceso
primario de recombinacion de cargas en el seno de la particula (proceso 2), lo
cual conduce a que los materiales no sean fotoactivos. Este proceso de
recombinacién puede ser favorecido por la presencia de defectos en la
estructura del semiconductor, situacion que lleva a que los semiconductores

amorfos presenten poca o nula fotoactividad.

No obstante, las especies del par hueco-electron generadas pueden
difundir independientemente a la superficie del fotocatalizador (proceso 3) y
experimentar un proceso de recombinacion en la superficie (proceso 4). Por
otro lado, las especies que no sufren el proceso de recombinacion en la

superficie pueden llevar a cabo el proceso de transferencia electrénica en la

interfase semiconductor-medio. De tal manera que los e, . pueden reducir a una

especie aceptora de electrones (A, proceso 5) y los hy, pueden oxidar a una

especie donadora de electrones (D, proceso 6), respectivamente.

Asimismo, las especies hj, y e, pueden ser capturadas en sitios
reactivos de la superficie (proceso 7), como se muestra en las ecuaciones

siguientes para el caso del TiOy:
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eyt >TiVOH— (>Ti"OH} (e, Ecuacion 1.1

hiy+ >TiIVOH— (>TiVOH} ™ (hisp) Ecuacién 1.2

El proceso de captura de los huecos ocurre en una escala de tiempo de
los 10-100 ns, mientras que el proceso de captura de los electrones es mucho
mas rapido y requiere solo de algunos cientos de picosegundos [1]. Los huecos
(hgap) y electrones (eg,,) capturados en los sitios reactivos en la superficie

pueden participar nuevamente en un proceso secundario de recombinacion con
la consecuente disipacion de energia (proceso 8) o experimentar un proceso de

transferencia electronica en la interfase semiconductor-medio. De tal modo que

los e.,, pueden reducir a una especie aceptora de electrones (A, proceso 9) y

los (hgap) pueden oxidar a una especie donadora de electrones (D, proceso 10),

respectivamente.

Para evitar que ocurra el proceso de transferencia electronica entre los
. . - +. . .
productos primarios A"y D ° (proceso 13), los productos primarios deben

experimentar la conversion rapida a los productos finales (procesos 11y 12). El
proceso neto es la catalisis de la reaccion entre el oxidante A y el reductor D

(por ejemplo; O, y materia organica, respectivamente).

1.1.2. CLASIFICACION DE LAS REACCIONES FOTOCATALITICAS

Las reacciones fotocataliticas pueden ser clasificadas de acuerdo a

factores termodindmicos en 2 categorias:

» Up-hill. Este tipo de reacciones fotocataliticas son aquellas que
desde el punto de vista de la energia de Gibbs se encuentran

termodinamicamente desfavorecidas (AG > 0).
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» Down-hill. Son aquellas reacciones fotocataliticas que desde el
punto de vista de la energia de Gibbs se encuentran favorecidas

(AG < 0), por lo cual son termodinamicamente posibles.

En la actualidad, las reacciones fotocataliticas “up-hill” son de gran
importancia e interés desde el punto de vista energético y ambiental. Un
ejemplo es la reaccion de descomposicion fotocatalitica de agua para producir
H. y O, bajo irradiacion de luz solar, la cual es una reaccion que desde el punto

de vista termodinamico se encuentra desfavorecida (AG = 237 kJ/mol).

Desde la primera crisis de energia que ocurrié a principios de los afios
70, muchos investigadores vieron en las reacciones fotocataliticas una
alternativa para poder llevar a cabo la descomposicion del agua. Fujishima y
Honda fueron pioneros en el estudio de la descomposicién fotocatalitica del
agua, lo cual consiguieron bajo irradiaciéon de luz UV y empleando como
fotocatalizador el TiO,. No obstante, para conseguir que la reaccion ocurriera el
proceso fotocatalitico fue asistido por una diferencia de potencial [2-4].

Sin embargo, dentro de los ultimos 40 afios el éxito de este tipo de
reacciones ha sido moderado y los materiales desarrollados hasta el momento
no han permitido que este proceso se pueda aplicar en una escala industrial.

La segunda categoria de las reacciones fotocataliticas (down-hill)
también han sido ampliamente estudiadas desde finales de los afios 70 y
recientemente han despertado interés desde el punto de vista ambiental, dada
su aplicacién en la descontaminacion de agua, purificacion de aire en interiores

y control bacteriano en superficies [5-12].

La mayoria de estas investigaciones han sido realizadas con la finalidad
de estudiar la viabilidad que tienen los procesos fotocataliticos para ser

empleados en la destruccibn de contaminantes organicos 0 inorganicos
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presentes en fase acuosa 0 gaseosa, asi como para el control microbiano en
superficies. Estos estudios han sido realizados empleando como fotocatalizador

el TiO, en su fase anatasa, principalmente.

Con ello, las reacciones fotocataliticas conforman en la actualidad una de
las tecnologias mas prometedoras, ya que su completo desarrollo puede
permitir el aprovechamiento de una fuente de energia inagotable y barata como

lo es la luz solar.

1.1.3. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LAS PROPIEDADES
FOTOCATALITICAS DE LOS MATERIALES

En las reacciones fotocataliticas existen factores que pueden influir de
manera positiva 0 negativa para que éstas se puedan llevar a cabo. Sin lugar a
duda uno de los aspectos mas criticos a considerar es la alta probabilidad de
recombinacién del par hueco-electrén, proceso que compite con la separacion
de las cargas fotogeneradas. Para reducir al maximo este factor, y con ello
favorecer la actividad fotocatalitica de los materiales, es fundamental tener en

cuenta las siguientes propiedades de los fotocatalizadores:

» Tamafio de particula. La disminucién del tamafio de particula
contribuye a minimizar el proceso de recombinacién del par
hueco-electron, permitiendo con ello la transferencia a la superficie
de las especies fotogeneradas para que puedan reaccionar con las
especies adsorbidas. Debido a que el tiempo que tardan en difundir
las cargas fotogeneradas de manera aleatoria desde el seno de la
particula a la superficie esta dado por t= r>.2?D™, donde r es el radio
de la particula y D es el coeficiente de difusion de las cargas. Por lo
qgue si el tamafio de la particula decrece, el recorrido las especies
fotogeneradas es menor y por tanto la probabilidad de recombinacion

disminuye.
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> Area superficial. EI aumento del area superficial repercute de
manera positiva en la actividad fotocatalitica del semiconductor, dado
gue permite que haya un mayor niumero de moléculas adsorbidas en
la superficie del fotocatalizador para poder reaccionar con el par

hueco-electron fotogenerado.

> Cristalinidad. La presencia de defectos cristalinos pueden contribuir
a la recombinacién del par hueco-electron fotogenerado, debido a

que éstos actian como centros de recombinacion.
1.1.4. TiO, COMO FOTOCATALIZADOR

El TiO, en su forma anatasa es el fotocatalizador mas importante y
ampliamente usado hoy en dia, dado que presenta una alta actividad
fotocatalitica bajo radiacion ultravioleta. Ademas, es un material que presenta
alta inercia ante procesos de fotocorrosion, amplia disponibilidad comercial,
toxicidad nula y bajo costo, las cuales son caracteristicas que lo hacen ser un

material muy asequible.

Sin embargo, el TiO, presenta el inconveniente de poder ser activado
unicamente con luz UV, dado que tiene un Eg de 3.1 eV (A < 390 nm). Puesto
que el ozono de las capas atmosféricas mas altas bloquea la mayor parte de la
luz UV que irradia el sol a la tierra, solo cerca del 4% de la radiacién UV alcanza
la superficie de la misma, limitando asi el abanico de posibles aplicaciones del
TiO,. Por otro lado, la radiacion con longitudes de onda correspondientes a la
region visible del espectro electromagnético llega a la superficie de la tierra con
una mayor intensidad, a pesar de ser una radiacibn de menor energia con

respecto a la radiacién UV (figura 1.2).
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Figura 1.2. Espectro solar que irradia la tierra en funcién de la longitud de onda y de la
energia portada por los fotones.

Una gran cantidad de investigaciones han sido realizadas en la direccién
de aprovechar la regién visible del espectro electromagnético, entre las que
destacan la modificacion de las propiedades de absorcién del TiO,. En este
sentido se puede mencionar el dopaje anionico (N, C, S, P, B) y el dopaje
cationico (Cr, Fe, Ni,) de TiO, [13-15]. Sin embargo, los resultados obtenidos
muestran ser poco prometedores, ya que la actividad fotocatalitica de los
materiales obtenidos bajo irradiacion de luz visible decrece de manera
significativa para cierto tipo de reacciones y frecuentemente los resultados
carecen de reproducibilidad. Lo anterior debido a que los materiales dopados

han mostrado ser fotocatalizadores con poca estabilidad quimica.

Los resultados obtenidos a la fecha para el TiO, modificado han
motivado a los investigadores a buscar materiales semiconductores alternativos
al TiO,. Estos materiales no deben necesitar de ninguna modificacién para ser
activos bajo irradiacion de luz visible y ademas, deben permitir alcanzar
rendimientos cuanticos mayores en las reacciones fotocataliticas. Asimismo,
deben ser materiales que muestren una alta estabilidad quimica y bajo costo de

produccion.
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1.2 FOTOCATALIZADORES ALTERNOS AL TiO,: ACTIVADOS
BAJO IRRADIACION DE LUZ VISIBLE

1.2.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL VANADATO DE BISMUTO
(BiVO,)

Diversos trabajos han sido realizados con el fin de desarrollar
fotocatalizadores que presenten actividad en la region visible del espectro solar,
como ejemplo cabe mencionar a los 6xidos Bi,O3, WO3, AgsVO,, BiWOg y
BiVO, [16-26].

En particular, la quimica de los vanadatos es muy rica y numerosas fases
pueden ser formadas de acuerdo a su estequiometria con propiedades Opticas
que les permiten absorber en la region visible del espectro solar. Del diagrama
de fases del sistema Bi»O3-V>05 se conoce la existencia de las fases BiVOy,
BioV2023 BigV,017 ¥ BisV2011, figura 1.3 [27]. De las cuales, las fases con
estequiometrias 1:1 y 1:2 presentan interesantes propiedades ferroeléctricas,

ferroelasticas, asi como alta conduccién ionica y eléctrica [28-39].
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Figura 1.3. Diagrama de fases del sistema Bi,O3-V,0s.

Debido a su estabilidad, el vanadato de bismuto (BiVO,) ha sido
empleado para un gran ndmero de aplicaciones entre las que se pueden
mencionar: su empleo como sensor de gases, electrolito en estado sdlido,
anodo en baterias recargables de litio, pigmento amarillo en pinturas no toxicas

libres de plomo y cadmio [40-45].

El BiVO, se presenta en 3 formas cristalinas diferentes: una monoclinica
tipo esquelita (m-BiVO,, 1), una tetragonal del tipo zircon (tz-BiVO,, 2) y por
altimo, una tetragonal del tipo esquelita (ts-BiVO,, 3) [35-36]. La fase (2)
presenta una transicion cristalina irreversible a fase (1) en el intervalo de
temperatura de 397 a 497°C. Mientras, la transicion cristalina entre la fase (1) y
(3) es una transicién reversible que ocurre a los 225°C. Estas transiciones de
fase han sido estudiadas a detalle por técnicas como la resonancia
paramagnética electronica (RPE), resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de Raman, difraccion de rayos-X (DRX) y difraccion de

neutrones [46-50].
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La estructura monoclinica y tetragonal tipo zircdn son muy similares entre

si, éstas se encuentran conformadas por &tomos de V°* unidos a 4 &tomos de
] . 3-

O?, resultando en la formacién de tetraedros de VO, . Estos tetraedros se

encuentran separados por atomos de Bi®**, los cuales se encuentran

coordinados con 8 tetraedros, a través de los atomos de O, formando asi

poliedros de Bi-O, figura 1.4.

VO3' > ) 4 4
BI 9 [# ® L J [ J L ]

® © © o o
] S’t S/i
z ‘ ‘ ‘
® ¢ o o o
x ,© & o e o
BALA!
y - 4 - 4
Figura 1.4. Estructura cristalina de la fase monoclinica de BiVO,. Representaciones
tomadas de las referencias [51, 52].

Los tetraedros de VOi' en la estructura tetragonal tienen una distancia
equivalente para los 4 enlaces V-O (4 x 1.74 A), Mientras, en la estructura

monoclinica este enlace V-O presenta dos longitudes de enlace

(V-O'= 1.69 A y V-0'"= 1.77 A). Esto ocasiona que los tetraedros VOS> y
poliedros de Bi-O en la estructura monoclinica presenten una distorsién, la cual
deja un par de electrones libres en los orbitales 6s del Bi. La presencia de estos
electrones libres es la responsable de que se lleve a cabo la hibridacion de los
orbitales 6s con los orbitales 2p del O. Estas diferencias entre las estructuras
cristalinas monoclinica y tetragonal originan que existan corrimientos en las
bandas de absorciéon del material, siendo el BiVO,4 con estructura monoclinica el
que presenta una mayor absorcion en la region visible del espectro

electromagnético (Eg= 2.4 eV) [53-58].
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La estructura de bandas de m-BiVO, se muestra en la figura 1.5. Como
se observa, los huecos generados por la radiacion UV se localizan en la banda
de valencia formada por los orbitales 2p del O, mientras que los generados por
accion de la luz visible estan asociados al orbital hibrido formado por los
orbitales 6s del Bi y 2p del O. La diferencia en la actividad fotocatalitica en las
dos regiones del espectro electromagnético esta relacionada con el potencial de

oxidacion de los huecos generados en cada caso [59].

Absorcion
Absorcion vis
uv

Figura 1.5. Representacién esquematica de la estructura de bandas de m-BiVO,.

Las propiedades fotoquimicas de absorcion en la regidén visible del
espectro electromagnético que presenta el m-BiVO, lo hacen ser un material
semiconductor muy promisorio para aplicaciones potenciales en el area de la

fotocatalisis en los temas de energia y medio ambiente.

1.2.2 METODOS DE SINTESIS DE BiVO,

Desde finales de la década de los afios 90, el m-BiVO, ha sido
considerado como un fotocatalizador alterno al TiO, para llevar a cabo procesos

fotocataliticos bajo irradiacion de luz visible.
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Diversos métodos de sintesis han sido empleados para mejorar las
propiedades morfologicas y texturales de m-BiVO,, entre los que se pueden
mencionar métodos en medio acuoso, hidrotermales, combustion y pirdlisis,
véase tabla 1.1. Dentro de los métodos en medio acuoso utilizados para la
sintesis de BiVO, se puede hacer especial énfasis en el método de
co-precipitacion, el cual ha sido utilizado en ausencia y presencia de aditivos.
Ademas, el método de co-precipitacion ha sido empleado asistido por otras

técnicas como microondas, ultrasonido y reflujo.

En cuanto a la sintesis por métodos hidrotermales cabe mencionar que el
m-BiVO, ha sido preparado por el método hidrotermal convencional, ionotermal
y solvotermal, los cuales han sido realizados en ausencia y presencia de
aditivos (surfactantes, polimeros, co-polimeros, agentes quelatantes y sales
organicas e inorganicas). Otras rutas de sintesis por los que se ha tratado de
mejorar las propiedades de m-BiVO, son el método de combustion y pirolisis.
Para la sintesis por el método de combustién han sido utilizados como materia

combustible urea y &cido citrico.

Las propiedades fotocataliticas de los materiales preparados por las
diversas rutas de sintesis han sido estudiadas y probadas en una gran
diversidad de reacciones conducidas bajo irradiacién de luz visible. Entre estas
reacciones se puede mencionar la descomposicion fotocatalitica de agua y la
degradacion de contaminantes organicos e inorganicos en fase gas y liquida,

como se muestra en la tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Métodos de sintesis y aditivos empleados en la preparacion de BiVO, y
evaluacion de sus propiedades fotocataliticas.

Método de Sintesis Aditivo ACtIVId?q Referencia
Fotocatalitica
------- Isopropanol [60]
------- rhB [61]
——————— MB 'y O,/AgNO; [56]
------- 4-alquilfenoles [25]
co-precipitacion O-/AGNOs [62]
------- O,/AgNO; [59]
-------------- [36, 54, 63-64]

Urea O,/AgNO; y Fe(NO3), [65]
LiNO; rhB [66]
Medio Acuoso DMA rhB [67]
microemulsion en fase reversa 1-hexanol y Triton X-100 MB [68]
/ asistido de microondas CTAB rhBy O,/AgNO; [69]
PEG 20000 rhB [70]
/ asisitido de ultrasonido ~ -----—- rhB [71]
------- MO [72]
/ reflujo CTAB rhB [73]
------- rhB [51]
/ hard template EG rhB 'y CH;CHO [44]
------- MB y NO [26]
TMAH R [74]
SDBS rhB [75]
C.,-MADS rhB [76]

CTAB MO [77-78]
CTAB 0O,/Fe(NOs)4 [55]
sbs e [80]
SDS O,/AgNO; [81]
PEG 4000 VB [82]
EDTA VB [83]
CTAB Yy PEG CO, [84]
NaF e [85]
. Pluronic P-123 MB [86]
hidrotermal Oleato de Sodio rhB [87]
K,SO, MB'y O,/AgNO; [88]
. . EG rhB [89]
Tratamiento Hidrotermal MB (58]

-------------- [90-92]
------- rhB'y O,/AgNO, [93]
——————— rhBy MB [94]
——————— Eosin Y [95]
------- MO [96]
——————— rhB [40]
------- MB [97]
------- 0O,/AgNO; [53]
ionotermal Urea rhB [98]
Acido Oleico ~ —eeee- [57]
CTAB e [79]
solvotermal 0,/AgNO; [99]
rhB [100]
Acido Oleico rhB [45]
Urea Fenoly Cr(VI) [43]

Combustién Urea y Acido Citrico MB [101-103]

Acido Citrico rhBy Fenol [104]
CMC rhB [105]
rocioenflama MB [106]
Pirolisis e [107]
rocio ultrasénico  ----ee- 0,/AgNO; [108]

DMA, N,N-dimetilacetamida; CTAB, bromuro de cetiltrimetilamonio; PEG, polietilenglicol; EG, etilenglicol; TMAH, hidréxido de tetrametilamonio;
SDBS, dodecilbencensulfonato de sodio; SDS, dodecilsulfato de sodio; EDTA, &cido etilendiaminotetraacético; CM C, carboximetilcelulosa; rhB, rodamina B;
M O, naranja de metilo; M B, azul de metileno
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A pesar de que se ha demostrado que el m-BiVO, presenta actividad
fotocatalitica bajo luz visible para la degradacion de compuestos orgénicos, el
proceso de separacion de cargas es altamente ineficiente [109]. La velocidad
con la que las cargas generadas se recombinan es un factor decisivo en la
actividad fotocatalitica de un material, ya que la recombinacién de las cargas
fotogeneradas no permite que se lleven a cabo las reacciones quimicas

descritas en la figura 1.1.

Una forma en la cual se puede disminuir el proceso de recombinacion de
cargas es mediante la utilizacion de co-catalizadores, cuyo estudio se ha
extendido ampliamente como en el caso de la impregnacion o dopaje de
m-BiVO, con elementos del bloque s (no metales), d (metales de transicion) y

f (tierras raras) de la tabla periédica, véase tabla 1.2.

Tabla 1.2. Elementos empleados como co-catalizadores para mejorar las propiedades
fotocataliticas bajo irradiacion de luz visible de m-BiVO,.

Bloque Elemento Actividad Fotocatalitica Referencia
Impregnado/Dopado
C rhB [110]
P Si Fenol [1172]
Ag Hidrocar.buros Arométicos Policiclicos, [112-114]
4-n-alquilfenoles y MO
Co Fenoly MB [115-116]
Pd MO [109, 117]
d Fe, Co, Cu MB [118]
Cu MB [102, 119]
W Descomposicion de H,O [120]
Au MO [121]
v MB [103]
Gd MO [122]
Er MO [123]
f Ho, Sm, Yb, Eu Gd, Nd, Ce, La MB [124]
Eu MO [125]
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No obstante, dado el potencial que presenta el m-BiVO, otros grupos de
investigaciébn han optado por conducir sus estudios a tratar de mejorar las
propiedades fotocataliticas del material mediante la mejora de sus propiedades

intrinsecas, entre las que se pueden mencionar las siguientes:

» Mejoramiento de las propiedades texturales del material,

mediante el empleo de nuevos métodos de sintesis.

» Reduccion del tamafio de particula del material, lo cual mejora el
proceso de separacion del par hueco-electron. Esto ha sido
posible llevarse a cabo mediante el empleo de aditivos en las rutas

de sintesis.

Desde la perspectiva de la preparacion del material, en literatura se ha
encontrado que diferentes métodos de sintesis han sido empleados para la
obtencion de los polimorfos de este Oxido. Asi, el BiVO, con estructura
monoclinica es usualmente sintetizado por estado sélido a altas temperaturas
mientras que la fase tetragonal del tipo zircon ha sido preparada a bajas

temperaturas por métodos en solucién acuosa [36, 126-127].

Como ejemplo de los resultados obtenidos desde el punto de vista
morfolégico, la tabla 1.3 muestra los trabajos realizados para la sintesis de

m-BiVO, por el método de co-precipitacion.
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Tabla 1.3. Morfologias y areas superficiales obtenidas para polvos de m-BiVO,
preparados por el método de co-precipitacion.

Condiciones de Sintesis Propiedades
. . . . T Referencia
pH Tratamiento Térmico  Tiempo Morfologia Area Surperficial
(°C) () (m*.g™)

Agregados de particulas esféricas;
5 500 4 tamafio 100-250 nm 5.00 [60]

9 200 61 Agregados de particulas con forma 1.50 61
irregular; tamafio 250-300 nm ' [61]

Agregados de particulas con forma
9 400 5 Agregacos e p 420 [56]
irregular; tamafio aprox. 100 nm

No . Particulas con forma de plato; tamafio
Ambiente 46 T T T T T e [62]
reportado 0.2-1 um
Particulas con forma de plato; tamafio
<1 427 72 patofamafio [59]

1-2 ym

65 80 30 Particulas con forma de Barras; 63
' ancho 1 umy longitud 3-5 pm [63]

Las morfologias obtenidas para los materiales derivados de las sintesis
por co-precipitacion revelan que es posible obtener agregados de particulas con
forma esférica y tamafio estimado de 100 nm cuando es empleado NH;VOs3;
como fuente de los iones vanadio. Mientras, particulas con forma de plato y
tamafos que se encuentran en el rango de 0.2-2 um, se obtienen cuando se

emplea NagVO,, KV30g y K3Vs014 como Oxidos de partida.

El m-BiVO, ha sido preparado via tratamiento hidrotermal en un rango de
temperatura de sintesis de 140-200°C, véase tabla 1.4. El andlisis morfoldgico
de las particulas derivadas de la sintesis hidrotermal revela que la aplicacion de
este método permite mejorar las propiedades texturales del material con
respecto a la sintesis por el método ceramico tradicional; como por ejemplo el
obtener una distribucion de tamafio de particula homogéneo en la escala
nanometrica, ademas de permitir un mayor control sobre la morfologia de las

mismas.
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Tabla 1.4. Morfologias y areas superficiales obtenidas para polvos de m-BiVO,
preparados por sintesis hidrotermal.

Condiciones Hidrotermales

Propiedades

- - — Referencia
Temperatura Tiempo , Area Surperficial

o Morfologia 2 4

(°C) (h) (m=.97)

200 6 Hojas cuadradas; longitud lados 0.3-2 um 1.27 [58]

175 12 Nanohojas; grosor aprox. 155nm  —eeeeee [90]

No reportado No reportado Nanoplatos; ancho 400-600 nm y grosor 21.40 93]

20-30 nm

120 12 Den.d.rltlcg,longltud tronco 4-6 ym vy longitud [94]
ramificaciones 0.4-1 um

180 14 Nanocinturones; longitud miles de um, ancho [95]
60-80 nmy grosor 15-20 nm

180 14 Particulas esféricas; ¢ promedio 48 nm  -—--ee- [91]

180 6 Aglomerados de particulas 2.33 [96]

200 6 Den.d.rltlca-l; longitud tronco 3-5pm y longitud [40]
ramificaciones 200-500 nm

200 24 Den.d.I'ItIC§; longitud tronco 10 pm vy longitud 157 [97]
ramificaciones 500 nm

180 48 Aglomerados de particulas 0.50 [53]

140 12 Microplatos; 2um e [92]

1.2.3 EMPLEO DE ADITIVOS EN LA SINTESIS DE BivO, COMO

ALTERNATIVA PARA MEJORAR SU ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Una alternativa que ha mostrado ser exitosa en la modificaciéon de la

morfologia de m-BiVO, es el uso de aditivos que alteren las condiciones del

medio de reaccién y que actien como agentes estructurantes.

El empleo de aditivos (surfactantes, agentes quelatantes, polimeros, etc.)

para la sintesis de m-BiVO, nanoestructurado es una herramienta que ha sido

utilizada en métodos de sintesis como los de co-precipitacion e hidrotermal, con

la finalidad de mejorar las propiedades texturales y morfolégicas del material y

con ello, aumentar su actividad fotocatalitica.
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Por ejemplo Ke y cols., sintetizaron de manera selectiva nanoparticulas
esféricas policristalinas de m-BiVO, por el método de co-precipitacion en
presencia de urea, obteniendo una distribucion de tamafio de particula
promedio de 30 nm [65]. Asimismo, el m-BiVO4 ha sido también preparado por
el método de co-precipitacion asistido por microondas y en presencia de CTAB,
obteniendo nanoparticulas con forma de tira con un ancho de 10-30 nm y una
longitud de 2-3 um [69].

Shang y cols., reportaron la sintesis de BiVO, monoclinico mediante el
método de co-precipitacion asistido por ultrasonido y en presencia de PEG
20000, resultando de la sintesis nanoparticulas con una distribucion de tamafio
de particula promedio de 60 nm [70].

Mas recientemente, la sintesis de m-BiVO, ha sido reportada por el
método de co-precipitacion con reflujo y en presencia de CTAB a 80°C. Las
particulas derivadas de la sintesis presentaron una morfologia regular con

forma esférica y un tamafo de particula en el rango de 400-700 nm [73].

El empleo de aditivos en la sintesis por el método de co-precipitacion ha
resultado ser una alternativa para la obtencion de m-BiVO, con morfologias
regulares, evitando la obtencion de materiales conformados por aglomerados
de particulas con una alta heterogeneidad en la distribucion de su tamafio.
Otros grupos de investigadores han reportado la sintesis de m-BiVO, por el
método hidrotermal en presencia de diversos aditivos, las cuales han sido

realizadas en un rango de temperaturas de 100-200°C, véase tabla 1.5.
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Tabla 1.5. Morfologias y areas superficiales obtenidas para polvos de m-BiVO,
preparados por sintesis hidrotermal en presencia de aditivos.

Condiciones Hidrotermales

Propiedades

- Aditivo - — Referencia
Temperatura Tiempo . Area Surperficial

o Morfologia 2 4

(°C) (h) (m“.g™)

170 130 TMAH Aglomerados de particuas ~~ —-eee- [74]

200 15 SDBS Nanohojas; grosor 10-40nm  ——-eee- [75]

180 o4 MADS Dendrtticas,longitud tronco 2-6 pm y 76

i longitud ramificaciones 100-500 nm [76]

180 40 CTAB Aglomerados de particulas, 5-10 um ~ —------ [77]

200 72 CTAB Estructura laminar; tamafio 032 [55]
0.08-0.12 pm

160 20 sps Particulas  esféricas, tamafio aprox. (80]
200 nm

220 20 SDS Particulas con forma dodecahédrica, 1.94 (81]
10 um

200 24 PEG 4000 Nanobarras; ¢ 80-100 nm y longitud 9.05 (82]
25 um

120 6 EDTA Particulas tipo estrella; longitud lados 1.07 (83]
1-2 um, grosor aprox. 100 nm

200 0.5 CTABy PEG  Hojas; longitud 0.4-1ym  —emeeee [84]
Forma tubular con secciones

180 6 Pluronic P-123 cuadradas; lados 1 pm, longitud de 6.6 [86]
6-12 umy grosor 100 nm

100 12 Oleato de Sodio Nanotubos, ¢ 5 nmy grosor 1 nm 44.2 [87]

200 24 K>SO, Particulas; ¢ 150 nm 15.6 [88]

140 4 EG Forma esferular; tamafio aprox. 100 ym  ——----- [89]

Por ejemplo, investigadores como Yang y cols. y Sun y cols., han

empleado SDS y EDTA como aditivos en la sintesis hidrotermal de m-BiVOy,

respectivamente [81, 83]. Asi, utilizando SDS como aditivo y dependiendo de la

temperatura de sintesis, es posible obtener particulas bien dispersas de forma

esférica con un tamafio promedio de 300 nm, o bien particulas bien definidas y

facetadas de forma uniforme dodecahédrica con un tamafio de 10 pm,

respectivamente. Por otro lado, cuando es usado EDTA como aditivo en la

sintesis se obtienen particulas de forma tipo estrella con un tamafo de 1-2 um

[81, 83].
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Considerando que las propiedades y aplicaciones de un material estan
altamente relacionadas con la microestructura y con la correspondiente técnica
y proceso de sintesis, es de gran importancia el estudio de la sintesis
controlada de m-BiVO,, para la obtencion de una morfologia regular de sus

particulas a escala nanométrica.

Ademas de los surfactantes, moléculas de mayor tamafio como los
polimeros pueden adicionarse al medio de reaccion para inducir cambios en la
morfologia final de las particulas. La mayoria de los polimeros no son solubles
en medio acuoso por la falta de grupos ionizables en su estructura. Sin
embargo, una clase de polimeros conocida como poli-electrolitos son altamente

solubles en agua debido a que presentan grupos funcionales que son ionizables

tales como el -SO}’ y el COO'. Este tipo de polimeros presentan un alto

potencial como agentes estructurantes en la preparacion de nanomateriales ya
gue actuan como estabilizadores electro-estéricos durante el proceso de

sintesis en una fase continua.

A diferencia de la estabilizacion estérica, donde el polimero se adsorbe
sobre la superficie de las particulas para controlar su crecimiento (figura 1.6a),
en la estabilizacion electro-estérica el poli-electrolito  interacciona
electrostaticamente con las especies precursoras del 6xido y posteriormente el
crecimiento es controlado por la limitada difusibn de los iones debido al

impedimento estérico producido por las moléculas poliméricas (figura 1.6b).

Este mecanismo de control tiene una contribucion de estabilizacién
electrostatica y una estabilizacion estérica. La figura 1.6 presenta los diferentes
tipos de estabilizacion a base de moléculas organicas para el control del

crecimiento de nanoparticulas.
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Figura 1.6. Mecanismo de estabilizacion de particulas para el control de su tamafio y
morfologia. (a) Estabilizacién estérica y (b) estabilizacion electro-estérica. Adaptado de la
referencia [128].

Existe una gran variedad de poli-electrolitos siendo la mayoria de ellos de
origen sintético y de alto costo. Sin embargo, los poli-electrolitos naturales
presentan una alternativa viable para su uso como agentes estructurantes para
inducir cambios morfolégicos en particulas de 6xidos semiconductores durante

Su preparacion.

La carboximetilcelulosa de sodio (CMC) es un poli-electrolito derivado de
la celulosa, siendo el biopolimero mas abundante sobre la tierra. Debido a su
origen natural esta disponible a muy bajo costo, ademas de presentar una alta
habilidad para formar complejos en solucibn con iones monovalentes y

divalentes debido al grupo carboxilico, figura 1.7 [129-130].

Adicionalmente, el biopolimero es altamente transparente en la regién
ultravioleta y visible del espectro electromagnético. Estas caracteristicas hacen
de la CMC un estabilizador idoneo para ser empleado como agente
estructurante para controlar el tamafo y morfologia durante la preparacion de

6xidos semiconductores en medio acuoso.
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La CMC puede removerse facilmente de la superficie de los
semiconductores debido a su alta solubilidad en agua y al ser de origen natural
no impacta en el medio ambiente ya que es biodegradable. Otra alternativa para
removerlo de la superficie es mediante tratamientos térmicos a bajas
temperaturas, debido a que la temperatura de descomposicién es alrededor de
los 290°C [129].

®c @0 ¢+v @R GNa

Figura 1.7. Estructura quimica del poli-electrélito carboximetilcelulosa de sodio (CMC).

Otro grupo de compuestos que muestran un gran potencial para su
aplicacidbn como agentes estructurantes en la sintesis de materiales son los
surfactantes poliméricos no iénicos de la familia del poli-oxietileno. En particular,
el Pluronic P-123, ha sido utilizado como agente estructurante en la formacién
de SBA-15 [131].

Ademas, ha sido empleado como agente estructurante en la sintesis de
oxidos binarios como MgO y CaO, con morfologias hexagonales y trigonales,
respectivamente [132-133]. Muy recientemente, ha sido reportado su uso como
agente estructurante en la sintesis hidrotermal de m-BiVO, de manera selectiva
[86].
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Este surfactante es un co-polimero alternado de alto peso molecular, que
consiste de una parte hidrofilica de poli(6xido de etileno) (OE) y una parte
hidrofoba de poli(6xido de propileno) (OPP), que se encuentran arregladas en
una estructura de 3-bloques de la forma A-B-A: OE-OPP-OE, figura 1.8a. La
cabeza de la parte hidrofilica del co-polimero es el grupo hidroxilo (-OH) del
alcohol.

a) Pluronic P-123

Oxido de etileno Oxido de propileno Oxido de etileno

e Y A

¢

. . 19 . 69 . . 19
Hidrofilica Hidrofoba Hidrofilica
b) Pluronic F-127
Oxido de etileno Oxido de propileno Oxido de etileno

e N A

¢

Hidrofilica 100 Hidrofoba 69 Hidrofilica 100

@c @o ¢H

Figura 1.8. Estructura quimica de los surfactantes poliméricos no iénicos de la familia del
poli-oxietileno: a) Pluronic P-123y b) Pluronic F-127.

El caracter anfifilico que tiene este co-polimero permite que tenga un
comportamiento de auto-ensamblaje, que conlleva a la formacion de micelas
esféricas y hexagonales, parecido al que presentan surfactantes de bajo peso
molecular. Ademas, el Pluronic P-123 es un compuesto que presenta una alta
solubilidad en agua, lo cual hace que pueda ser removido facilmente de la

superficie de los semiconductores.
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Un co-polimero de la misma familia que presenta caracteristicas
semejantes a la del Pluronic P-123 es el Pluronic F-127, figura 1.8b. Sin
embargo, cabe sefalar que la longitud de la parte hidrofilica es mayor y por

ende, este compuesto es de mayor peso molecular que el Pluronic P-123.

El Pluronic F-127 ha sido empleado también como agente estructurante
en la sintesis de materiales macroporosos con paredes mesoporosas como el
MgO, y-Al,O3, Cep6Zro.402, Yy Ceo.7Zr030, [134]. Estas aplicaciones demuestran
el potencial que tiene este surfactante para ser empleado como un agente

estructurante en la sintesis de materiales nanoestructurados.

Asi, la presencia de moléculas de surfactantes de cadena larga y la
propiedad de poder formar micelas, sin duda tiene un efecto estérico en el
proceso de difusion de los iones en disolucion y con ello, hace del Pluronic
P-123 y Pluronic F-127, unos estabilizadores idoneos para el control del tamafio

y morfologia durante la sintesis de m-BiVO4 en medio acuoso.

Es por esta razén que la presente investigacion tiene como fin
realizar el estudio de la influencia que tiene la presencia de aditivos como
el CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127 en el control del tamafio y
morfologia de m-BiVO,. Como meétodos de sintesis para realizar la
investigacion se han elegido los métodos por combustién,
co-precipitacion e hidrotermal; los cuales han mostrado ser métodos que
permiten tener una alta homogeneidad en los sistemas, no requieren de

altas temperaturas y permiten preparar materiales a nivel industrial.

Especificamente, se determinara la influencia que tienen factores
como la presencia del aditivo, concentraciéon del aditivo y temperatura de
tratamiento térmico en el proceso de formacién de m-BiVO, y la variacion
de sus propiedades texturales. Asimismo, se buscara establecer la

correlacion que tienen las propiedades texturales de los materiales
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sintetizados en presencia de CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127 con
sus propiedades fotocataliticas.

En el presente trabajo, como modelo de sustancia a fotodegradar se
eligi6 a la rodamina B (rhB) de la familia de los xantanos. La rodamina B
(C.1. 45170) es un colorante utilizado en la industria farmacéutica, cosmética y
es utilizado como trazador para la identificacion y trazado de corrientes de
agua. Igualmente tiene aplicacion como material indicador en equipos laser.
Bajo ciertas concentraciones es cancerigeno para el ser humano de acuerdo
con la agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos (EPA), por lo que

su remocién de los efluentes industriales es importante.
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1.3. HIPOTESIS

» El empleo de CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127 como agentes
estructurantes en la sintesis de m-BiVO, por combustion,
co-precipitacion e hidrotermal inducira la formacion de materiales

nanoestructurados con actividad fotocatalitica.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. OBJETIVO GENERAL

+ Sintetizar el m-BiVO, en presencia de agentes estructurantes;
caracterizar sus propiedades fisicas y evaluar su actividad
fotocatalitica en la degradacién oxidativa de rodamina B en

disolucién acuosa bajo irradiacién visible.

1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar el m-BiVO, por los métodos de combustion,
co-precipitacion e hidrotermal empleando como agentes
estructurantes CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127.

2. Caracterizar las propiedades estructurales (Difraccion de rayos-X
en polvo), espectroscopicas (Espectroscopia de FTIR),
morfoldégicas (Microscopia electronica de barrido), Opticas
(Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis), electroquimicas
(Potenciometria) y superficiales (Fisisorcion de Nj) de los

materiales obtenidos.

3. Evaluar el efecto de la concentraciéon de los aditivos en el tamafio,

morfologia y proceso de formacion de las particulas de m-BiVO,.
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4. Determinar el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en

las propiedades texturales de m-BiVOg,.

5. Evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos de m-BiVO,
obtenidos en la reaccion de degradacion oxidativa de rodamina B

en disolucién acuosa bajo irradiacion de luz visible.

6. Estudiar la correlacion que tienen las propiedades texturales de

los materiales obtenidos con sus propiedades fotocataliticas.
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CAPITULO 2. EXPERIMENTACION

2.1. SINTESIS DE FOTOCATALIZADORES

2.1.1. PREPARACION DE BiVO, POR EL METODO DE COMBUSTION
EMPLEANDO COMO MATERIAL COMBUSTIBLE CMC

El m-BiVO, fue sintetizado por el método de combustion empleando
como material combustible CMC. El procedimiento de sintesis de m-BiVO,
consistié en lo siguiente: 0.01 moles de Bi(NO3)3.5H,O (Aldrich, 99%) fueron
disueltos en 100 mL de HNO3 4 M a 70°C, 0.01 moles de NH4VO3 (Productos
Quimicos Monterrey, 99%) fueron disueltos en 100 mL de NH,OH 2 M a 70°C y
1.00 g de CMC (Sigma Aldrich, 99%) fue disuelto en 50 mL de agua destilada a
70°C. Esta cantidad de CMC corresponde al 9% en peso respecto al peso total

de la muestra en cada caso.

La disolucion de CMC fue agregada a la disolucion de NH4VO3
manteniendo una agitacion vigorosa durante 10 min. A continuacion se agrego6
gota a gota la disolucion de Bi(NO3)3.5H,0 en la disolucién de NH4;VO3-CMC
con agitacion vigorosa. El pH resultante fue ajustado a =9.0 utilizando NH,OH
2 M.

La suspension fue mantenida en un bafio de agua a 80°C para favorecer
una lenta evaporaciéon del solvente y con ello inducir el proceso de combustién
de la materia organica. Como resultado del proceso de combustion se formé un
sélido que fue usado como precursor. El precursor obtenido fue descompuesto
en aire mediante tratamientos térmicos a 200, 300 y 450°C durante 24 h y
posteriormente las muestras resultantes fueron lavadas en varias ocasiones con

agua destilada con la finalidad de remover residuos de CMC.
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2.1.2. PREPARACION DE BiVO, POR CO-PRECIPITACION EN PRESENCIA
DE AGENTES ESTRUCTURANTES

La sintesis de m-BiVO, se realiz6 por el método de co-precipitacion en
presencia de aditivos orgénicos para controlar el tamafio, morfologia vy
agregacion de las particulas formadas. Los agentes utilizados fueron CMC,
Pluronic P-123 y Pluronic F-127.

En un proceso tipico fueron preparadas 3 disoluciones, inicialmente
0.03 moles de Bi(NO3)3.5H,0 (Aldrich, 99%) fueron disueltos en 100 mL de
HNO3; 4 M a 70°C. Posteriormente 0.03 moles de NH4VO3 (Productos Quimicos
Monterrey, 99%) fueron disueltos en 100 mL de NH,OH 2 M a 70°C. Finalmente
fue preparada una disolucién de cada uno de los agentes estructurantes con

diferentes concentraciones, véase tabla 2.1.

Para este propdsito fueron disueltos 1.84, 1.18, 0.58 y 0.1 g de cada
agente estructurante en 100 mL agua destilada. Estas cantidades de los
aditivos corresponden a los siguientes porcentajes en peso respecto al peso
total de las muestras preparadas: 9, 6, 3 y 0.5%, respectivamente. En el caso

de los plurénicos sélo se emplearon las concentraciones del 3 y 0.5%.

De la correspondiente disolucion preparada de cada aditivo se
adicionaron 50 mL en cada una de las disoluciones preparadas de las sales de
Biy V, manteniendo una agitacion vigorosa durante 1 h a temperatura ambiente
y obteniendo como resultado 2 disoluciones incoloras. A continuacién se agregé
gota a gota la disolucién formada de Bi-agente estructurante en la disolucion de
V-agente estructurante manteniendo una agitacion vigorosa para la obtencién
de una suspensién amarillenta en todos los casos. El pH de las suspensiones
fue ajustado a =9.0 utilizando NH,OH 2 M. Estas suspensiones fueron agitadas

durante 1 h.
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Finalmente, se elimind el agua de las dispersiones mediante el proceso
de liofilizacion obteniendo con ello polvos de color naranja que fueron utilizados
como precursores de m-BiVO,. La cristalizacion de m-BiVO, puro fue obtenida
por la descomposicion del precursor en aire mediante tratamientos térmicos a

diversas temperaturas y diversos intervalos de tiempo, véase tabla 2.1.

Tabla 2.1 Agentes estructurantes y composiciones empleadas para la sintesis de
m-BiVO, por el método de co-precipitacion en presencia de aditivos.

Tratamiento Térmico

Agente Concentracion
Muestra Estructurante % p/p)
p/p Temperatura (°C) Tiempo (h)

300 24
300 96

BiVC-1 0.5
400 24
400 72
300 24
300 96
400 24
BiVC-3 3 400 72
CMC 400 100
400 125
450 65
300 30
BiVC-6 6 300 100
350 24
300 30
BiVC-9 9 300 100
350 24
200 24

BiVP123-1 0.5
300 24
Pluronic P-123 200 24
BiVP123-3 3 300 24
400 24
200 24
300 24

BiVF127-1 05
400 24
450 65

Pluronic F-127

200 24
300 24

BiVF127-3 3
400 24
450 65
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Con la finalidad de eliminar residuos de los agentes estructurantes o
subproductos de la reaccién, las muestras fueron lavadas con agua destilada
después de realizar el tratamiento térmico. La serie de las muestras sintetizadas
por co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de CMC,
Pluronic P-123 y Pluronic F-127 se identificaran como BiVC-, BiVP123- y
BiVF127-, respectivamente.

2.1.3. PREPARACION DE BiVO, POR HIDROTERMAL EN PRESENCIA DE
AGENTES ESTRUCTURANTES

El procedimiento para llevar a cabo la sintesis hidrotermal de m-BiVO, en
presencia de agentes estructurantes (CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127)
consistio en lo siguiente: inicialmente fueron preparadas 3 disoluciones, en la
primera, 0.03 moles de Bi(NOj3)3.5H,O (Aldrich, 99%) fueron disueltos en
100 mL de HNO3; 4 M a 70°C. En la segunda, 0.03 moles de NH4VOs;
(Productos Quimicos Monterrey, 99%) fueron disueltos en 100 mL de NH,OH
2 M a 70°C. Finalmente fue preparada una disolucion acuosa de cada uno de
los agentes estructurantes con diferentes concentraciones, véase tabla 2.2.

Para este proposito fueron disueltos 1.18 g de CMC, 0.58 g de Pluronic
P-123 y 0.58 g de Pluronic F-127 en 50 mL de agua destilada a temperatura

ambiente.

De la correspondiente disolucion preparada de cada agente estructurante
se adicionaron 25 mL en cada una de las disoluciones preparadas de las sales
de Bi y V, manteniendo una agitacién vigorosa durante 1 h a temperatura
ambiente y obteniendo como resultado 2 disoluciones incoloras. A continuacion
se agrego la disolucion formada de Bi-agente estructurante en la disolucion de
V-agente estructurante manteniendo una agitacion vigorosa para promover la

formacion de una suspension amarillenta en todos los casos.
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El pH de la suspension fue ajustado a =7.0 utilizando NH,OH 2 M y se
mantuvo en agitacion por 1 h, posteriormente fue transferida dentro de un vaso
de teflon de 600 mL. El vaso fue colocado en una autoclave y se realizaron
calentamientos a diversas temperaturas e intervalos de tiempo a presion
autdgena bajo una agitacion mecénica continua, véase tabla 2.2. El volumen

ocupado del reactor fue del 55%.

Transcurrida la reaccion hidrotermal las muestras fueron enfriadas hasta
temperatura ambiente. Los precipitados obtenidos fueron separados por
filtracion y lavados con agua desionizada y posteriormente con alcohol absoluto.
Finalmente los polvos fueron secados a 90°C durante 24 h dentro de una estufa
de calentamiento. La serie de las muestras sintetizadas via hidrotermal en
presencia de CMC y Pluronic F-127 se identificaran como HC- y HF-,

respectivamente.

Tabla 2.2. Agentes estructurantes y composiciones empleadas para la sintesis de
m-BiVO, por el proceso hidrotermal en presencia de aditivos.

Condiciones Hidrotermal

Agente Concentracion
Muestra Estructurante (% p/p)
pip Temperatura (°C) Tiempo (h)
HC-140-20 140 20
HC-160-4 160 4
HC-160-20 160 20
cMC 6
HC-160-48 160 48
HC-180-20 180 20
HC-200-20 200 20
HP-140-20 140 20
HP-160-20 Pluronic P-123 3 160 20
HP-180-20 180 20
HF-60-20 60 20
HF-80-20 80 20
HF-100-20 100 20
HF-100-100 100 100
Pluronic F-127 3

HF-120-20 120 20
HF-140-20 140 20
HF-160-20 160 20
HF-180-20 180 20
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2.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE
FOTOCATALIZADORES

2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

La caracterizacion estructural de los materiales sintetizados se llevo a
cabo mediante la técnica de difracciobn de rayos-X en polvo, utlizando para
dicho propdsito un difractometro BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8
con radiacion de Cu K. (A= 1.5406 A), con detector de centelleo y filtros de

niquel.

Las mediciones se hicieron en un intervalo 206 de 10° a 70° con un
tamafio de paso de 0.05° y un tiempo de 0.05 segundos por cada paso,

utilizando un portamuestras de acrilico para la deposicion de la muestra.

2.3. CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE
FOTOCATALIZADORES

2.3.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE
FOURIER

La caracterizacion de las bandas de los enlaces oxigeno-metal de los
productos y de los grupos funcionales de los sub-productos derivados de la
sintesis se llevo a cabo mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR), empleando un espectrémetro de infrarrojo Nicolet modelo
6700.

La técnica empleada para realizar el analisis de las muestras fue la de
formacion de pastillas de KBr. Los espectros obtenidos fueron medidos en el

intervalo de longitud de onda de 4000-400 cm™.
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2.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE
FOTOCATALIZADORES

2.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La caracterizacion morfoldgica de los materiales sintetizados se llevo a
cabo mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM),
utilizando un instrumento de emision de campo FEI Nova, modelo
Nanosem 200. Las muestras fueron preparadas dispersando los polvos de las
muestras en acetona, posteriormente se coloc6 una gota de la dispersion sobre

una oblea de silicio y se dejé secar a 60°C dentro de una estufa.

2.5. PROPIEDADES OPTICAS DE FOTOCATALIZADORES

2.5.1. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis

Para la medicion de la banda de energia prohibida se utilizé un
espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer Precisely Lambda 35 con esfera de
integracion. Las mediciones se hicieron a partir de los espectros de absorcion
de energia contra longitud de onda obtenidos a partir del espectrofotdbmetro
UV-Vis empleando como referencia BaSO..

El método utilizado para obtener los espectros consistid en colocar la
muestra en una bolsa de polietileno para posteriormente ubicarla en medio de la
esfera de integracion y el detector del equipo, el blanco para el analisis fue la

bolsa de polietileno sin muestra.
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2.6. PROPIEDADES SUPERFICIALES DE
FOTOCATALIZADORES

2.6.1. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL BET

La determinacion del area superficial de los polvos de m-BiVO, se llevo a
cabo mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) utilizando un equipo
Bel-Japan modelo Minisorp II, en el cual se realizé la fisisorcion con N,. Previo
al andlisis, las muestras fueron tratadas térmicamente al vacio a 80°C durante

24 h con la finalidad de desgasificar la muestra y eliminar humedad.

2.7. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE
FOTOCATALIZADORES

2.7.1. DETERMINACION DEL NIVEL DE QUASI-FERMI DE ELECTRONES

El nivel de quasi-Fermi de los electrones (,EF*) de los semiconductores
en polvo fue obtenido mediante la medicién de fotovoltaje en funcion del pH
[135].

El sistema de trabajo que se utilizd para realizar la medicidén del voltaje
en funcion del pH de los semiconductores bajo irradiacion de luz visible
(A = 390 nm), consistio de 3 secciones que se pueden observar en la figura 2.1

y que a continuacion se detallan:

% Seccién 1 (S1). Celda electroquimica: esta seccidon se encuentra
conformada por un electrodo de platino (electrodo de trabajo),
electrodo de calomel saturado (electrodo de referencia), ademas de
un electrodo combinado de vidrio para registrar el pH. La celda tiene

una capacidad de 100 mL y esta hecha de borosilicato.
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% Seccion 2 (S2). Enfriamiento: esta seccion representa la parte de
enfriamiento de la celda de trabajo, por donde se circula una
disolucién de NaNO, 1 M para mantener una temperatura de trabajo
de 25°C + 1, ademas de emplearse para bloquear la irradiacion con
longitud de onda menor a los 390 nm que emiten las lamparas
empleadas.

« Seccion 3 (S3). lluminacion: el sistema de irradiacion empleado en los
experimentos consisti6 de 4 lamparas de bajo consumo (15 W),
dispuestas de manera cuadrangular. El flujo de fotones calculado
para los experimentos (actinometria de la sal de Reinecke [136]) fue

de 1.17 x 10* fotones/st.cm?.

S1

(Celdaelectroe[SHianiler=yI » |

S3

S2 (lluminacion)

(Enfriamiento)

Figura 2.1. Sistema de trabajo utilizado para la determinacion del nivel de quasi-Fermi de
los electrones de los 6xidos semiconductores en polvo.
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2.7.2. METODOLOGIA DE TRABAJO PARA LA DETERMINACION DEL
NIVEL DE QUASI-FERMI DE LOS ELECTRONES DE OXIDOS
SEMICONDUCTORES EN POLVO

El procedimiento seguido para determinar el nivel de quasi-Fermi de los

electrones de los 6xidos semiconductores en cada experimento fue el siguiente:

1. Se pesaron 80 mg del fotocatalizador y se colocaron en la celda
de trabajo.

2. Se pesaron 6 mg de metilvioldgeno (MV?") y se disolvieron en
80 mL de KNO3 0.1 M, posteriormente la disolucion fue afiadida a
la celda de trabajo.

3. Fueron insertados los electrodos en la celda a través de una tapa
de plastico. El electrodo de platino usado como electrodo de
trabajo fue un electrodo de 1 cm? de superficie y se utilizé un
electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia,
Ademas, se colocé un electrodo combinado de vidrio para realizar
las mediciones de pH.

4. Las suspensiones fueron continuamente dispersadas con una
agitador magnético y burbujeadas con N, durante 1 h en
oscuridad. Posteriormente se encendieron las lamparas y se dejo
estabilizar la lectura del potencial y pH durante 15 min, enseguida
se prosiguié a cambiar el pH de la suspensién y se comenzé a
monitorizar el potencial. El pH de las suspensiones fue ajustado
con disoluciones de HNO3 0.1 M y NaOH (0.001 M, 0.01 M,
0.05 M, 0.1 My 1 M) las cuales se mantuvieron durante todo el
experimento bajo un burbujeo constante de N,. Dicha condicién

fue también mantenida en la celda de trabajo.

-37-



CAPITULO 2 EXPERIMENTACION

2.8. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

2.8.1. REACTORES FOTOCATALITICOS

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores
fueron empleados dos tipos de reactores de configuracion cilindrica. La
radiacion empleada fue obtenida de lamparas cuya radiacion siguié 2 caminos
opticos distintos:

% En un caso el sistema de irradiacion fue una lampara que se situ6 en
el interior del reactor, en la parte central y de manera paralela con
éste.

% En el otro caso el sistema empleado de irradiacion constdé de
4 lamparas situadas en el exterior del reactor y dispuestas de manera

cuadrangular.

2.8.1.1. REACTOR CON IRRADIACION INTERNA

La figura 2.2 muestra el reactor que se utilizd para evaluar la actividad
fotocatalitica de m-BiVO, bajo luz visible en la degradacion oxidativa de

rodamina B y consta de 3 secciones gque se describen a continuacion:

% Seccion 1(S1). Enfriamiento. Esta seccion representa la parte de
enfriamiento del reactor, por donde circula agua para mantener una
temperatura de trabajo de 25°C + 2. La cantidad de agua que puede
contener esta parte es de 244 mL y el flujo de agua en esta seccion
es de 71 mL/s.
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X/
X4

Seccion 2(S2). Reactor. Es el recipiente en donde se coloca la

.,

dispersion del fotocatalizador en la disolucion acuosa de la sustancia
a degradar, manteniendo en todo momento una agitacion mediante

un agitador magnético.

X/
°e

Seccion 3(S3). Tapa. Es donde se posiciona inmersa la lampara de
xenon. Esta parte ademas contiene 2 orificios en la parte superior,
uno de ellos se utiliza para tomar alicuotas con una pipeta durante la
reaccion de degradacion del colorante y el otro para introducir un
termémetro para medir la temperatura. Ademas consta de un tubo

por el cual se puede introducir oxigeno.

Termometro

Tapa del reactor

(S3)

Agitador
magnético

Figura 2.2. Reactor utilizado en la degradacién de rodamina B con BiVO, bajo irradiacién
de luz visible.

Se trabajé con un volumen inicial de 250 mL de una disolucion de
rodamina B con una concentracién de 5 ppm en cada una de las pruebas de
degradacion del colorante. El volumen utilizado fue determinado considerando
gue la dispersion siempre estuviera irradiada por la lampara de xenon de
6,000 K la cual tiene un poder de salida de 35 W y una iluminancia de 1,630 Ix.
Esta lampara emite radiacion heterocromatica, la porcion de radiacion UV fue
filtrada en un 90% con las paredes de vidrio del reactor y la porcién de radiacién

infrarroja se elimind con el empleo del sistema de recirculacion de agua.

-39 -



CAPITULO 2 EXPERIMENTACION

2.8.1.2. REACTOR CON IRRADIACION EXTERNA

El reactor de la figura 2.3 fue empleado para evaluar la actividad

fotocatalitica de m-BiVO, bajo irradiacion de luz visible en la degradacion

oxidativa de metanol, consta de 3 secciones que se describen a continuacion:

R/
L X4

D

K/

Seccion 1(S1). Enfriamiento: esta seccion representa la parte de
enfriamiento de la celda de trabajo, por donde se circula una
disolucion de NaNO, 1 M para mantener una temperatura de trabajo
de 25°C + 1, ademés de emplearse para bloquear la irradiaciéon con
longitud de onda menor a los 390 nm que emiten las lamparas

empleadas.

Seccion 2(S2). Reactor. Es el recipiente en donde se coloca la
dispersién del fotocatalizador en la disolucién acuosa de la sustancia
a degradar, manteniendo en todo momento una agitacion mediante

un agitador magnético.

Seccion 3(S3). Tapa. Es con la que se cierra el reactor mediante un
sistema de esmerilados. Esta parte cuenta con 3 orificios en la parte
superior, uno de ellos se utiliza para tomar alicuotas con una jeringa
durante la reaccion, otro se utiliza para introducir una manguera por
la cual se puede introducir oxigeno vy el orificio restante se utiliza para

introducir un termémetro para medir la temperatura.
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Tapa B

(s3) - o /Enfriamiento

Reactor e (S1)
(S2) | | =

lluminacion

Figura 2.3. Reactor utilizado en la degradacion de metanol bajo irradiacién de luz visible.

El sistema de irradiacibn empleado en los experimentos consistio de
4 |amparas de bajo consumo (15 W), dispuestas de manera cuadrangular. El
flujo de fotones calculado para los experimentos (actinometria de la sal de

Reinecke [136]) fue de 1.17 x 10* fotones/s*.cm?.

Se trabajé con un volumen inicial de 200 mL de una disolucion de
metanol con una concentracion de 2.42 x 102 mol.L? en cada una de las

pruebas de degradacion.

2.8.2. CURVA DE CALIBRACION DE RODAMINA B

El seguimiento de la degradacion fotocatalitica de la rodamina B se
realiz6 mediante un método colorimétrico, utilizando la longitud de maxima

absorcioén del colorante, Ayax= 554 nm.

Se realizé una curva de calibracion para poder medir la concentracién de
la rodamina B en funciéon del tiempo durante la degradacion del colorante bajo

irradiacion de luz visible.
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En un matraz de aforacion de 500 mL se prepard la soluciéon de
referencia a 100 ppm, de la cual se tomaron alicuotas de 2, 4, 6, 8 y 10 mL,
para después colocar cada una de estas cantidades en un matraz de aforacion
de 100 mL y aforarlas para su posterior analisis. Para obtener la curva de
calibracion y el espectro de absorcion de rhB se utilizd6 un espectrofotometro
Perkin Elmer Precisely Lambda 35 UV/Vis.

2.8.3. METODOLOGIA DE TRABAJO PARA LOS EXPERIMENTOS DE
FOTOCATALISIS

2.8.3.1. DEGRADACION DE RODAMINA B Y METANOL

Los experimentos de fotocatalisis se realizaron tomando en cuenta los

pardmetros de referencia descritos en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Parametros empleados en los ensayos de fotocatélisis.

Relacién

. [Contaminante] . Fuente de Flujo de O,
Contaminante Catalizador/Volumen L .
(mol/L) Irradiacion (mL/min)
(mg/mL)
Rodamina B 1.04 x 10°° 250/250 1 Lampara Xe, 35 W No Aplica

4 Lamparas de bajo
-2
Metanol 2.42x 10 400/200 consumo, 15 W 30

La metodologia seguida para cada experimento de fotocatélisis se
describe a continuacion:

1. Se prepar6 una disolucion de cada contaminante con una

concentracion conocida.

2. Se pesoé la cantidad necesaria del fotocatalizador (250 o 400 mg) en

un vaso de precipitados.
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3. Se afadieron 150 mL de la disolucién del contaminante en el vaso de
precipitados que contenia el fotocatalizador y se colocé durante 10

minutos en un bafio de ultrasonido con el fin de romper aglomerados.

4. Se transfirio la dispersion al reactor y se lavo el vaso de precipitados
con el volumen restante de la disolucion del contaminante, con la

finalidad de arrastrar todo el fotocatalizador pesado.

5. Se coloc6 un agitador magnético y se dejo la dispersion en agitacion
en la oscuridad durante 60 minutos para alcanzar el equilibrio de

adsorcion-desorcion.

6. Trascurridos los 60 minutos de oscuridad se tomé una alicuota de
7 mL y se prosigui6 a encender el sistema de irradiacion y
enfriamiento del reactor para mantener una temperatura constante de
25°C + 2.

7. Una vez encendido el sistema de irradiacion se tomaron alicuotas de

7 mL en diferentes intervalos de tiempo.

8. Las muestras tomadas correspondientes al colorante fueron
centrifugadas durante 20 minutos a 4000 rpm con el fin de separar el
fotocatalizador de la disolucion. Mientras, las muestras respectivas a
los ensayos con metanol fueron filtradas con filtros de acetato de
celulosa. La filtracién de las muestras fue realizada con el fin de

separar el fotocatalizador de la disolucion.

9. Por dltimo, la disolucién centrifugada de la rhB fue analizada por
espectroscopia de UV-Vis a una longitud de onda de 554 nm que es
la longitud de onda de maxima absorcion del colorante. Mientras, las
disoluciones filtradas de metanol fueron analizadas mediante la
determinacién del carbono organico total (COT) medido en un

analizador marca Shimadzu modelo TOC-V.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS
FOTOCATALIZADORES POR DIFRACCION DE
RAYOS-X EN POLVO

3.1.1 BiVO,4 SINTETIZADO POR COMBUSTION

La sintesis de BiVO, se realiz6 por el método de combustion
empleando como materia combustible CMC. La eliminacion del solvente por
evaporacion a 80°C produjo un polvo de color naranja. Una vez terminado
dicho proceso ocurrié una reaccion espontanea violenta, acompafiada de la
liberacién de humos blancos, la cual correspondié a la combustion de CMC.
La reaccion estuvo acompafiada de la liberaciébn de energia en forma de
calor dado el caracter exotérmico de la combustién del aditivo organico.
Como resultado del proceso de combustion se observd un cambio en la

coloracién del polvo de color naranja a amarillo.

El polvo amarillo obtenido fue utilizado como precursor para
posteriormente realizar tratamientos térmicos a 200, 300 y 450°C durante
24 h. Después de realizar los tratamientos térmicos los polvos policristalinos

obtenidos fueron de una intensa coloracion amatrilla, véase tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, por combustidn en presencia de 9%
en peso de CMC.

Tratamiento térmico

Muestra Fases Color
Temperatura (°C) Tiempo (h) presentes

Precursor ~ semeeeem e m-s Amarillo

SCS-BiVC-1 200 24 m-s Amarillo

SCS-BiVC-2 300 24 m-s Amarillo

SCS-BiVC-3 450 24 m-s + Bi,V,0y, Amarillo

m-s, Monoclinica tipo esquelita

Con la finalidad de dar seguimiento a la formacion de BiVO, se
obtuvieron los diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de las muestras

derivadas de diferentes tratamientos térmicos realizados al precursor, figura 3.1.

J —€)450°C, 24 h
; A : A M Ache Ao e

g —d)300°C, 24 h
(-U l
3 A
§ —€)200°C, 24 h
2 A
C
8
= —b) Precursor
A D DY P S

—a) JCPDS No. 14-0688

, I | | I Jll PR DU T S
10 20 30 40 50 60 70
2-Teta (grados)

Figura 3.1. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por
combustién en presencia de 9% en peso de CMC a diferentes tratamientos térmicos.

YReflexiones correspondientes a BisV,0q;.
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El analisis de los diagramas de difraccion de rayos-X en polvo obtenidos
reveld que la cristalizacion de BiVO,4 con estructura monoclinica se llevo a cabo
después de ocurrido el proceso de combustion a 80°C, figura 3.1(b), de acuerdo
a la base de datos (JCPDS No0.14-0688, grupo espacial: 12/a, figura 3.1(a)).

Sin embargo, a esa temperatura la pérdida en peso indicé la existencia
de una cantidad considerable de materia no asociada al BiVO, de acuerdo a los
calculos estequiométricos. Después de realizar el tratamiento térmico al
precursor a 200 y 300°C durante 24 h, los diagramas de difraccion de rayos-X
obtenidos mostraron que a estas temperaturas la fase monoclinica sigue
existiendo como fase Unica en el material, como se muestra en la figura 3.1(c) y
3.1(d).

Los tratamientos térmicos realizados en ambas muestras fueron llevados
a cabo hasta alcanzar una pérdida de peso constante. Para la muestra tratada a
200°C se alcanz6 una pérdida en peso del 20.65% y para la tratada a 300°C se
registré una del 20.55%, ambos porcentajes fueron similares al 21.00% de
pérdida en peso obtenido cuando el precursor fue sometido al andlisis

termogravimétrico.

En la figura 3.1(e) el diagrama de difraccién de rayos-X obtenido para la
muestra tratada a 450°C durante 24 h revelé que a esta temperatura la fase
monoclinica de BiVO, continda presente, aunque ahora acomparfada de la fase
BisV201; como lo indica la aparicion de sus reflexiones (JCPDS No0.42-0135).
Esta transicion de fase ha sido observada previamente por Shantha y cols.,
quienes evidenciaron que la transformacion de BiVO, a BisV,0;1 ocurre de
manera progresiva en funcion del tiempo de sintesis por molienda mecanica, lo
cual proporciona mas energia al sistema para que se lleve a cabo la

transformacioén de fase [137].
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3.1.2 BiVO, SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACION

Después del proceso de eliminacion del solvente por liofilizacién, durante
la sintesis por el método de co-precipitacion de BiVO, empleando como agente
estructurante CMC en diferentes composiciones, se obtuvieron polvos de color
naranja. Los polvos obtenidos fueron utilizados como precursor para la
formacion de BiVO, mediante tratamientos térmicos a diversas temperaturas e
intervalos de tiempo. Después de realizar los tratamientos térmicos los polvos

policristalinos presentaron diversas coloraciones, véase tabla 3.2.

Tabla 3.2. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, por co-precipitacion en presencia
de CMC en diferentes composiciones.

Tratamiento térmico

Muestra %en peso Fases Color
de CMC o - presentes
Temperatura (°C) Tiempo (h)
300 24 ms +t-z Amarillo verdoso
300 96 m-s +t-z  Amarillo verdoso
BiVC-1 0.5
400 24 m-s +t-z  Amarillo verdoso
400 72 m-s Amarillo
300 24 ms +t-z Amarillo verdoso
300 96 m-s +t-z  Amarillo verdoso
400 24 m-s +t-z Amarillo verdoso
BiVC-3 3 400 72 ms +t-z  Amarillo verdoso
400 100 m-s +t-z  Amarillo verdoso
400 125 m-s +t-z Amarillo verdoso
450 65 m-s Amarillo
300 30 ms +t-z Amarillo verdoso
BiVC-6 6 300 100 ms+t-z  Amarillo verdoso
350 24 m-s Amarillo
300 30 m-s +t-z Amarillo verdoso
BivVC-9 9 300 100 ms +t-z  Amarillo verdoso
350 24 m-s Amarillo

m-s, Monoclinica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircén

En la figura 3.2 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X en
polvo obtenidos para las muestras sintetizadas por co-precipitacion en
presencia de diferentes composiciones de CMC a diferentes tratamientos

térmicos e intervalos de tiempo aplicados a los precursores.

- 47 -



Z

Intensidad (u.a.)

2

Intensidad (u.a.)

CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION
—1)400°C, 72 h B) J —)450°C, 65 h
J A . e
A e . —h) 400°C, 125 h
. . —€) 400°C, 240 v N — ) 400°C. 100h
)\ M M Y A v
. _ o < —f)400°C, 72 h
. . d) 300 °C, 96 h 3 . . | . —hawcc72h
M X o 1 —€)400°C, 24 h
° © A M At A Y A A v
L . —0)300°C,24h 2 A . —d) 300 °C, 96 h
v M v c v M v
2 . . — ) 300°C, 24 h
. v . —Db) Precursor = M T .,
XAAA b4 . v ﬂ v — b) Precursor
—a) JCPDS No. 14-0688 I —_ 2) JCPDS No. 14-0688
I' 'l 1l ) all — Al '. .| 1 il s aty
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
2-Teta (grados) 2-Teta (grados)
—e)350°C, 24 h D) ' —€)350°C,24h
A | T N W WY Y A
o
—d) 300 °C, 100 h © —d)300°C, 100 h
___L_;Jh_'&_/\_hv_w- S A~ v v Y v
©
S
—c)300°C,30h ke . —c)300°C,30h
‘ ) 1_. " M f [ 2| v v
2
1 —Db) Precursor c M —Db) Precursor
I —a) JCPDS No. 14-0688 I —a) JCPDS No. 14-0688
. | Il ' ..", b diy T Al o0 ag
10 20 40 50 60 70 10 60 70

30
2-Teta (grados)

30 40 50
2-Teta (grados)

Figura 3.2. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por
co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de CMC: A) 0.5% p/p,
B) 3% p/p, C) 6% p/p y D) 9% p/p. YReflexiones correspondientes al BiVO, con estructura

tetragonal.

El andlisis de los diagramas de difraccion de rayos-X de los precursores

obtenidos del proceso de liofilizacion para cada composicién de CMC probada,

revelé la existencia de los polimorfos monoclinico (JCPDS No. 14-0688) y

tetragonal (JCPDS No. 14-0133) como se muestra en la figura 3.2.

Los diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de las muestras

obtenidas a 300 y 400°C en presencia de 0.5% en peso de CMC, confirmaron

gue la mezcla de los 2 polimorfos de BiVO,4 prevalece adn a estas temperaturas

de sintesis, figuras 3.2A(c-e).
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No obstante, después de prolongar de 24 a 72 h el tratamiento térmico a
400°C, el diagrama de difraccion de rayos-X obtenido para la muestra puso en
evidencia la formacion del polimorfo de BiVO4 con estructura monoclinica en
forma pura, dado que no fueron detectadas las reflexiones correspondientes a

la fase con estructura tetragonal ni a otro tipo de impurezas, figura 3.2A(f).

Asimismo, los diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de la muestra
obtenida a 300 y 400°C en presencia de 3% en peso de CMC, asi como las
obtenidas a 300°C con un contenido de 6 y 9% en peso de CMC, mostraron la
presencia de una mezcla de fases de los polimorfos de BiVO,4 con estructura

monoclinica y tetragonal, figura 3.2B-D.

No obstante, tratamientos térmicos a 350°C de las muestras con alto
contenido de CMC (6 y 9%) condujeron invariablemente a la obtencion de
m-BiVO,4 en forma pura luego de 24 h de tratamiento, figura 3.2C-D(e). Por otro
lado, para la muestra con bajo contenido de CMC (3%) fue necesario un
tratamiento térmico de 450°C por espacio de 65 h para la obtencién en forma
pura del polimorfo m-BiVOy, figura 3.2B(i).

Asi, la formacion de BiVO, con estructura monoclinica a altas
temperaturas comprueba que el material con este arreglo cristalino es la fase
termodinamicamente estable, mientras que el BiVO, con estructura tetragonal
es una fase metaestable bajo las condiciones experimentales ensayadas. La
transformacién de fase del polimorfo con estructura tetragonal a monoclinica de
BiVO,4 puede ser controlada tanto por factores termodinamicos como cinéticos,
como quedé en evidencia en los sistemas en los que se utiliz6 CMC en
diferentes composiciones. Dado que la prolongacion de los tiempos de
tratamiento térmico a una misma temperatura favorece a la eliminacion de la
fase con estructura tetragonal e inclusive puede conducir a la formacién de la

fase pura con estructura monoclinica.
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Ademas, los resultados obtenidos evidencian que el empleo de una
mayor concentracion de CMC en la sintesis por co-precipitacion, conduce a la
formacion del polimorfo monoclinico de BiVO, en forma pura a menores

temperaturas de tratamiento térmico.

Los resultados obtenidos para la sintesis por co-precipitacion de BiVO4
empleando como agente estructurante Pluronic P-123 en diferentes
composiciones se presentan a continuacion. Después del proceso de
eliminacion del solvente por liofilizacion se obtuvieron polvos de color naranja,
los cuales fueron utilizados como precursor para la formacion de BiVO,
mediante tratamientos térmicos a diferentes temperaturas e intervalos de
tiempo. Después de realizar los tratamientos térmicos los polvos policristalinos

obtenidos presentaron diversas coloraciones, véase tabla 3.3.

Tabla 3.3. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, por co-precipitacion en presencia
de Pluronic P-123 en diferentes composiciones.

%en peso de Tratamiento Fases
Muestra . L o Color
Pluronic P-123 térmico (°C) presentes
200 m-s Amarillo
BiVP123-1 0.5
300 m-s Amarillo
200 ms +t-z Amarillo verdoso
BiVP123-3 3 300 ms +t-z Amarillo verdoso
400 m-s Amarillo

m-s, Monoclinica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircén

Con el propoésito de dar seguimiento al proceso de formacion de BiVO4
se obtuvieron los diagramas de difraccién de rayos-X de las muestras obtenidas
a diferentes tratamientos térmicos. Los tratamientos fueron realizados a los
precursores obtenidos de la sintesis por co-precipitacion en presencia de 0.5y
3% en peso de Pluronic P-123; figura 3.3A y figura 3.3B, respectivamente.
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Figura 3.3. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por
co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de Pluronic P-123:

A) 0.5% plp y B) 3% pl/p. "Reflexiones correspondientes al BiVO, con estructura
tetragonal.

En las figuras 3.3A(b-c) se muestran los diagramas de difraccion de
rayos-X en polvo obtenidos para las muestras tratadas a 200 y 300°C durante
24 h, los cuales mostraron la cristalizacién del polimorfo con estructura

monoclinica de BiVO4 en forma pura, figura 3.3A(a)).

Las figuras 3.3B(b-d) muestran los diagramas de difraccion de rayos-X
en polvo obtenidos para las muestras provenientes del precursor con 3% en
peso de Pluronic P-123, después de realizados los tratamientos térmicos a 200,
300 y 400°C durante 24 h. Los diagramas obtenidos mostraron la
co-existencia de los polimorfos con estructura monoclinica
(JCPDS No. 14-0688) y tetragonal (JCPDS No. 14-0133) a 200 y 300°C.
Mientras, para el tratamiento a 400°C se observé la presencia de BiVO, con

estructura monoclinica en forma pura.

De los resultados mostrados, queda en evidencia que el empleo de una
mayor concentracién de Pluronic P-123 requiere de una mayor temperatura de
tratamiento térmico del precursor para la formacién de BiVO,4 con estructura

monoclinica en forma pura.
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El m-BivVO, fue igualmente sintetizado por co-precipitacion utilizando
como agente estructurante Pluronic F-127 a diferentes composiciones. Como
producto de la eliminacién del solvente por liofilizacion fueron obtenidos polvos
de color naranja, los cuales se usaron como precursor para formar m-BiVO,
mediante tratamientos térmicos a diversas temperaturas e intervalos de tiempo.
Después de realizar el tratamiento térmico los polvos policristalinos obtenidos

presentaron diversas coloraciones, véase tabla 3.4.

Tabla 3.4. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, por co-precipitacion en presencia
de Pluronic F-127 en diferentes composiciones.

Tratamiento térmico

%en peso de Fases

Muestra . Color
Pluronic F-127 o . presentes
Temperatura (°C) Tiempo (h)
200 24 ms +t-z Amarillo verdoso
300 24 ms +t-z Amarillo verdoso
BiVF127-1 0.5
400 24 ms +t-z Amarillo verdoso
450 65 m-s Amarillo
200 24 ms +t-z Amarillo verdoso
300 24 ms +t-z Amarillo verdoso
BiVF127-3 3
400 24 ms +t-z Amarillo verdoso
450 65 m-s Amarillo

m-s, Monoclinica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircon

En las figuras 3.4A-B(b-d) se muestran los diagramas de difraccion de
rayos-X en polvo obtenidos para las muestras tratadas a 200, 300 y 400°C
durante 24 h, los cuales revelaron la presencia de una mezcla de los polimorfos
con estructura monoclinica y tetragonal de BiVO,. En ambas series de
experimentos se puede observar una disminucion en la intensidad de las lineas
de difraccion correspondientes a la fase tetragonal conforme aumenta la

temperatura, lo cual indica que este polimorfo es metaestable.
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A) l —e)450°C, 65h B) —)450°C, 65 h
_-_.ﬂ—.‘h_ﬂ._k_l_al_n_.l__m__
~ d) 400 °C, 24 h ~ —d)400°C, 24 h
r . < L ‘, . N
3| 3] : : .
o —¢)300°C, 24 h g l : —¢)300°C, 24h
(U v
2 2 J§ ___llLiJln_..l.AA
< S i —b) 200°C, 24 h
= —b)200°C, 24 h 2 .
= ' = il
—_ A MAcmmA A
I —a) JCPDS No. 14-0688 —2)JCPDS No. 14-0688
I. l | R | I ST ' | TP | P SORY
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
2-Teta (grados) 2-Teta (grados)

Figura 3.4. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por
co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de Pluronic F-127:
A) 0.5% p/lp y B) 3% p/p. YReflexiones correspondientes al BiVO, con estructura
tetragonal.

De acuerdo a los difractogramas de las figuras 3.4A-B(e), y en
concordancia con lo recientemente expuesto, tratamientos térmicos de 450°C
durante 65 h promovieron la formacion de la fase monoclinica en forma pura.
De acuerdo a estos resultados, parece razonable el poder concluir que no
existe un efecto de la concentracion del aditivo sobre la temperatura de sintesis

de la fase monoclinica de BiVO, en forma pura.

3.1.3 BiVO, SINTETIZADO POR EL METODO HIDROTERMAL

Durante la sintesis de BiVO, por el método hidrotermal en presencia de
6% en peso de CMC a diversas temperaturas e intervalos de tiempo fueron
obtenidos polvos policristalinos con diferentes coloraciones, véase tabla 3.5. La
concentracion de 6% en peso de CMC fue utilizada debido a que el empleo de

una mayor concentracion del aditivo conlleva a tener sistemas mas viscosos.
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Tabla 3.5. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, via hidrotermal en presencia de 6%
en peso de CMC.

Muesira Condiciones hidrotermales Fases Color
Temperatura (°C) Tiempo (h) presentes

HC-140-20 140 20 ms +t-z Amarillo verdoso
HC-160-4 160 4 ms +t-z Amarillo verdoso
HC-160-20 160 20 m-s Amarillo
HC-160-48 160 48 m-s Amarillo
HC-180-20 180 20 ms +t-z Amarillo verdoso
HC-200-20 200 20 m-s Amarillo verdoso

m-s, Monoclinica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zirc6n

En la figura 3.5 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X en
polvo de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en presencia de

CMC al 6% en peso a diferentes condiciones experimentales.

. —h) sin CMC, 200 °C, 20 h
A 1 Jl.x,. A YA e A ¥

I —() 200°C, 20 h
A

> —1) 180°C, 20 h
(5_ X L MAJ) A A A
o)
S l —¢) 160 °C, 48 h
@ A
©
‘D l —d) 160 °C, 20 h
GC) A
E . l —) 160°C, 4 h

1 ] b) 140 °C, 20 h

I — 2) JCPDS 14-0688
'. | Ll a2 aall 2 - Y . o
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30 40 50
2-Teta (grados)
Figura 3.5. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por el
método hidrotermal; a) JCPDS 14-0688 m-BiVO,, b-g) con 6% en peso de CMC a

diferentes temperaturas e intervalos de tiempo y h) en ausencia de CMC. YReflexiones
correspondientes al BiVO, con estructura tetragonal.
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En la figura 3.5(b-c) se muestran los diagramas de difraccion de los
productos obtenidos via hidrotermal a 140 y 160°C durante 20 y 4 h,
respectivamente, los cuales revelaron la presencia de una mezcla de fases del
polimorfo monoclinico y tetragonal de BiVO,, de acuerdo a la base de datos
JCPDS No0.14-0688 y JCPDS No. 14-0133, respectivamente. Sin embargo,
otros resultados experimentales mostraron que es posible la obtencién de la
fase monoclinica de BiVO, en forma pura a 160°C después de prolongar el
tiempo del tratamiento hidrotermal de 4 a 20 y 48 h, como se muestra en la
figura 3.5(d-e).

No obstante, después de realizar el tratamiento hidrotermal a 180°C
durante 20 h, el diagrama de difraccién obtenido evidencié una transicion de
fase de BiVO, de estructura monoclinica a tetragonal nuevamente, como se
puede apreciar en la figura 3.5(f). Sin embargo, posteriores tratamientos
térmicos a 200°C durante 20 h promovieron nuevamente la formacién de la

forma monoclinica en forma pura.

Con la finalidad de estudiar y elucidar el efecto que tiene el CMC en la
formacion de la fase con estructura monoclinica de BiVO, sintetizado via
hidrotermal, se realizé la reaccion hidrotermal a 200°C durante 20 h en
ausencia del surfactante. En la figura 3.5(h) se muestra el diagrama de
difraccion de rayos-X en polvo obtenido de la muestra sintetizadas por el
método hidrotermal en ausencia de CMC. Los resultados mostraron la
presencia de una mezcla de fases del polimorfo monoclinico y tetragonal de
BiVO,, lo cual pone en evidencia y demuestra la importancia que tiene la
presencia de 6% en peso de CMC en la preparacion del polimorfo con
estructura monoclinica, debido a que tiene un papel crucial para poder formar la

fase en forma pura via hidrotermal bajo las mismas condiciones de sintesis.
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Con el propdsito de eliminar posibles residuos de materia organica que
pudieran estar aun presentes en los polvos obtenidos de la sintesis hidrotermal
a 200°C durante 20 h; asi como para determinar la estabilidad de la fase, se
realizd un tratamiento térmico a los polvos a 400°C durante 4 h. Después del
tratamiento, se registré6 una pérdida en peso en la muestra de 1.25% en peso
que puede ser asociada con la existencia de materia organica remanente

presente en la muestra.

El diagrama de difraccién obtenido después del tratamiento térmico de
los polvos se muestra en la figura 3.6, el cual mostré la presencia de BiVO,4 con
estructura monoclinica en forma pura y de alta cristalinidad con respecto a la

muestra obtenida a 200°C.
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Figura 3.6. Diagramas de difraccién de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por via
hidrotermal en presencia de 6% en peso de CMC; a) JCPDS 14-0688 m-BiVO,, b) 200°C
durante 20 h y ¢) con tratamiento térmico posterior a 400°C durante 4 h.
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La existencia sucesiva de transiciones cristalinas monoclinica-tetragonal-
monoclinica a medida que se incrementa la temperatura de sintesis hidrotermal
indica la no consecucion del equilibrio a bajas temperaturas. Asi, cuando se
emplean temperaturas bajas la formacion de la fase tetragonal sobre la fase
monoclinica debe estar regulada por aspectos cinéticos del sistema. Esta
situacion conduce a la formacion de una fase tetragonal metaestable, la cual al
ser sometida a tiempos prolongados de reacciéon y altas temperaturas
evoluciona a la forma monoclinica, que es la fase termodinamicamente estable

del sistema.

La sintesis de polvos cristalinos de m-BiVO, fue realizada igualmente via
hidrotermal en presencia de 0.5% en peso de Pluronic P-123. Como resultado
de la sintesis se obtuvieron polvos policristalinos de diversa coloracion después
de realizar el proceso hidrotermal a diversas temperaturas durante 20 h, véase
tabla 3.6. De las concentraciones previamente utilizadas del aditivo se eligio la
de 0.5% por ser una concentracion que permitié obtener particulas con una
forma y tamafio homogéneo. Ademas se utilizd ésta para realizar la sintesis

empleando bajos contenidos de aditivo y con ello facilitar su remocién.

Tabla 3.6. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, via hidrotermal en presencia de
0.5% en peso de Pluronic P-123.

Condiciones Fases
Muestra . o Color
hidrotermales (°C) presentes
HP-140-20 140 ms +t-z Amarillo verdoso
HP-160-20 160 ms +t-z Amarillo verdoso
HP-180-20 180 ms +t-z Amarillo verdoso

m-s, Monoclinica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircén

En la figura 3.7 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X en
polvo de las muestras obtenidas a diferentes tratamientos hidrotermales en

presencia de 0.5% en peso de Pluronic P-123 después de 20 h.
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Figura 3.7. Diagramas de difraccién de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por el
método hidrotermal en presencia de 0.5% en peso de Pluronic P-123 a diferentes
temperaturas. YReflexiones correspondientes al BiVO, con estructura tetragonal.

En la figura 3.7(b-d) se muestran los diagramas de difraccion de los
productos obtenidos via hidrotermal después de 20 h de tratamiento a 140, 160
y 180°C, en los cuales se observo la presencia de una mezcla de la fase
monoclinica (JCPDS No0.14-0688) y tetragonal (JCPDS No. 14-0133) de BiVO,.
Los resultados experimentales obtenidos mostraron que bajo las condiciones
ensayadas no fue posible llevar a cabo la sintesis de BiVO,4 con estructura

monoclinica en forma pura.

Los resultados obtenidos para la sintesis por el método hidrotermal de
BiVO, en presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 se presentan a
continuacion. Como producto de la sintesis fueron obtenidos polvos
policristalinos de diversa coloracion después de realizar el proceso hidrotermal
a diversas temperaturas e intervalos de tiempo, véase tabla 3.7. Debido a que
las concentraciones previamente utilizadas del aditivo no mostraron tener un
efecto sobre la morfologia y tamafio de las particulas, se eligié realizar la
sintesis de BiVO, via hidrotermal en presencia de 3% en peso de Pluronic
F-127.
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Tabla 3.7. Sintesis de polvos policristalinos de BiVO, via hidrotermal en presencia de 3%
en peso de Pluronic F-127.

Condiciones hidrotermales Fases
Muestra Color

Temperatura (°C) Tiempo (h) presentes
HF-60-20 60 20 ms +t-z Amarillo verdoso
HF-80-20 80 20 m-s Amarillo
HF-100-20 100 20 m-s Amarillo
HF-100-100 100 100 m-s Amarillo
HF-120-20 120 20 m-s Amarillo
HF-140-20 140 20 ms +t-z Amarillo verdoso
HF-160-20 160 20 ms +t-z Amarillo verdoso
HF-180-20 180 20 ms +t-z Amarillo verdoso

m-s, Monoclinica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zirc6n

En la figura 3.8 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X en
polvo de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en presencia de
3% en peso de Pluronic F-127 a diferentes temperaturas e intervalos de tiempo

de tratamiento.
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Figura 3.8. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por el
método hidrotermal en presencia de 3% en peso Pluronic F-127 a diferentes
temperaturas. ' Reflexiones correspondientes al BiVO, con estructura tetragonal.
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En la figura 3.8(b) se muestra el diagrama de difraccion para el producto
obtenido después de 20 h de tratamiento a 60°C, el cual reveld la existencia de
una mezcla de fases de BiVO, con estructura monoclinica y tetragonal. En las
figuras 3.8(c-d) y 3.8(f) se muestran los diagramas de difraccion obtenidos para
los productos derivados después de 20 h de tratamiento a 80, 100 y 120°C. En
todos éstos se observo la presencia del polimorfo monoclinico de BiVO, en
forma pura. Esto también fue observado para la muestra que fue sometida a un

tiempo de sintesis de 100 h a una temperatura de 100°C, figura 3.8(e).

No obstante, después de 20 h de llevar a cabo el tratamiento hidrotermal
a 140°C, figura 3.8(g), el diagrama de difraccibn de la muestra mostrd
nuevamente la co-existencia de los polimorfos de BiVO, con estructura
monoclinica y tetragonal, lo cual permite evidenciar que bajo las condiciones
experimentales no se ha alcanzado el equilibrio en el proceso de transicion de
fase entre el polimorfo con estructura monoclinica y tetragonal de BiVO,4. Lo
anterior quedd corroborado en los difractogramas que se muestran en las
figuras 3.8(h-i), los cuales muestran que los dos polimorfos co-existen a
mayores temperaturas de sintesis (160-180°C).

Los resultados de difraccion de rayos-X de las muestras sintetizadas en
presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 muestran que para este sistema no
se alcanz6 el equilibrio a temperaturas superiores de los 120°C y 20 h de
tiempo de reaccion. Otros grupos de investigacion han reportado que la
transicion de fases de BiVO, se lleva a cabo de la fase tetragonal a la
monoclinica en funcién de la temperatura para la sintesis realizada por el
método hidrotermal en presencia de CTAB y en ausencia de aditivos
[55, 92, 97]. Por lo que el polimorfo mas estable es el que presenta la estructura

monoclinica.
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Con la finalidad de estudiar y elucidar el efecto que tiene el Pluronic
F-127 en la formacion de la fase con estructura monoclinica de BiVO4
sintetizado via hidrotermal, se realizd la reaccion hidrotermal a 80°C durante

20 h en ausencia del surfactante.

En la figura 3.9 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X en
polvo obtenidos de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en

presencia y ausencia de Pluronic F-127.

—¢) Sin Pluronic F-127; 80 °C, 20 h
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o
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Figura 3.9. Diagramas de difraccién de rayos-X en polvo de BiVO, sintetizado por el

método hidrotermal a 80°C durante 20 h; a) JCPDS 14-0688 m-BiVQ,, b) en presencia de
3% en peso de Pluronic F-127 y c) en ausencia de Pluronic F-127.

El analisis de los diagramas de difraccién de los polvos obtenidos revelo
que para el tratamiento realizado en ausencia del surfactante existen soélo
indicios de la cristalizacion de BiVO,, debido a que fue posible detectar la
presencia de la reflexion de mayor intensidad de la fase monoclinica a un
angulo 26 de 28.95°, figura 3.9(c). Entretanto, para los polvos sintetizados via
hidrotermal en presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 bajo las mismas
condiciones de temperatura y tiempo, el diagrama de difraccion de los polvos
obtenido mostr6 la presencia en forma pura de BiVO, con estructura

monoclinica.
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Por tanto, los resultados obtenidos permiten demostrar el rol que juega la
presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 en la preparacion de BiVO, con
estructura monoclinica, el cual tiene un papel crucial para poder obtener el
polimorfo en forma pura via hidrotermal a 80°C. En base a la revision
bibliografica es oportuno mencionar que ésta es la temperatura mas baja de
sintesis mediante la ruta hidrotermal que ha sido reportada para la preparacion

de BiVO,4 con estructura monoclinica.

-62 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.2 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE
FOTOCATALIZADORES POR ESPECTROSCOPIA FTIR

3.2.1 BiVO, SINTETIZADO POR COMBUSTION

El uso de aditivos organicos en la sintesis por combustion implica el
riesgo de su presencia a nivel trazas debido a una eliminacidon solo parcial de
los mismos durante los diferentes tratamientos térmicos a los que se sometio el
precursor. Dada la limitante en este sentido de la técnica de difraccion de
rayos-X, se procedid6 a un analisis de los materiales obtenidos por

espectroscopia de infrarrojo.

En la figura 3.10 se muestran los espectros de absorcion infrarrojo de la
serie de muestras preparadas por el método de combustion a 200 y 300°C, asi

como el del material empleado como precursor.
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Figura 3.10. Espectros de absorciéon de infrarrojo de BiVO, producto de la sintesis por
combustién en presencia de 9% en peso de CMC a diferentes temperaturas.

Intensidad (u.a.)
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En la figura 3.10(b) se muestra el espectro de absorcion de infrarrojo
obtenido para el material empleado como precursor, en el cual no se detectaron
las bandas de absorcién correspondientes a las vibraciones del CMC puro
(figura 3.10(a)), siendo esto indicativo del hecho de que todo el CMC fue
removido en el proceso de combustion durante la formacion del precursor a
80°C.

Adicionalmente, el espectro FTIR del material precursor mostré la
existencia de la banda de absorcién a 1631 cm™ correspondiente a la vibracién
de doblamiento del enlace H-O de las moléculas de H,O, asi como el de la

vibracion del enlace N-O del ion NO3 a 1390 cm™ y las bandas de absorcion
caracteristicas de BiVO, asociadas a la vibracion de estiramiento simétrico y
asimétrico del enlace V-O a 727 y 833 cm™, respectivamente, asi como la
vibracién de doblamiento del enlace Bi-O a 678 cm™. Lo anterior confirma los
resultados obtenidos por difraccidon de rayos-X en el sentido de la formacion de
BiVO, a estas temperaturas de reaccion. No obstante, también evidencia la
presencia de impurezas asociadas a las especies participantes en el curso de la

reaccion de formacion de BiVO,.

Las figuras 3.10(c) y 3.10(e) muestran los espectros de absorcion de
infrarrojo correspondientes a los productos obtenidos mediante tratamiento
térmico del precursor a 200 y 300°C, en los cuales se observé la presencia de

las bandas de absorciébn caracteristicas al BiVO,, asi como las

correspondientes a las vibraciones del enlace N-O del ion NO; a 1390 cm™ y la
vibracion de doblamiento del enlace H-O de las moléculas de H,O adsorbidas a
1638 cm™.
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Dado que el andlisis por FTIR evidencio la presencia de subproductos de
reaccion que son solubles en agua, se procedié al lavado sucesivo de las
muestras con agua destilada. En las figuras 3.10(d) y 3.10(f) se muestran los
espectros de absorcion de infrarrojo obtenidos para las muestras tratadas
térmicamente a 200 y 300°C después de ser lavadas. En estos se observo la
permanencia de las bandas de absorcidon caracteristicas de m-BiVO, y una

banda adicional correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace V-O

del ion VOi' a 472 cm™. Por otro lado, como producto del lavado sucesivo, se

observd una severa disminucion en la intensidad de la banda de absorcion

correspondiente a la vibracién del enlace N-O del i6n NO; a 1390 cm™. Lo
anterior revela que tanto el tratamiento térmico como el proceso de lavado
realizados a las muestras permiten la remocion eficiente de los productos

residuales presentes en las muestras de m-BiVO,.

3.2.2 BiVO,4 SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACION

En la figura 3.11A se muestran los espectros de absorcion de infrarrojo
de los precursores obtenidos durante la sintesis de BiVO,4 por co-precipitacion
en presencia de CMC al 0.5, 3, 6 y 9%, respectivamente. De igual forma, en la
figura 3.11B se muestran los espectros de las muestras obtenidas producto del
tratamiento térmico de los precursores con distintos contenidos de CMC vy el

posterior lavado con agua destilada.

Los espectros de absorcion de FTIR de la figura 3.11A(b-e) muestran
gue los materiales utilizados como precursores a las distintas concentraciones
de CMC presentan, en todos los casos, las bandas de absorcion caracteristicas
del aditivo organico (figura 3.11A(a)) correspondientes a la vibracion de
estiramiento simétrico del enlace C=0 del grupo carbonilo (COO", 1635 cm™) y
la vibracién de estiramiento del enlace C-O del grupo éter (C-O-C, 1101 cm™).

Asimismo, se detectdé la presencia de una intensa banda de absorcién a

1390 cm™ correspondiente a la vibracion del enlace N-O del ion NO3.
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—e) Precursor BiVC-9

1
_\/V__"_\N
— d) Precursor BiVC-6

Intensidad (u.a.)

2000 1800 1600 1400 1200 10'00_1 800 600 400
Numero de onda (cm ™)

—¢) BiVC-9; 350 °C, 24 h
I

[ ]
e =g

—d) BiVC-6; 350 °C, é4 h
1

e I
— ) BiVC-3; 450 °C, 65 h

I
—Db) BiVC-1; 400 °C, 72 h

Intensidad (u.a.)

—C00" 'coo-.' ——C0C_ .
2000 1800 1600 1400 1200 1000, 800 600 400
NUmero de onda (cm™)

Figura 3.11. Espectros de absorcion de infrarrojo de BiVO, producto de la sintesis por co-
precipitacion en presencia de CMC a diferentes composiciones; A) muestras precursoras
sin tratamiento térmico y B) muestras tratadas a diferentes temperaturas y lavadas con

agua.
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Para el caso particular del precursor obtenido con CMC al 0.5% en peso
(precursor BiVC-1), el espectro obtenido mostré adicionalmente la presencia de
las bandas de absorcion caracteristicas de BiVO,4 asociadas a la vibracion de
estiramiento simétrico y asimétrico del enlace V-O a 749 y 874 cm™,
respectivamente, asi como la banda correspondiente a la vibracion de

doblamiento del enlace Bi-O a 616 cm™ y la banda de la vibracién de

estiramiento del enlace V-O del ion VOi' a 472 cm®, figura 3.11A(b).

Una vez tratados térmicamente los precursores con distintos contenidos
de CMC, y posteriormente lavados con agua destilada, se observé la presencia
de las bandas de absorcion caracteristicas de BiVO, como se observa en la
figura 11B(b-e). Estas bandas corresponden a la vibracién de estiramiento
simétrico y asimétrico del enlace V-O a 749 y 874 cm™, respectivamente, asi
como la banda de la vibracién del doblamiento del enlace Bi-O a 616 cm™ y la

banda de la vibracion de estiramiento del enlace V-O del ion VOi' a 472 cm™.

Asimismo, es importante destacar la desaparicion de la banda de

absorcion asociada a la vibracion del enlace N-O del ion NO; a 1390 cm™ y de
las bandas correspondientes al CMC, lo cual permite evidenciar que el
tratamiento térmico aplicado a las muestras, asi como el proceso de lavado al
cual fueron sometidas permiten llevar a cabo la remocion eficiente de los

productos residuales solubles en agua presentes en las muestras BiVC.

La figura 3.12 muestra los espectros de absorcion de infrarrojo obtenidos
para los precursores de la sintesis por co-precipitacién para cada composicion
de Pluronic P-123 empleada. Ademas, se muestran los espectros de FTIR de
los polvos resultantes del tratamiento térmico de los precursores con el

posterior lavado con agua destilada.
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Figura 3.12. Espectros de absorcién de infrarrojo de muestras BiVP123 obtenidas por

co-precipitaciéon en presencia de diferentes composiciones de Pluronic P-123 a diferentes
temperaturas.
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En la figura 3.12(a) y 3.12(d) se muestran los espectros de absorcion de
infrarrojo de los precursores obtenidos durante la sintesis de BiVO, empleando
Pluronic P-123 al 0.5 y 3% en peso, respectivamente. Estos mostraron la

existencia de la banda de absorcidn asignada a la vibracion del enlace N-O del

ion NO3 a 1385 cm™. Asimismo se detect6 la presencia de las bandas de
absorcion caracteristicas de BiVO, correspondientes a la vibracion de
estiramiento simétrico y asimétrico del enlace V-O a 735 y 826 cm™,
respectivamente. De igual forma fueron detectadas las bandas

correspondientes a la vibracién de doblamiento del enlace Bi-O a 616 cm™ y de

la vibracion de estiramiento del enlace V-O del ion VOi' a 478 cm™.

Las figuras 3.12(b-c) y 3.12(e) muestran los espectros de absorcion de
infrarrojo obtenidos después de realizar los tratamientos térmicos al precursor y

su posterior lavado con agua, los cuales indicaron la desaparicion de la banda

de absorciéon correspondiente a la vibracion del enlace N-O del ion NO; a
1385 cm™, indicando asi la remocién eficiente de los productos residuales

solubles en agua presentes en las muestras de BiVP123.
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Los espectros de absorcion de infrarrojo de las muestras sintetizadas por
co-precipitacion en presencia de Pluronic F-127 para cada composicion del
agente estructurante probada, son mostrados en la figura 3.13. El analisis fue
realizado en los precursores obtenidos de la sintesis de BiVO, y en los polvos
obtenidos a distintas temperaturas de sintesis luego de haber realizado el
lavado con agua destilada.
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Figura 3.13. Espectros de absorcion de infrarrojo de las muestras BiVF127 sintetizadas
por co-precipitacién en presencia de diferentes composiciones de Pluronic F-127 a
diferentes temperaturas.

En la figura 3.13(a) y 3.13(c) se muestran los espectros de FTIR de los
precursores de la sintesis de BiVO, en presencia de Pluronic F-127 al 0.5y 3%
en peso, respectivamente. Al igual que en los casos anteriores, en los espectros
se observo la existencia de una banda de absorcion correspondiente a la

vibracion del enlace N-O del ion NO; a 1380 cm™.

Las bandas de absorcion caracteristicas de BiVO,4 fueron debidamente
identificadas en el espectro FTIR. Las figuras 3.13(b) y 3.13(d) muestran los
espectros de absorcidn de infrarrojo obtenidos después de realizar los
tratamientos térmicos al precursor y su posterior lavado con agua, los cuales

indicaron la permanencia de las bandas de absorcion caracteristicas de BiVOa.
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De manera importante es necesario destacar la desaparicion de la banda

de absorcién correspondiente a la vibracion del enlace N-O del ion NO; a
1380 cm?, indicando asi la remocién eficiente de los productos residuales

solubles en agua presentes en las muestras de BiVF127.

3.2.3 BiVO, SINTETIZADO POR EL METODO DE HIDROTERMAL

En las figuras 3.14(b-c) se muestran los espectros de absorcion de
infrarrojo de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en presencia
de CMC al 6% en peso. Los espectros fueron medidos en los polvos de BiVO,
obtenidos después de realizado el tratamiento hidrotermal a 160°C durante 20 y

48 h de reaccién seguido del lavado con agua, respectivamente

—¢) HC; 160 °C, §8 h

|
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Figura 3.14. Espectros de absorcidon de infrarrojo de BiVO, sintetizado por el método
hidrotermal a 160°C en presencia del 6% en peso de CMC a diferentes tiempos de

reaccion.

Intensidad (u.a.)
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Los espectros revelaron la existencia de las bandas de absorcion
caracteristicas de m-BiVO,. Para la muestra derivada del tratamiento a 20 h, el
espectro medido mostré la ausencia de las bandas de absorcion caracteristicas
del CMC (figura 3.14(a)), mientras para la muestra obtenida a 48 h fueron
detectadas estas bandas. Por otro lado se observdé en ambos espectros la
ausencia de la banda de absorcion asociada a la vibracion del enlace N-O del

ion NO; a 1390 cm™.

Los espectros de las muestras sintetizadas via hidrotermal de m-BiVO,
en presencia de CMC permiten evidenciar la dificultad del proceso de remocién
eficiente de los productos residuales solubles en agua que se encuentran
adsorbidos en las particulas de m-BiVO,, dado que después de realizar dichos
procesos aun es posible la deteccién de materia organica residual en los polvos
de las muestras de HC. Con esto queda en evidencia que aungque la sintesis via
hidrotermal permite la obtencion de m-BiVO, a temperaturas menores que las
requeridas para llevar a cabo su formacion por métodos como el de combustion
y co-precipitacion, ésta conduce a la obtencion de materiales que presentan un
nivel de materia residual que no presentan los materiales obtenidos por los

otros métodos.

Las figuras 3.15(a-e) muestran los espectros de absorcion de infrarrojo
obtenidos durante la sintesis hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 al 3%
en peso. Los espectros fueron medidos en los polvos de BiVO, sintetizados con
estructura monoclinica pura después de realizado el tratamiento hidrotermal a

las diferentes temperaturas seguido del lavado con agua.
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Figura 3.15. Espectros de absorcidon de infrarrojo de BiVO, sintetizado por el método
hidrotermal a diferentes temperaturas en presencia de Pluronic F-127 al 3% en peso.

Los espectros de absorciébn de FTIR mostraron la existencia de las
bandas de absorcidon caracteristicas de m-BiVO,. Asimismo se observo la
ausencia de las bandas de absorcidn caracteristicas al Pluronic F-127; asi

como de la banda de absorcién correspondiente a la vibracion del enlace N-O

del ion NO; a 1390 cm™. Los resultados obtenidos permitieron evidenciar que el
tratamiento térmico aplicado a las muestras con los diversos contenidos de
Pluronic F-127, asi como el proceso de lavado al cual fueron sometidas
conduce a la remocién eficiente de los productos residuales solubles en agua

de las muestras HF.
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3.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS
FOTOCATALIZADORES POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO

3.3.1 BiVO, SINTETIZADO POR COMBUSTION

Con la finalidad de caracterizar la morfologia obtenida en las particulas
de m-BiVO, sintetizado por el método de combustidon en presencia de CMC, se
realiz6 un analisis de las mismas por la técnica de microscopia electronica de

barrido.

La figura 3.16 muestra las imagenes de SEM de los productos obtenidos
de la sintesis por el método de combustion a diferentes tratamientos térmicos

en presencia de CMC al 9% en peso.

Figura 3.16. Imagenes de SEM de m-BiVO, sintetizado por combustién a diferentes
temperaturas en presencia de CMC al 9%; a) precursor, b) 200°C y c-d) 300°C.
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La figura 3.16(a) muestra la imagen de SEM del precursor obtenido del
proceso de combustion a 80°C, en la cual se observo la presencia de particulas
con alto grado de aglomeracion. Ademas, fue posible observar que en los
polvos preparados después de realizar el tratamiento térmico a 200°C las
particulas continuaron formando agregados. Es importante destacar que
alrededor de estos se observo la presencia de halos que pueden ser atribuidos
a residuos de materia organica remanente presente en la superficie de las

particulas, figura 3.16(b).

En las figuras 3.16(c-d) se muestran las imagenes de SEM obtenidas
para los polvos resultantes del tratamiento térmico a 300°C, en las cuales se
observaron agregados conformados por particulas de forma esférica con
tamanos entre los 50 y 200 nm. Adicionalmente fue posible observar que estas
particulas presentaron un contorno de su forma bien definido, lo cual puede ser
debido a la remocion completa de los productos organicos residuales que se
encontraban presentes en la superficie del material. Este hecho fue corroborado
por los resultados obtenidos del andlisis elemental realizado a las muestras, con
el que fue posible determinar que los contenidos de carbono remanente fueron
de 0.08 y de 0.01% en peso para las muestras tratadas térmicamente a 200 y

300°C, respectivamente.

La figura 3.17 muestra el esquema propuesto para el mecanismo de
crecimiento de las particulas de m-BiVO,4 durante el transcurso de la sintesis

por el método de combustidon en presencia de CMC.

) 5 Nucleacion
Disolucion y crecimiento
20 +A
V) _
AA‘LI% & VO, 80°C
26 e
Sig b

@ BjO* cmc-  OBiIVO,Precursor BiVO, Precursor BiVO
~ en dispersion Q ! O ¢

Figura 3.17. Representacion esquematica del mecanismo de crecimiento de m-BiVO,
durante la sintesis por combustién en presencia de CMC al 9% en peso.
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El esquema sugiere que al inicio de la reacciéon los iones BiO* se
encuentran estabilizados estéricamente por el CMC, el cual limita la difusion de

los iones. Posteriormente, al adicionar los iones VOj la reaccion de formacion
de BiVO, ocurre de manera inmediata y dado que la difusion de los iones se
encuentra limitada por el CMC, el control en el crecimiento y morfologia de la
particula se ve favorecido, debido a que la presencia de CMC Ilimita el
crecimiento de la particula y condiciona su geometria a una forma esférica. En
seguida, se elimina el solvente a 80°C y una vez completado este proceso se
da inicio a la reaccion de combustiéon de CMC presente en el medio. Durante
este proceso se quema el CMC, lo que hace que las particulas busquen un
estado de menor energia superficial, formando asi agregados. De tal manera
que el proceso de combustién ocurre de manera natural por las propiedades del
CMC y en todo caso éste tiene el efecto de eliminar de manera rapida el CMC.

Como consecuencia de una reaccion de combustidn incompleta, es
posible que queden sobre la superficie de las particulas que conforman los
agregados residuos de materia organica, lo cual fue corroborado por el andlisis
termogravimétrico realizado a las muestras. Finalmente, los residuos fueron
removidos completamente de la superficie mediante tratamientos térmicos
revelando asi la morfologia de las particulas que forman los agregados de m-
BiVOq, (figura 3.17).

3.3.2 BiVO, SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACION

La figura 3.18 muestra las imagenes de SEM obtenidas para el m-BiVO,
sintetizado en forma pura por el método de co-precipitacidbn en presencia de
diferentes composiciones de CMC. Las muestras fueron obtenidas después de
realizar diferentes tratamientos térmicos a los precursores obtenidos para cada

composicion.
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Figura 3.18. Imagenes de SEM de m-BiVO, sintetizado por co-precipitacién a diferentes
temperaturas y en presencia de diferentes contenidos de CMC; a) 0.5% p/p, b) 3% p/p,
c) 6% p/pyd) 9% p/p.

En la figura 3.18(a) se muestra la imagen de SEM obtenida para el
material sintetizado con un contenido de 0.5% en peso de CMC, en la cual se
observé que las particulas obtenidas presentaron un alto grado de agregacion.
La deteccion de particulas aisladas mostr6 la presencia de particulas con un

tamafo aproximado a los 100 nm.

La figura 3.18(b) muestra que las particulas sintetizadas con 3% en peso
de CMC presentaron un menor grado de agregacién y un tamafo de particula
mayor que las obtenidas con un 0.5% de CMC, lo cual puede ser atribuido al

efecto que tiene la temperatura de sintesis sobre el crecimiento de los cristales.
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En la figura 3.18(c) se muestra la imagen de SEM obtenida para los
polvos sintetizados en presencia de CMC al 6% en peso, la cual mostré que las

particulas se encuentran dispersas y con un contorno de su forma definido.

La figura 3.18(d) muestra la imagen obtenida para los polvos sintetizados
en presencia de CMC al 9% en peso, la cual evidencié que las particulas se
encuentran bien dispersas, las cuales presentan un tamafio de particula que se
encuentra entre los 100-500 nm. Ademas, fue posible observar que las
particulas obtenidas presentaron un contorno de su forma definido, lo cual da
muestra de la alta cristalinidad que tienen las particulas.

El analisis de los resultados de las particulas obtenidas mostré que el
aumento en la concentracion de CMC empleado durante la sintesis de BiVO,4
por el método de co-precipitacién tuvo una influencia positiva para obtener
particulas dispersas. Dicha influencia pudo deberse a que la difusion de los
iones en disolucion se vio disminuida con el aumento en la concentracion de
CMC presente en el medio, lo cual puede ser asociado con el efecto de
impedimento estérico que proporcion6 el CMC sobre las particulas de BiVO,4 en
la dispersiéon. Por lo que el aumento en la concentracion del agente
estructurante favorecio a que la movilidad de los iones en el medio fuera menor
a medida que se increment6 la concentracién, esto como consecuencia de una

mayor adsorcion de moléculas del agente estructurante sobre las particulas.

Es importante mencionar que para todos los polvos de m-BiVO,
sintetizados por el método de co-precipitacion en presencia de CMC con
diferentes contenidos, no se observo en las imagenes de SEM la presencia de
halos sobre las particulas formadas, generalmente asociados en este trabajo

con la presencia de residuos de materia organica adsorbidos.
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La figura 3.19 muestra el esquema propuesto para el mecanismo de
crecimiento seguido por las particulas de m-BiVO, durante el transcurso de la

sintesis por el método de co-precipitacion en presencia de CMC.

Nucleacion
y crecimiento

S.\‘“
»QH& 74:&/* g«“ TT
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@VO; eBiO* . CMC (BiVO,Precursor OBiVO4
en dispersion

Disolucion

Figura 3.19. Representacién esquematica del mecanismo de crecimiento de m-BiVO,
durante la sintesis por co-precipitacion en presencia de CMC.

El esquema describe que las soluciones precursoras de la reaccién

contienen inicialmente los iones BiO" y VO; disueltos en presencia de CMC por
separado, con lo cual la CMC controla la difusibn de los iones que se
encuentran en solucién, debido a que actla como estabilizador estérico.

Posteriormente, al mezclar ambas disoluciones, ocurre la interaccion entre los

iones BiO™ y VO;3, lo cual da origen a la nucleacion y crecimiento controlado de
BiVO,. Lo anterior trae como consecuencia el impedimento estérico del CMC, el
cual impide la interaccion entre las particulas disminuyendo asi la energia
superficial de las mismas. Finalmente, el CMC es removido por el tratamiento
térmico dejando la superficie de las particulas libre de compuestos organicos

conduciendo asi a la morfologia final de las particulas.

La figura 3.20 muestra una notable diferencia en la morfologia de
m-BiVO, cuando este material fue obtenido por el método de co-precipitacion
en presencia de Pluronic P-123 al 0.5% en peso. Los polvos fueron obtenidos
después de realizar tratamientos térmicos a los precursores por 24 h a 200 y
300°C.
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Figura 3.20. Imagenes de SEM de m-BiVO, sintetizado por co-precipitacién a diferentes
temperaturas en presencia de Pluronic P-123 al 0.5% en peso; a-b) 200°C y c-d) 300°C.

En la figura 3.20(a) se muestra la imagen de m-BiVO, obtenido después
de realizar un tratamiento térmico por 24 h a 200°C, en la cual se observé
claramente que la presencia del Pluronic P-123 en la sintesis tuvo una
influencia significativa sobre la morfologia de las particulas por comparacion de
los resultados obtenidos cuando fue empleado CMC como agente

estructurante.

La figura 3.20(b) ilustra manifiestamente que la morfologia obtenida en la
muestra presentd una forma regular y se encuentra conformada por particulas
con un tamafio aproximado a los 100 nm, las cuales se encuentran
autoensambladas formando arreglos esféricos con un didmetro alrededor de los
800 nm.
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Particulas con una morfologia similar fueron observadas para el m-BiVO,
obtenido durante el tratamiento térmico realizado durante 24 h a 300°C, como
se muestra en la figura 3.20(c). El tamafio obtenido de las particulas fue
aproximado a los 180 nm y el de los arreglos esféricos formados de 1 um, como
se observa con mayor detalle en la imagen 3.20(d). El efecto del crecimiento en
el tamafio de la particula puede ser atribuido al aumento en la temperatura

empleada durante el tratamiento térmico en el proceso de sintesis.

En la figura 3.21 se muestra el esquema propuesto para el mecanismo
de crecimiento seguido por las particulas de m-BiVO, durante el transcurso de

la sintesis por el método de co-precipitacion en presencia de Pluronic P-123.

Ak M
g ergh d 6100 —D 1Ok
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@ BiO* o VO; #PluronicP123 OBiVO, precursor O BiVO,

Figura 3.21. Representacién esquematica del mecanismo de crecimiento de m-BiVO,
durante la sintesis por co-precipitacion en presencia de Pluronic P-123.

Al inicio de la reaccion se tienen dos disoluciones de los iones BiO™ y

VO; en presencia de Pluronic P-123. Dado que el Pluronic P-123 tiene una
concentracion critica de micelacion (ccm) de 0.04% p/p a 25°C [138], y la
cantidad empleada en la sintesis se encuentra por encima de su ccm, las
moléculas del surfactante en disolucibn se encuentran asociadas formando

micelas.

Dichas micelas se encuentran compuestas por una parte hidrofoba que
se encuentra en el interior de las micelas y dos hidrofilicas polares que tienen
grupos hidroxilo (-OH) terminales sobre la superficie exterior, siendo éstas las
gue interactian con el agua. Los grupos polares sobre la superficie externa son

los que estabilizan a la micela en la solucién acuosa.
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Posteriormente, al poner en contacto a los iones BiO™ en disolucién con
las micelas del Pluronic P-123, los iones interaccionan electrostaticamente con

los grupos hidroxilo (-OH) terminales de las partes hidrofilicas de las micelas.

Mientras que los iones VO; en disolucion al entrar en contacto con las micelas
se encuentran dispersos en el medio coexistiendo con las micelas del
surfactante. De esta manera no se lleva a cabo una interaccion electrostatica de
los iones vanadato en solucion con la parte hidrofilica de las micelas, debido a

la naturaleza negativa que tiene el grupo hidroxilo (-OH) terminal y por ende,

existe repulsion de cargas con los iones VO;.

Al mezclar a ambas disoluciones, los iones metalicos interactian dando
origen a la nucleacion y crecimiento de particulas metaestables de BiVO4 en un
medio estabilizado por micelas. Por dltimo, después de realizar el tratamiento
térmico y remover el Pluronic P-123, las particulas pasaron a ocupar su estado
de menor energia llevandose a cabo el proceso de autoensamblaje, dando
origen asi a la formacion de los agregados de particulas con una forma esférica

y tamafio regular para el m-BiVO,.

Los resultados obtenidos permiten evidenciar que la presencia del
Pluronic P-123 en la sintesis por co-precipitacién de m-BiVO, tuvo una fuerte
influencia sobre el control de la morfologia y forma final de las particulas
obtenidas después de realizar los tratamientos térmicos. Esto puede ser debido
a que la homogeneidad alcanzada en el tamafio de las estructuras
autoensambladas, asi como la forma, fueron consecuencia del tiempo que se
dej6 crecer a los agregados en un medio estabilizado por micelas, manteniendo

con ello controlado el proceso de difusién en el medio.
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La formacion de estructuras autoensambladas con forma esférica ha sido
previamente reportada para el m-BiVO, preparado por el método de combustion
utilizando &cido citrico o urea como combustibles, asi como por el método
hidrotermal empleando surfactantes como el bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) y el dodecilsulfato de sodio (SDS) [55, 80-81, 101]. En estos trabajos ha
sido atribuida la morfologia final de las particulas a la presencia de los agentes
estructurantes usados y su capacidad en algunos casos de poder formar
micelas, con las cuales se han podido estabilizar y limitar el crecimiento de las

particulas.

En la figura 3.22 se muestran las imagenes de SEM de los polvos de m-
BiVO, obtenidos durante la sintesis por el método de co-precipitacion en
presencia de Pluronic F-127 al 0.5 y 3% en peso. Los polvos fueron obtenidos
después de realizar tratamientos térmicos por 65 h a los precursores con los
distintos contenidos de Pluronic F127 a 450°C.

Figura 3.22. Imdgenes de SEM de m-BiVO, sintetizado por co-precipitacion en presencia
de Pluronic F-127 a diferentes composiciones; a) 0.5% en peso y b) 3% en peso.
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La figura 3.22(a) muestra la imagen de SEM obtenida de los polvos de
m-BiVO, sintetizado en presencia de 0.5% en peso de Pluronic F-127, la cual
revelé que las particulas obtenidas no presentaron una morfologia regular y se
encuentran formando agregados. La deteccion de particulas aisladas muestra
que éstas no tienen una distribucion homogénea de tamafio. No obstante, se
alcanzaron a detectar particulas aisladas con un tamafio minimo aproximado a

los 100 nm.

La imagen de SEM obtenida para los polvos de m-BiVO, sintetizado en
presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 mostré que las particulas obtenidas
no presentaron una morfologia regular presentando igualmente la formacién de
agregados, en los que se observo la presencia de halos sobre las particulas
formadas. Como ha sido mencionado antes esto puede ser atribuido a la
existencia de residuos de materia organica, figura 3.22(b). Ademas, la imagen
muestra que no existe una distribucion homogénea en el tamafio de las

particulas.

Las morfologias desarrolladas por las particulas de m-BiVO, sintetizadas
empleando como agente estructurante distintos contenidos del surfactante
Pluronic F-127, permitieron evidenciar que la presencia de dicho agente no tuvo
un efecto significativo sobre el control de la morfologia y tamafio de las
particulas. Asimismo se observé que no condujo a la formacién de estructuras
autoensambladas con forma esférica bajo las condiciones experimentales
estudiadas, tal y como ocurrio cuando fue utilizado el Pluronic P-123 como

agente estructurante.

Un parametro a considerar y que quizas sea el responsable de que el
Pluronic F-127 no condujera a la formacién de estructuras semejantes a las
obtenidas con el Pluronic P-123, es el de la concentracion empleada en los
ensayos. Debido a que estas concentraciones se encontraban por debajo de la
ccm del Pluronic F-127 (1% p/p a 25°C) [139], evitando con ello que ocurriera el

proceso de formacién de micelas.
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Por tanto, el rol que tendria el Pluronic F-127 en la sintesis seria
Unicamente el de ser un agente estabilizador en el medio, el cual permite

mantener control sobre la difusion de los iones y crecimiento de las particulas.

En la figura 3.23 se muestra el esquema propuesto para el mecanismo
de crecimiento seguido por las particulas de m-BiVO, durante el transcurso de

la sintesis por el método de co-precipitacion en presencia de Pluronic F-127.

® BiO* @VO; - PluronicF-127 () BivO,precursor () BiVO,

Figura 3.23. Representacién esquematica del mecanismo de crecimiento de m-BiVO,
durante la sintesis por co-precipitacion en presencia de Pluronic F-127.

Al inicio de la reaccién se tiene en disolucién por separado a los iones

BiO" y VO3 en presencia de Pluronic F-127. Sobre los iones BiO* se encuentra
adsorbido el surfactante a través de los grupos hidroxilo (-OH) terminales de la

molécula del surfactante por efecto de la atraccion electrostatica. Por su parte,

los iones VO4 se encuentran en disolucion en el medio con una difusién limitada
debido al efecto que tienen las moléculas del surfactante en disolucion, sin que
exista algun tipo de atraccion electrostatica entre ambas especies. Por el

contrario, existen fuerzas de repulsion entre ellas debido al efecto de repulsion

de cargas entre los iones VO; y los grupos terminales hidroxilo (-OH) del

surfactante.
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Posteriormente, al poner en contacto a ambos iones, éstos dan origen a
los nucleos de precipitados metaestables, los cuales siguen con un proceso de
crecimiento limitado por la presencia en el medio del Pluronic F-127, teniendo
éste un efecto de agente estabilizador durante la reaccién de co-precipitacion.
Finalmente, después de realizar el tratamiento térmico a 450°C por espacio de
65 h buscando remover el Pluronic F-127, las particulas pasaron a ocupar su
estado de menor energia. Esto dio origen asi a la formacion de los agregados

de particulas de m-BiVO,4 con la morfologia final obtenida.

Como una consecuencia de la no formacion de micelas por parte del
surfactante la morfologia final obtenida de las particulas resulté en agregados
de particulas que no presentaron una morfologia esférica y tamafios de
particula homogéneos, como lo que fue observado en la sintesis realizada por
co-precipitacion en presencia de Pluronic P-123. Estos resultados obtenidos
ponen de manifiesto que la formacion de micelas durante la sintesis de
m-BiVO,4 es un punto importante a considerar para lograr la sintesis del material

con morfologia y tamafio de las particulas homogéneo.

3.3.3 BiVO, SINTETIZADO POR EL METODO HIDROTERMAL

La morfologia de los polvos de m-BiVO, obtenidos por el método
hidrotermal en presencia de los diversos agentes estructurantes utilizados en la

presente investigacion fue también analizada por la técnica de SEM.

La figura 3.24 muestra las imagenes de SEM obtenidas para los polvos
de m-BiVO, producto de la sintesis por el método hidrotermal en presencia de

CMC al 6% en peso a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.
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Figura 3.24. Imdgenes de SEM de m-BiVO, sintetizado por el método hidrotermal en
presencia de CMC al 6% en peso a diferentes temperaturas y tiempos de sintesis;
a-b) 160°C durante 20 h, c-d) 160°C durante 48 h, e-f) 200°C durante 20 h.

La morfologia obtenida para los polvos de m-BiVO, sintetizados por el
método hidrotermal a 160°C durante 20 h se muestra en la figura 3.24(a). En
esta imagen fue posible apreciar que las particulas en la muestra se encuentran
formando aglomerados en forma rectangular, los cuales presentaron un arreglo

regular y tamafio aproximado a las 2 um. Imagenes tomadas a mayores
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magnificaciones revelaron que el tamafio de las particulas que conforman a
dichos agregados no es homogéneo. Sin embargo, el andlisis de éstos mostré
la existencia de particulas con un tamafio menor a los 100 nm, figura 24(b).
Ademas, fue posible observar que el agregado de las particulas conduce
ocasionalmente a la formacién de estructuras autoensambladas con una
morfologia tipo estrella, lo cual revelé que es posible llevar a cabo la sintesis de
materiales nanoestructurados con estructura 3-D. Una morfologia similar ha
sido reportada recientemente para el m-BiVO, sintetizado por el método
solvotermal usando como agente quelatante el acido etilendiaminotetraacético

(EDTA) y llevando a cabo el tratamiento en ausencia de agitacion [83].

Sin embargo, como se muestra en las imagenes anteriores dicho arreglo
3-D no se presentd de manera regular en la muestra, lo cual puede ser atribuido
al proceso de agitacion realizado durante el tratamiento hidrotermal, el cual
pudo haber impedido la formacion y crecimiento de este tipo de estructuras

autoensambladas.

En la figura 3.24(c-d) se muestran las imagenes de SEM de los polvos
sintetizados de m-BiVO, después de prolongar el tiempo del tratamiento
hidrotermal de 20 h a 48 h. En éstas se muestra la existencia de un cambio en
la morfologia de las particulas inducido por los periodos de tiempo prolongados
de reaccion. Las imagenes mostraron la formacion de particulas bien definidas
gue no presentan agregacion y en las que es evidente que ocurrio el proceso de
sinterizacién. El tamafio de las particulas sinterizadas es aproximado a los
350 nm. No obstante, se detectaron particulas aisladas sin sinterizar con
tamafios aproximados a los 100 nm, lo que revel6 la naturaleza heterogénea de

la muestra.
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Este resultado parece estar acorde con la hipétesis de que la agitacion
pudo haber influido en la no completa formacion de la estructura en forma de
estrella, ya que en este caso al aumentar el tiempo de agitacion desaparece

ese tipo de estructura.

En la figura 3.24(e-f) se muestran las imagenes de SEM obtenidas para
los polvos de m-BiVO, sintetizados en presencia de 6% en peso de CMC a
200°C durante 20 h. Las imagenes muestran que existe un cambio en la
morfologia de las particulas obtenidas como consecuencia del aumento en la
temperatura de sintesis. Las imagenes evidenciaron la presencia de arreglos
3-D de particulas con una forma tipo dendrita. La deteccion aislada de estos
arreglos mostr6 que estos presentaron un crecimiento unidireccional. Sin
embargo, como consecuencia de la agitacion bajo la cual fue realizada la
sintesis fue posible que la formacion y crecimiento de estas estructuras no se
llevara a cabo de manera completa, ocasionando con ello la fragmentacion de

las mismas.

El aumento en la temperatura de la sintesis hidrotermal parece tener un
efecto sobre la sinterizacion de las particulas similar al que produce la
temperatura sobre un sélido. Este hecho es posible gque ocurra como
consecuencia de cambios en la solubilidad que pueden experimentar las
particulas precipitadas como producto de un aumento en la temperatura de

sintesis bajo condiciones hidrotermales.

De esta manera quedo en evidencia el efecto que puede tener el tiempo
y temperatura de sintesis sobre la morfologia final de las particulas, lo cual sera

discutido en seguida.
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A continuacién se muestra el esquema propuesto para el mecanismo de
crecimiento seguido por las particulas de m-BiVO, durante el transcurso de la
sintesis por el método hidrotermal en presencia de CMC al 6% en peso, figura
3.25.

» 5eexicey

n SERN
;‘Q‘ o ﬁ PO
¢l s
+ —>
o 9ih
?2 S“F 20000, 20y, t
75 J:A - \ Agregacion Lavado
NN — 5 s
e

e BiO* @ V0O; ~—CMC’~ OBiVO, Precursor en dispersion OBiVO,

Figura 3.25. Representacién esquemaética del mecanismo de crecimiento de m-BiVO,
durante la sintesis por el método hidrotermal en presencia de CMC al 6% en peso.

El esquema muestra que la mezcla de reaccién contiene inicialmente los

iones BiO" y VO;3 disueltos en presencia de CMC por separado, el cual limita la
difusién en el medio de las especies presentes. Posteriormente, al poner en
contacto a ambos iones se lleva a cabo la nucleacion de BiVO, seguido del
proceso de crecimiento de las particulas. Este proceso se encuentra limitado
por la adsorcion de CMC sobre la superficie de las particulas de BiVO4

actuando con ello como un estabilizador estérico que limita la difusién de los

iones BiO" y VO3 hacia la superficie de las particulas formadas.

Finalmente, al someter a los precipitados a un tratamiento hidrotermal,
factores como la presion, temperatura y tiempo de reaccion inducen cambios

significativos sobre la morfologia final obtenida de las particulas.
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Para las muestras obtenidas del tratamiento hidrotermal realizado a
160°C durante 20 h, el mecanismo de crecimiento que siguen las particulas
lleva a la formacion de agregados de particulas producidos a partir del
rompimiento de la estabilizacion estérica que proporciona el CMC, lo cual es
producto de las variables propias del proceso hidrotermal. Con lo que se
conduce a que las particulas busquen su estado de menor energia superficial,

dando asi a la formacion de los agregados.

Sin embargo, los agregados de particulas pueden sufrir cambios en su
morfologia al realizar el tratamiento hidrotermal a tiempos mas prolongados
bajo la misma temperatura, lo cual lleva a que ocurra el proceso de sinterizacion
entre las particulas. Este proceso es producto de la interaccion que existe entre
las particulas agregadas en el medio de reaccion bajo las condiciones
hidrotermales ensayadas y el cual se ve favorecido con la prolongacion del

tiempo de sintesis.

No obstante, al llevar a cabo la reaccibn a mayores temperaturas de
tratamiento hidrotermal (200°C durante 20 h) también fue posible inducir
cambios sobre la morfologia de las particulas, debido a que la temperatura
puede influir en la solubilidad de las particulas formadas bajo condiciones
hidrotermales. Con lo cual se favorecié que las particulas sinterizadas
precipitadas sufrieran con el aumento de la temperatura un proceso de
disolucién-cristalizaciéon. A este suceso se puede sumar el hecho que la
estabilizacion estérica que proporciona a las particulas el CMC en el medio
pudo verse afectado como consecuencia del aumento de la temperatura
durante la sintesis hidrotermal, con lo cual se dio pie a que las particulas

crecieran en ciertos planos preferenciales.
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Un hecho al cual puede ser atribuido el cambié en la estabilizacion
estérica que proporciona el CMC es el de la estabilidad de la molécula bajo las
condiciones a las cuales se llevd a cabo la sintesis. Debido a que el CMC
puede comenzar a degradarse alrededor de los 290°C a una atmésfera de
presion [129], la sintesis a 200°C durante 20 h y presiones mayores que la
atmosférica, pudo propiciar la degradacion del CMC.

Asi los cambios observados en la morfologia de las particulas de
m-BiVO, permitieron poner en evidencia que el efecto estabilizador que
proporciona el CMC en el medio de reaccion puede favorecer al crecimiento de
agregados de particulas con una morfologia definida, los cuales pueden dar
paso a la obtencion de particulas sinterizadas dispersas bien definidas. A partir
de las cuales se pueden formar estructuras autoensambladas que presentan un

crecimiento unidireccional.

Este tipo de efecto ha sido reportado recientemente para polvos de
m-BiVO, sintetizados por el método de co-precipitacién asistido por ultrasonido,
en los que la sinterizacibn entre las particulas es producto de la fuerte
interaccidn que existe entre ellas [70]. Ademas, existen reportes en los que ha
ocurrido el proceso de sinterizacion entre las particulas para polvos de m-BiVO,
sintetizados por el método hidrotermal en ausencia de agentes estructurantes a

una temperatura de 180°C durante un periodo de tiempo de 48 h [53].

En la figura 3.26 se muestran las imagenes de SEM de los polvos de
m-BiVO, sintetizados por el método hidrotermal en presencia de Pluronic F-127

al 3% en peso a diferentes temperaturas durante 20 h.
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Figura 3.26. Imdgenes de SEM de m-BiVO, sintetizado por el método hidrotermal en
presencia de Pluronic F-127 al 3% en peso a diferentes temperaturas durante 20 h;
a-b) 80°C, c-d) 100°C y e-f) 120°C.

La imagen presentada en la figura 3.26(a) obtenida para los polvos de
m-BiVO, a 80°C durante 20 h, muestra una vista panoramica a baja
magnificacion de la morfologia de las particulas sintetizadas, la cual se
encuentra conformada por arreglos 3-D de particulas con una morfologia tipo

dendrita con un crecimiento unidireccional. Una mayor magnificacion de la
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imagen permitié observar que las estructuras presentaron un tamafo de tronco
en el rango de los 1.5 a los 2.5 um de largo y ramificaciones con un tamafio en

el rango de 0.5 - 1 um de longitud, véase la figura 3.26(b).

Ademas, fue posible observar que la forma dendritica de las particulas no
se presentd de manera regular, lo cual puede ser debido al hecho de que la
sintesis fue realizada en presencia de una agitacion constante. Esto puede
contribuir a que no se llevara a cabo la formacion de los arreglos 3-D de las
particulas, conduciendo con ello a que los arreglos quedaran de manera
incompleta, dado que también se observd que en la muestra existia la
presencia de fragmentos de los arreglos. Esto indica que a pesar del efecto que
tiene la agitacion sobre la morfologia final de las particulas de m-BiVO,, es
evidente que la construccion de arreglos 3-D de particulas se lleva a cabo en la

sintesis hidrotermal en presencia de Pluronic F-127.

Estos resultados muestran que fue posible sintetizar el m-BiVO, con
morfologia tipo dendrita a bajas temperaturas y a un pH 7 de sintesis, lo cual es
un resultado diferente a lo que se encuentra reportado por otros grupos de
investigacion, en donde para llegar a tener particulas con este tipo de arreglos
3-D via hidrotermal en ausencia o presencia de aditivos organicos, ha sido
necesario realizar la sintesis en medios de reaccion mas acidos o bésicos a
temperaturas mas elevadas que van desde los 120°C hasta los 200°C
[40, 76, 86, 94, 97].

Aunque cabe resaltar que también existen reportes de la sintesis por el
método hidrotermal de particulas de m-BiVO, con este tipo de morfologia a
80°C. Sin embargo, para poder obtener esto fue necesaria la aplicacion de
tiempos mas prolongados de sintesis (30 h) y condiciones mas drasticas del
medio de reaccion (pH= 3) [63] que las condiciones a las cuales se logré

sintetizar el m-BiVO, en la presente investigacion.
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En la figura 3.26(c-d) y 3.26(e-f) se muestran las imagenes
correspondientes a los polvos de m-BiVO, sintetizados a 100 y 120°C después
de 20 h, respectivamente. Las particulas obtenidas presentaron una morfologia
similar que se encuentra compuesta principalmente por particulas semiesféricas
y por estructuras 1D tipo barra, las cuales presentaron un contorno de la forma
bien definido sin presentar un grado de agregacion significativo.

La deteccion de particulas aisladas reveld la existencia de particulas de
forma semiesférica con un tamafio aproximado a los 60 nm, asi como de barras
con un tamafio aproximado a los 50 nm de didmetro y 250 nm de largo que

presentaron un crecimiento en una direccion preferencial.

Este tipo de crecimiento con una orientacién preferencial ya ha sido
observado previamente en literatura para el m-BiVO, obtenido con estructuras
tipo hoja y dendrita por diversos métodos de sintesis, en el que se ha
establecido la importancia que tiene la orientacion de los cristales en la
evaluacion de sus propiedades fotocataliticas [75, 90, 93, 140]. Sin embargo,
para poder elucidar mas sobre el crecimiento en una direccion preferencial de
las particulas obtenidas en la presente investigacion seria necesario realizar
caracterizacion adicional de las muestras por microscopia electronica de

transmision.

A continuacién se muestra el esquema propuesto para el mecanismo de
crecimiento seguido por las particulas de m-BiVO, durante el transcurso de la
sintesis por el método hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 al 3% en

peso, figura 3.27.
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Figura 3.27. Representacion esquematica del mecanismo de crecimiento de m-BiVO,
durante la sintesis por el método hidrotermal en presencia de 3% en peso de Pluronic
F-127 a diferentes temperaturas.

En el esquema se muestra que se parte de las disoluciones de los iones

BiO" y VO; disueltos en presencia de Pluronic F-127 por separado. Los iones
BiO" en disolucion se encuentran adsorbidos con el surfactante como
consecuencia de la interaccion existente entre los iones y los grupos terminales
(-OH) de la parte hidrofilica de la molécula del surfactante, por efecto de la

atraccion de fuerzas electrostaticas.

Mientras que los iones VO; se encuentran en disolucion en el medio con
una difusién limitada debido al efecto que tienen las moléculas del surfactante
en disolucion y experimentado una fuerza de repulsion con el Pluronic F-127

debido a la carga negativa de ambas especies.

Como se mencion6 en la seccién 3.3.2 el Pluronic F-127 es un
surfactante no ionico que cuenta con una ccm del 1% p/p a 25°C [139], con lo
cual es posible aseverar que bajo la concentracion empleada en la sintesis no
es posible que se pueda llevar a cabo la formacion de micelas en solucién
acuosa debido a que la concentracion empleada se encuentra muy por debajo

de la ccm del surfactante.
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De acuerdo al mecanismo propuesto, al poner en contacto a ambos
iones, éstos dan origen a la formacion de nucleos metaestables de BiVO,, en
los cuales el Pluronic F-127 se adsorbe sobre su superficie actuando como
estabilizador estérico y controlando asi el proceso de crecimiento. Después, al
someter a los precipitados formados a un tratamiento hidrotermal, el efecto de
factores como la presion y la temperatura, inducen a cambios significativos
sobre la morfologia de las particulas. Ademas, del favorecimiento a la existencia

de mecanismos de crecimiento tipo agregacion preferencial.

Las bajas temperaturas de sintesis hidrotermal (80°C) conducen a que
en el sistema exista agregacion de las particulas, producto de la baja energia
superficial. La agregacion de dichas particulas puede ser afectada por la
presencia del surfactante, conduciendo asi al crecimiento del agregado en una
orientacién preferencial. Este hecho podria ser explicado en base a la
cristaloquimica de la estructura de BiVO, estudiada y reportada por diversos
grupos de investigacion, los cuales han encontrado que existe una mayor
densidad atémica en ciertos planos dentro de la estructura cristalina de
m-BiVO, [51, 55, 40, 75].

Esto hace que la reactividad en los planos que presentan una mayor
densidad atémica sea mayor y con ello que la adsorcion de especies como el
surfactante o los iones amonio sea mas favorecida en esos planos,
conduciendo asi al crecimiento de los agregados con una orientacion

preferencial en distintos planos a donde se encuentran adsorbidas las especies.

El efecto de la temperatura sobre el mecanismo de crecimiento de las
particulas y por ende sobre la morfologia final de las mismas quedo en
evidencia con las sintesis realizadas a 100 y 120°C. Al someter a mayores
temperaturas de tratamiento hidrotermal a los precipitados se tiene que los
agregados con orientacion preferencial pasan a ser particulas de menor

tamafo. Dicho efecto puede ser reflexionado desde el punto de vista de la
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influencia que tiene la temperatura en la sintesis hidrotermal sobre la solubilidad
de las especies presentes en el medio [141].

De esta manera al aumentar la temperatura del sistema se lleva a cabo
la redisolucion de las particulas precipitadas, dando con ello origen a un
mecanismo de disolucion-cristalizacién. Este tipo de mecanismo ha sido
reportado previamente que ocurre en la sintesis por reflujo de microtubos de

BiVO,4 que presentan un crecimiento con orientacion preferencial [51].

Finalmente, esas especies redisueltas vuelven a formar nucleos cuyo
crecimiento se ve limitado por la adsorcion del surfactante presente en el medio,
lo cual hace que la energia superficial entre ellas disminuya y con ello el
crecimiento se encuentre controlado. De tal manera que la adsorcion del
surfactante u otras especies sobre las particulas recristalizadas en ciertos
planos preferenciales seria la responsable del crecimiento del agregado con
una orientacién preferencial, conduciendo con ello a la morfologia final de las

particulas.
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3.4 CARACTERIZACION OPTICA DE LOS
FOTOCATALIZADORES POR ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis

3.41 MEDICION DE LOS ESPECTROS DE ABSORCION DE
REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis

Los espectros de absorcion de reflectancia difusa UV-Vis de las muestras
de BiVO, preparadas por los diferentes métodos de sintesis fueron medidos

para determinar sus capacidades de absorcion Optica.

La figura 3.28 muestra los espectros de absorcion de reflectancia difusa
de los polvos de BiVO, sintetizados con estructura monoclinica por los métodos
de combustidén, co-precipitacion e hidrotermal empleando como agentes

estructurantes CMC, Pluronic P-123 y F-127 en diversas concentraciones.

Los espectros obtenidos mostraron que todas las muestras presentaron
una fuerte absorcién en la region visible del espectro electromagnético, asi
como en la region UV del mismo. Ademas, en los espectros se observo que los
polvos estudiados presentan diferentes longitudes de onda de maxima
absorcion en la regién visible, las cuales se encontraron en el rango de los
506 nm a 553 nm. La absorcién mostrada en la region visible hace posible que
los materiales sean susceptibles a mostrar actividad fotocatalitica bajo

irradiacion de luz visible.
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Figura 3.28. Espectros de absorcion de reflectancia difusa UV-Vis de los polvos de
m-BiVO, preparados por: a) combustion con CMC, b) co-precipitacion con CMC,
c) co-precipitacién con Pluronic P-123, d) co-precipitacion con Pluronic F-127,
e) hidrotermal con CMC y f) hidrotermal con Pluronic F-127.
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3.4.2 DETERMINACION DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA

La energia de banda prohibida (E;) de los polvos de m-BiVO, fue
determinada a través de los graficos de ahv versus energia del foton. En el
apéndice A se describe la metodologia seguida para realizar la estimacion de

Egy a partir de los graficos.

Los diagramas de ahv versus energia del fotdbn se muestran en la figura
3.29. Tomando como referencia la extrapolacion a a= 0, el valor del E4 de los
materiales sintetizados oscil6 en el rango de los 2.39 eV a 2.58 eV. Estos
valores de E4 estimados muestran que existe una consistencia entre los colores
gue presentaron los polvos y su absorcion en la region visible del espectro

electromagnético.

Los valores de los E4 obtenidos para los polvos de m-BiVO, sintetizados
son muy similares a los reportados en la literatura, en la cual existen valores de
E, para el m-BiVO, de 2.36 eV [51], 2.45 eV [72], 2.28 eV [115], 2.30 eV [43],
2.24 eV [117], 2.53 eV [99], 2.58 eV [100] en funcion del método de sintesis.

- 100 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

10 2.5
o|8) b)
st Muestra Eg (eV) 20} Muestra Eg (eV)
7}—scs-Bivc-1 243 — BiVC-1 2.45
el SCS-BivC-2 251 %~ 5} —BiVC-3 2.39
2 | =27 —sivce 2,50
=51 =~ BiVC-9 2.53
<5E>4 El.O -
N <
2 05}
j
1} J/:
0 r L - 2 2 O O . 2 - = ”’ 2 / 2 2
2.2 2.3 2.5 2.6 2.7 2.8 2.2 2.3 24 25 2.6 2.7 2.8
hv (eV) 0s hv (eV)
14fC d
) .-19)
12F Muestra Eg (eVv) Muestra Eg| (eVv)
—BiVP123-1 yy) 242 0.6/ — BiVF127-1 2.43
20 g|l—BIiVP123-3 4500c) 245 @
N/\ N’\O4 B
> >
£06 Zos}
0.4}F 0.2}
0.2} 0.1
A
00 A A A 00 " A A
2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.2 2.3 2.4 25 2.6 2.7 2.8
hv (eV) 12 hv (eV)
40 e) 11}f)
Muestra Eg &) 10} Muestra Eg (eV)
3.5E
—HC-160-20 2.52 9p— HF-80-20 2.54
~ 30} —HC-160-48 256 L 8 :E'igg'igo ;g’;
< HC-200-20  2.51 < e :
225 >7f _HF12020 256
~ 06}
;>\2.0 25 A
Lis <4t
1.0} 3
2F
0.5 1t
00 r 2 2 O = ud . 2 2
2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.2 2.3 24 25 2.6 2.7 2.8 2.8

hv (eV) hv (eV)
Figura 3.29. Diagramas de ahv versus energia del foton de los polvos de m-BiVO,
preparados por: a) combustion con CMC, b) co-precipitacion con CMC,
c) co-precipitacién con Pluronic P-123, d) co-precipitacion con Pluronic F-127,
e) hidrotermal con CMC y f) hidrotermal con Pluronic F-127.
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3.5 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS
FOTOCATALIZADORES

3.5.1 DETERMINACION DEL NIVEL DE QUASI-FERMI DE LOS
ELECTRONES

La variacion del potencial en funcion del pH de suspensiones de BiVO,
en medio acuoso fue medida con la finalidad de determinar la posicion relativa
del nivel de quasi-Fermi de los electrones (hEr*) de m-BiVO,4. Los experimentos
fueron llevados a cabo siguiendo la metodologia del método en suspension

descrita en la seccién 2.6.1.

En la figura 3.30 se muestran las curvas obtenidas para las mediciones
de potencial realizadas en funcion del pH de las suspensiones acuosas de
m-BiVO,4. Las mediciones fueron realizadas bajo irradiacion de luz visible
(A > 390 nm) en KNO3 0.1 M y en presencia de MV?",

Las curvas obtenidas permiten observar el efecto que tiene el pH sobre el
potencial desarrollado en las suspensiones de BiVO, expuestas a irradiacion.

Los valores de energia de nEg* fueron calculados a diferentes valores de
pH con los datos obtenidos de pHp para todas las suspensiones de los
materiales ensayados. El calculo fue realizado empleando la ecuacion
siguiente: ,E* (pH) = E%mvzmv) - k(pH — pHo), la cual se encuentra descrita en

el apéndice B.
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Figura 3.30. Variacion del voltaje con respecto al pH de una suspensioén acuosa de
m-BiVO, preparado por: a) co-precipitacion con CMC, b) co-precipitacion con Pluronic
P-123, c) co-precipitacion con Pluronic F-127, d) hidrotermal con CMC y e) hidrotermal
con Pluronic F-127. Las mediciones fueron realizadas en KNO3; 0.1 M y en presencia de
MV** bajo irradiacién de luz visible (A 2 390 nm).
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En la tabla 3.8 se muestran los valores obtenidos para el nivel de energia
de .EF*a pH 0, 4, 7 y 10. La comparacion de los valores de ,E¢* obtenidos a pH
7 para los polvos de m-BiVO, sintetizados indica que los valores estimados se

encuentran entre -0.17 y -0.51 V.

Tabla 3.8. Nivel de energia de ,E* a diferentes valores de pH de los polvos policristalinos
de m-BiVO, sintetizados por los métodos de co-precipitacion e hidrotermal en presencia
de agentes estructurantes.

nEr (V, NHE)
Muestra pHo pH
0 4 7 10
BiVC-1 11.28 0.16 -0.06 -0.22 -0.38
BiVC-3 10.58 0.12 0.01 -0.26 -0.42
BiVC-6 10.87 0.14 0.03 -0.24 -0.40
BivC-9 9.72 0.07 -0.14 -0.30 -0.47
BiVP123-1(200°c, 24 1)  /-26 -0.06 -0.27 -0.44 -0.60
BiVP123-1(300°c, 241y  /-09 -0.07 -0.28 -0.45 -0.61
BiVP123-3 8.40 0.00 o001 0.37 054
BiVF127-1 10.57 0.12 010 026 042
BIVF127-3 5.88 013 3 o051 067
HC-160-20 12.20 021 501 0417  -033
HC-160-48 10.87 0.14 008 024  0.40
HC-80-20 10.39 0.11 010 027 043
HC-100-20 10.30 0.11 011 027 043
HC-100-100 10.66 0.13 009 025 041
HC-120-20 11.56 0.17 004 020 03

+Ef ", Potencial de energia del nivel de quasi-Fermi de los electrones

Estos valores estimados a pH 7 revelan que el nivel de energia de ,E*
determinado para los materiales sintetizados se encuentran cercanos al valor
de -0.30 V obtenido por el método en suspension por H. Kisch y cols. [142]. La
diferencia existente entre los valores calculados podria ser atribuida a
diferencias en la naturaleza del material como su cristalinidad [143], dado los

diferentes métodos de sintesis empleados para la obtencion del 6xido.
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Si se asume que la diferencia entre el potencial del borde del nivel de
nE£* y el borde de la banda de conduccion es despreciable, es posible localizar
entonces el borde de la banda de valencia de los semiconductores sintetizados
mediante la adicion de la energia de la banda prohibida a los valores del nivel

de energia de ,EF* de los materiales.

En la figura 3.31 se muestran los diagramas de energia obtenidos para
los polvos de m-BiVO, a pH 0. En los diagramas es posible apreciar las
posiciones relativas que ocupan las bandas de energia del semiconductor
sintetizado por el método de co-precipitacion e hidrotermal en presencia
agentes estructurantes.

HF-80-20 HF-100-20 HF-100-100 HF-120-20
Figura 3.31. Diagramas de energia a pH 0 para el m-BiVO, sintetizado por:
a) co-precipitacion con CMC, b) co-precipitacién con Pluronic P-123, c¢) co-precipitacion
con Pluronic F-127, d) hidrotermal con CMC y e) hidrotermal con Pluronic F-127.
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De los diagramas de energia anteriores es posible deducir que para
todos los polvos de m-BiVO, sintetizados seria posible llevar a cabo la reaccion

de oxidacion del ion OH™ al radical ‘'OH y la generacion de O, a partir de la

descomposicion fotocatalitica del agua, debido a que el borde de la banda de
valencia de m-BiVO, sintetizado es mas positivo que el potencial de oxidacion

de los pares redox (1.55y 1.23 V, respectivamente) a pH O.

Especificamente los diagramas revelan la posibilidad termodinamica que

tendrian algunos de los polvos de m-BiVO, para llevar a cabo la oxidaciéon del
H,O al radical ‘OH, debido a que el borde de la banda de valencia de algunos

productos obtenidos son mas positivos que el potencial de oxidacién de dicho
par redox (2.38 V) a pH 0.

De igual manera, los diagramas indican la imposibilidad de llevar a cabo
dicha reaccién para los polvos sintetizados por co-precipitacion en presencia de
Pluronic P-123 y F127 al 1 y 3% en peso, respectivamente. Lo anterior, debido
a que los bordes de la banda de valencia de los productos obtenidos son mas

negativos que el potencial de oxidacion de dicho par redox.

Otro aspecto importante a observar en los diagramas es que no todos los
materiales sintetizados tienen la viabilidad termodinamica para llevar a cabo la
fotoreduccion (generacién de H;) del agua. En particular, sélo los polvos de
m-BiVO, sintetizados por el método por co-precipitaciébn en presencia de
Pluronic P-123 al 1 y 3% en peso, asi como del Pluronic F-127 al 3% en peso,
muestran que es factible llevar a cabo dicho proceso debido a que el nivel de
energia del nivel de quasi-Fermi de los electrones se encuentra igual o mas
desplazado a valores mas catédicos que el potencial de reduccion del agua
(H*/Hy= 0 V) a pH 0.
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Los resultados obtenidos permiten inferir sobre la factibilidad
termodinamica que presentan las reacciones antes mencionadas para poder ser
llevadas a cabo. Es por eso que en el presente trabajo se han evaluado las
propiedades fotocataliticas de los materiales sintetizados empleando como
molécula modelo la de la rodamina B. La eleccion estuvo soportada en el hecho

de que es una molécula cuyo mecanismo de degradacion opera principalmente
por la oxidacion de radicales 'OH, de los cuales se encuentran posible su

generacion mediante el empleo de m-BiVO, como fotocatalizador de acuerdo a

lo recientemente expuesto.
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3.6 PROPIEDADES SUPERFICIALES DE LOS
FOTOCATALIZADORES

3.6.1 DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL BET

La determinacion del area superficial BET de los polvos de BiVO,
sintetizados se realizd bajo las condiciones descritas en la seccion 2.5.1. En la
tabla 3.9 se muestran los valores obtenidos para el area superficial BET de los
materiales sintetizados, observandose que ésta vari6 entre 0.33 y 6.42 m%.g™, lo
gue muestra que fue posible aumentar hasta 19.4 veces el area superficial de
m-BiVO, segun la ruta de sintesis que se siguidé. No obstante, los resultados
ponen en evidencia la dificultad existente en este sistema para obtener valores

de &rea superficial grandes.

Tabla 3.9. Area superficial BET de los polvos policristalinos de m-BiVO, sintetizados por
el método de combustidén, co-precipitacion e hidrotermal en presencia de agentes
estructurantes.

Método de Condiciones de Sintesis Area Superficialger
Sintesis Muestra 2 41
Temperatura (°C) Tiempo (h) (m=.g7)
Estado sélido  SSR 700 24 0.11
Co-precipitaciéon Cop 200 61 0.87
y SCS-BiVC-1 200 24 4.04
Combustién .
SCS-BiVC-2 300 24 3.00
BiVC-1 400 72 1.12
BiVC-3 450 65 0.93
BiVC-6 350 24 2.15
BiVC-9 350 24 2.39

Co-precipitacion

- 200 24 1.40
con aditivos BiVP123-1
300 24 1.24
BiVP123-3 400 24 1.05
BiVF127-1 450 65 0.33
BiVF127-3 450 65 0.53
HC-160-20 160 20 4.25
HC-160-48 160 48 6.03
) HC-200-20 200 20 6.61
H|dr0tgr_m51l €ON F80-20 80 20 3.87
aditivos
HF-100-20 100 20 6.42
HF-100-100 100 100 3.86
HF-120-20 120 20 5.97
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Los valores de area superficial obtenidos para los polvos sintetizados por
combustion y co-precipitacion en presencia de los agentes estructurantes son
muy similares a los reportados en literatura para m-BiVO, obtenido por las

mismas rutas de sintesis en presencia de otros aditivos.

Los valores de area superficial reportados son de 3.1, 2.62, 1.75y 1.76
m2.g™, para cuando la sintesis por combustién o co-precipitacién de m-BiVO, ha
sido realizada en presencia de urea, acido citrico, CTAB y acido citrico-urea,
respectivamente [43, 73, 101, 103].

En la literatura es posible encontrar valores de area superficial
reportados para polvos sintetizados via hidrotermal de m-BiVO, del orden de
2.60, 2.07 y 2.33 m®.g™, para cuando la sintesis ha sido realizada en ausencia
de algun tipo de aditivo [53, 96, 97]. En presencia de aditivos como CTAB y
glucosa se han alcanzado obtener polvos con un area superficial de 0.32 y 5.85

m2.g™*, respectivamente [55, 86].

La mediciébn del area superficial de los materiales sintetizados por
combustién y co-precipitaciéon en presencia de CMC, Pluronic P-123 y F127,
permite evidenciar una correlacién entre el area superficial especifica de los
polvos y la temperatura a la cual fueron obtenidos en los diferentes sistemas
ensayados. Dicha correlacion indica que el area superficial especifica de las
muestras es inversamente proporcional con la temperatura del tratamiento
térmico, lo cual puede ser debido al efecto negativo que tiene ésta sobre el area

superficial debido al proceso de sinterizacion de las particulas del material.

Esta misma correlacion entre el area superficial y la temperatura a la cual
fueron sintetizados los materiales se observé en los polvos obtenidos via
hidrotermal en presencia de CMC vy Pluronic F-127. Asimismo fue posible
obtener materiales con areas superficiales mayores a las que mostraron los

materiales que fueron sintetizados por combustion y co-precipitacion.
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El incremento del area superficial de los productos sintetizados via
hidrotermal puede ser asociado con el hecho de que estos materiales fueron
formados sin la aplicacion de un tratamiento térmico posterior al proceso
hidrotermal, con lo cual se evitd la reduccién de la misma por efecto de la

temperatura de tratamiento térmico.

Los valores obtenidos en la presente investigacion para los polvos de
m-BiVO, sintetizados por la ruta hidrotermal en presencia de CMC y Pluronic
F-127 mostraron que es posible obtener polvos con un area superficial mayor a
las reportadas en literatura cuando el material ha sido sintetizado por el método

hidrotermal en ausencia o presencia de otro tipo de aditivos.

En este sentido en literatura se encuentran reportados valores de area
superficial para polvos de m-BiVO, sintetizados via hidrotermal en ausencia de
aditivos del orden de 2.60, 2.07 y 2.33 m?.g™* [53, 96-97]. Mientras que para los
polvos obtenidos via hidrotermal en presencia de aditivos como CTAB y glucosa
se encuentran reportados valores de 0.32 y 5.85 m’.g™, respectivamente
[55, 44].
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3.7 PRUEBAS FOTOCATALITICAS

3.7.1 DEGRADACION FOTOCATALITICA BAJO IRRADIACION DE LUZ
VISIBLE DE RODAMINA B EN DISOLUCION ACUOSA CON m-BiVO,
SINTETIZADO POR COMBUSTION

Con la finalidad de evaluar la actividad fotocatalitica bajo irradiacion de
luz visible de m-BiVO, fue utilizada como molécula modelo la rodamina B (rhB)
en disolucion acuosa. El cambio de concentracion del colorante fue
monitorizado por espectroscopia UV-Vis, utilizando un método analitico de

cuantificacion que se encuentra descrito en el apéndice C.

En la figura 3.32 se muestran las curvas obtenidas para el cambio de la
concentracion de rhB en disolucion acuosa (C/Cy) en funcion del tiempo de
irradiacion bajo luz visible, empleando como fotocatalizador m-BiVO, sintetizado
por combustion en presencia de CMC.

1.0{8=d = :4—4 < d d4
0.9+ ;5\8_0\0
A

v A o
08 N4 §EQViO\O
0.74 \A D\E\v
0.6- \ T~
O 051
) A
0.4 \
0.34~- a) Fotolisis A

0.24o-b) SSR; 700 °C, 24 h
v~ C) SCS-BiVC-1; 200 °C, 24 h
0.14-d) Cop; 200°C, 61 h
0.044- €) SCS-BiVC-2; 300 °C, 24 h A A
0 40 80 120 160 200 240
Tiempo de reaccion (min)

Figura 3.32. Cambio en la concentracién de rhB durante el curso de su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacién de luz visible en presencia de m-BiVO, sintetizado por
combustién en presencia de CMC al 9% en peso; [rhB]o= 5 mg.L"l, m-BiVO,= 250 mg,
Vreactor= 250 mL, 25°C.
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La estabilidad de la disolucién de rhB bajo irradiacion de luz visible y
ausencia de fotocatalizador se aprecia en la figura 3.31(a), donde después de
transcurridos 240 min de irradiacion se observé una nula variacion en la
concentracion del colorante indicando asi la estabilidad del colorante ante el

proceso de fotdlisis.

Con el propésito de comparar los resultados obtenidos de los polvos
sintetizados por el método de combustion, se evaluo la activad fotocatalitica de
polvos preparados por el método ceramico tradicional
(SSR;  4rea  superficialger= 0.11  m?g?) y  co-precipitacién
(Cop; area superficialger= 0.87 m%g?). Las curvas obtenidas de estos
materiales muestran que transcurridos 240 min de reaccion se alcanz6 un

porcentaje de degradacion de la rhB del 20.4 y 41.3%, respectivamente.

Por su parte, en los materiales sintetizados por combustién se observo
gue la presencia de CMC en la sintesis conlleva a la formacion de particulas
que presentaron una mayor actividad fotocatalitica que el material preparado
por el método ceramico tradicional. En este sentido, las figuras 3.32(c) y 3.32(e)
muestran que después de 240 min de irradiacién bajo luz visible los polvos
obtenidos de la sintesis por combustion en presencia de CMC a 200°C
(SCS-BiVC-1) y 300°C (SCS-BiVC-2), promovieron la degradacion del colorante
en un 29.5 y 99.9%, respectivamente. Cabe resaltar que cuando se empled
como fotocatalizador la muestra SCS-BiVC-2 fue posible alcanzar el 99.9% de
degradacion del colorante apenas transcurridos 180 min de la reaccion, lo cual
es evidencia de un incremento significativo en la actividad fotocatalitica de m-
BiVO,.

-112 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

La menor actividad fotocatalitica mostrada por la muestra SCS-BiVC-1,
pone en evidencia que la actividad de estos materiales no se encuentra en
funcidén Unicamente de su area superficial, debido a que este material tiene una
mayor area superficial que SCS-BiVC-2. Este comportamiento puede ser
correlacionado con la posible presencia de materia organica residual adsorbida
sobre las particulas.

Como ha sido mencionado anteriormente este hecho fue corroborado por
los resultados obtenidos del analisis elemental realizado a las muestras, con el
gue fue posible determinar que los contenidos de carbono en cada caso fueron
de 0.08% para SCS-BiVC-1y de 0.01% para SCS-BiVC-2.

La materia organica residual puede tener un efecto negativo sobre el
proceso fotocatalitico, dado que ésta puede inactivar la superficie del material.
Esta situacion es una condicion primordial en las reacciones de fotocatalisis, ya
qgue, para que ocurra la reaccién de oxidaciéon del colorante es necesario que
éste se encuentre adsorbido en el material. Por lo que si la superficie del
material se encuentra bloqueada, la interaccion en la interfase
semiconductor-molécula organica se hace menos importante y por lo tanto
disminuye la actividad del material. La disminucién de la actividad de m-BiVO,
por efecto de la contaminacion de su superficie ha sido previamente investigada
por L. Ren y cols., para la degradacion de rodamina B [100] y por Y. Zhou y

cols., para el azul de metileno [88].

El orden de reaccion, constante de velocidad aparente y tiempo de vida
media (t12) para la degradacion de rhB en disolucion acuosa fueron obtenidos
mediante el método descrito en el apéndice D. Asumiendo que la reaccidn sigue
una cinética de primer orden se aplico la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood

para una reaccion de este orden, la cual corresponde a Ln(C/Cy)= -kt [144].
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En la tabla 3.10 se muestran los resultados obtenidos de los parametros
cinéticos calculados para los ensayos en los que se emplearon como
fotocatalizadores los polvos de m-BiVO, sintetizados por el método de

combustién en presencia de CMC.

Tabla 3.10. Parametros cinéticos para la reaccién de degradacion de rhB en disolucién
acuosa usando como fotocatalizador polvos policristalinos de m-BiVO, sintetizados por
el método de combustion en presencia de CMC.

Método de
O Muestra Kapp X 102 (Min™")  ty, (Min r
Sintesis app ( ) tyz (Min)

Estado S6lido  SSR 1.0 693 0.9825
Co-precipitacion Cop 2.7 267 0.9938
SCS-BVC-1 2.0 349 0.9765

Combustion
SCS-BVC-2 8.9 78 0.9736

De las curvas obtenidas de In (Co/C) en funcién del tiempo se procedié a
determinar la constante de velocidad aparente de la reaccion (kapp) @ partir de
las pendientes de cada una de las curvas. El analisis de los resultados mostré
gue fue posible aumentar la constante de velocidad aparente de la reaccion de
degradacion del colorante 8.9 veces, cuando fue empleado como
fotocatalizador la muestra SCS-BiVC-2 con respecto a lo obtenido con el
material sintetizado por el método ceramico tradicional. Por su parte, en relacion
a la muestra obtenida por co-precipitacion, el incremento de la actividad
fotocatalitica de SCS-BiVC-2 fue de 3.3 veces.

Dicha mejora en la actividad fotocatalitica del material no puede ser
atribuido Unicamente al area superficial obtenida de los materiales preparados
por el método de combustion en presencia de CMC. Los resultados ponen en
evidencia que un factor que pudo influir de manera significativa en la actividad
fue la presencia de materia organica residual sobre las particulas de m-BiVO,.
Esta puede ser la razéon por la cual la muestra SCS-BiVC-1 a pesar de
presentar un area superficial superior a la de la muestra SCS-BiVC-2 mostré

una actividad menor.
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Con la finalidad de determinar el grado de mineralizacion alcanzado
durante la reaccion de degradacion de rhB en disolucion acuosa en presencia
de los polvos sintetizados por combustion bajo irradiacion de luz visible se

realizo la determinacion del COT.

El estudio de la mineralizacion de rhB fue realizado utilizando la muestra
SCS-BiVC-2. En los experimentos realizados fueron utilizados 600 mg del
fotocatalizador en 250 mL de una disolucion de rhB a una concentracion de
40 mg.L'. Los resultados experimentales mostraron que después de
transcurridas 100 horas se alcanz6 una reduccién del 43% en el COT, lo cual es
indicativo de que es posible la mineralizacion del colorante por efecto de
m-BiVO,.

La mineralizacion parcial alcanzada indica la posibilidad de la existencia
de intermediarios de reaccidn estables que no pudieron ser mineralizados
durante el tiempo de la fotodegradacion. No obstante, lo anterior evidencia que
la degradacion de rhB va mas alla del simple proceso de decoloracion, llegando
incluso a un proceso de mineralizacion parcial bajo las condiciones

experimentales empleadas.

3.7.2 DEGRADACION FOTOCATALITICA BAJO IRRADIACION DE LUZ
VISIBLE DE RODAMINA B EN DISOLUCION ACUOSA CON m-BiVO,
SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACION

En la figura 3.33 se muestran las curvas obtenidas para el cambio de la
concentracion de rhB en disolucion acuosa (C/Cy) en funcion del tiempo de
irradiacion bajo luz visible empleando como fotocatalizador el m-BiVO,
sintetizado por co-precipitacion en presencia de CMC a distintas

composiciones.
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Figura 3.33. Cambio en la concentracién de rhB durante el curso de su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacién de luz visible en presencia de m-BiVO, sintetizado por
co-precipitacién en presencia de diferentes composiciones de CMC; [rhB]o= 5 mg.L'l,
m-BiVO,= 250 mg, Vieactor= 250 mL, 25°C.

La actividad fotocatalitica evaluada para la degradacion oxidativa de rhB
en disolucién acuosa con los polvos de m-BiVO, sintetizado por co-precipitacion
en presencia de CMC en diferentes composiciones se muestra en la figura
3.33(d-g). Las curvas obtenidas mostraron un incremento considerable en la
actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en presencia de CMC con
respecto a los materiales usados como referencia, los cuales fueron

sintetizados por el método ceramico tradicional (SSR) y co-precipitacion (Cop).

Los resultados obtenidos para la degradacion de rhB en disolucién
acuosa revelaron que después de transcurridos 240 min de irradiacion de luz
visible, se alcanz6 una degradacion del colorante de 69.2, 85.2, 93.1 y 99.5%
para cuando fue utilizado como fotocatalizador el material sintetizado por
co-precipitacion en presencia de 0.5, 3, 6 y 9% en peso de CMC,

respectivamente.
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El notable incremento de la actividad fotocatalitica en la muestra BiVC-9
no puede ser comprendido solo en funcién del incremento en el area superficial
presentado por la muestra, sino también, en funcion de la alta cristalinidad de
las particulas obtenidas, como ha sido descrito en la figura 3.18(d) en el
apartado 3.3.2. En trabajos previos ha sido discutida la influencia que tiene la
cristalinidad sobre las propiedades fotocataliticas de los materiales [73, 88, 90].
En estos se ha demostrado que la cristalinidad de las particulas juega un rol
importante para que las reacciones puedan llevarse a cabo. Una baja
cristalinidad de los materiales favorece a que haya un mayor namero de
defectos cristalinos (por ejemplo: vacancias de oxigeno), lo cual favorece que
se lleve a cabo el proceso de recombinacién del par hueco-electrén y esto es

contraproducente para que se dé el proceso de fotocatalisis.

Adicionalmente los resultados obtenidos mostraron que la concentracion
empleada de CMC durante la sintesis por co-precipitacion presentdé un efecto

positivo sobre la actividad fotocatalitica desarrollada por los materiales.

Esto puede ser correlacionado con el efecto de impedimento estérico que
tiene el CMC en la difusion de los iones y crecimiento de las particulas
presentes en el medio durante la sintesis. Debido a que el uso de una mayor
concentracion de CMC conlleva a un mayor control de la difusion de los iones y
crecimiento de las particulas, dada la disponibilidad existente de un mayor
namero de moléculas de CMC que pueden interactuar con los iones y particulas
presentes en el medio. De esta manera, se puede atribuir al contenido de CMC
el mejoramiento de las propiedades fotocataliticas de los polvos de m-BiVOy,
dada la repercusién que tiene sobre la morfologia y cristalinidad de las

particulas.
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Utilizando el mismo método de co-precipitacién, se evalué en segunda
instancia el efecto de la presencia del agente estructurante Pluronic P-123 en el
proceso de sintesis de m-BiVO, y en el desarrollo de sus propiedades
fotocataliticas. La figura 3.34 muestra las curvas obtenidas para el cambio de la
concentracion de rhB en disolucion acuosa (C/Co) en funcion del tiempo de
irradiacion bajo luz visible empleando como fotocatalizador el m-BiVO,

sintetizado por co-precipitacion en presencia de Pluronic P-123.
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=y C) Cop; 200 °C, 61 h
0.21 5~ d) BiVP123-1; 200 °C, 24 h
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Figura 3.34. Cambio en la concentracién de rhB durante el curso de su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacién de luz visible en presencia de m-BiVO, sintetizado por
co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de Pluronic P-123;
[rhB]o="5 mg.L™, m-BiVO,= 250 Mg, Vreactor= 250 mL, 25°C.

En la figura 3.34(d-e) se muestra que la degradacién de la rhB en
disolucién acuosa alcanz6 un 68.8 y 62.5% después de transcurridos 240 min
del proceso bajo irradiacién de luz visible, para cuando fueron empleados los
polvos de m-BiVO, sintetizados por co-precipitacion en presencia de
0.5 (BiVP123-1) y 3% (BiVP123-3) en peso de Pluronic P-123, respectivamente.
Nuevamente se observa un considerable aumento en la actividad fotocatalitica
de las muestras BiVP123- con respecto a la de los materiales de referencia,
figura 3.34 (b-c).
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El hecho de que la actividad fotocatalitica de las muestras BiVP123 en
comparacion con la de las preparadas por el método ceramico tradicional y
co-precipitacion presentara una dependencia con el area superficial puede ser
explicado en funcién de la cantidad de moléculas del colorante que se

encuentran adsorbidas sobre las particulas del fotocatalizador.

Por lo que materiales con mayor area superficial permiten que haya una
mayor adsorcion de moléculas del colorante sobre las particulas, lo cual
conduce a que haya un mayor numero de moléculas del colorante disponibles
en la superficie para poder reaccionar con los huecos y electrones
fotogenerados y con esto, promover la separacion eficiente de cargas en el
semiconductor. La influencia observada que tiene el area superficial sobre la
actividad fotocatalitica de m-BiVO4 coincide con lo reportado recientemente
para este material por otros grupos de investigacién [70-71, 89, 100].

Un tercer agente estructurante se utilizé en la sintesis de m-BiVO, por
co-precipitacion fue el Pluronic F-127. En la figura 3.35 se presentan las curvas
obtenidas para el cambio de la concentracion de rhB en disolucién acuosa
(CICo) en funcién del tiempo de irradiacion bajo luz visible empleando como
fotocatalizador el m-BiVO, sintetizado por co-precipitacibn en presencia de
Pluronic F-127.

La figura 3.35(d) pone en evidencia que los polvos de m-BiVO,
sintetizados en presencia de 0.5% en peso de Pluronic F-127 (BiVF127-1)
mostraron una mayor actividad fotocatalitica en comparacion con los polvos
sintetizados en presencia de 3% en peso del aditivo (BiVP123-3, figura 3.35(e)).
Incluso, es de importancia resaltar que la muestra BiVF127-3 presentd una

menor actividad que la muestra obtenida por co-precipitacion, figura 3.35(c).

- 119 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

—¢ a) Fotolisis

0.4] -o-b)SSR; 700°C, 24 h
o) Cop, 200 °C, 61 h
031 o d)BiVP127-1; 450 °C, 24 h
02] =-e)BivP127-3;450°C, 24 h

0 40 80 120 160 200 240
Tiempo de reaccion (min)

Figura 3.35. Cambio en la concentracién de rhB durante el curso de su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacién de luz visible en presencia de m-BiVO, sintetizado por
co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de Pluronic F-127;
[rhB]o="5 mg.L™, m-BiVO,= 250 Mg, Vreactor= 250 mL, 25°C.

Asi, para el m-BiVO, sintetizado en presencia de 0.5% en peso del
aditivo se alcanz6 un 59.5% en la degradacion de rhB después de transcurridos
240 min del proceso bajo irradiacion de luz visible. Mientras que para los polvos
obtenidos en presencia de 3% en peso del aditivo se alcanzé un 36.3%, el cual
es muy similar al obtenido para los polvos de referencia sintetizados por co-
precipitacion, donde se alcanzé un 41.3% en la degradacion del colorante bajo

las mismas condiciones experimentales de prueba.

Los resultados obtenidos para las actividades fotocataliticas de estos
materiales no pueden ser explicados solamente en funcibn de su area
superficial. Un factor que puede contribuir de manera negativa a la actividad de
los fotocatalizadores, como se mencion0 anteriormente, es el de la presencia de
materia organica residual presente sobre las particulas. Ya que la
contaminacion sobre las particulas del fotocatalizador puede tener un efecto
negativo sobre la actividad fotocatalitica de los materiales, aln y cuando éste

tenga un area superficial mayor que la muestra BiVP123-1.
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Este hecho pone en evidencia que emplear una concentracion de
Pluronic F-127 mayor al 0.5% en peso en la sintesis tuvo una influencia
negativa sobre la actividad fotocatalitica. Un factor al cual pueden ser atribuidas
las diferencias observadas en la actividad fotocatalitica de las muestras
sintetizadas con diferente contenido de Pluronic F-127 es el de la presencia de
materia organica remanente sobre las particulas, el cual pudo verse favorecido
con el empleo de mayores concentraciones del aditivo en el proceso de

sintesis.

El calculo de los pardmetros cinéticos de las reacciones de degradacion
de rhB en disolucion acuosa fue realizado siguiendo el método descrito en el

apéndice D.

En la tabla 3.11 se muestran los parametros cinéticos calculados para los
ensayos en los que se emplearon como fotocatalizadores los polvos de
m-BiVO, sintetizados por el método de co-precipitacion en presencia de
diferentes composiciones de CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127.

Tabla 3.11. Parametros cinéticos para la reaccién de degradacion de rhB en disolucion
acuosa usando como fotocatalizador los polvos policristalinos de m-BiVO, sintetizados

por el método de co-precipitacion en presencia de diferentes composiciones de CMC,
Pluronic P-123 y Pluronic F-127.

Método de Sintesis Muestra Kapp X 102 (min™")  ty, (min)  r
Estado Sélido SSR 1.0 693 0.9825
Co-precipitaciéon  Cop 2.7 267 0.9938
BIVC-1 57 123 0.9942
Co-precipitacion con BVC3 7.0 99 0.9985
cMC BIVC-6 9.2 75 0.9981
BIVC-9 125 56 0.9974
Co-precipitaciéon con BiVP123-1 59 118 0.9455
Pluronic P-123  pjyp123.3 5.0 139 0.9829
Co-precipitacién con BVF127-1 38 182 0.9977
Pluronic F-127  giyF127.3 1.9 357 0.9888
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De la misma manera que en los materiales obtenidos por el método de
combustion, el orden de la reaccién fue corroborado mediante los valores
obtenidos del coeficiente de correlacion lineal (r). La velocidad de cada reaccion
de degradacion del colorante bajo irradiacion de luz visible fue determinada de
las curvas obtenidas de In (Co/C) en funcion del tiempo, en la cuales se
procedio a determinar la constante de velocidad aparente de la reaccion (Kapp) a

partir de las pendientes de cada una de las curvas.

El analisis de los resultados mostrd, en el mejor de los casos, un
aumento de hasta 12.5 veces en la constante de velocidad aparente de la
reaccion de degradacién del colorante, para cuando fue empleado como
fotocatalizador la muestra BiVC-9 con respecto a lo obtenido con el material
sintetizado por el método ceramico tradicional y 4.6 veces mas con respecto al
m-BiVO, obtenido por co-precipitacion. Este aumento significativo en la
constante de velocidad de la reaccion permiti6 que el tiempo de vida media
disminuyera hasta los 56 min. Lo anterior implicO que se alcanzara una
disminucién del 91.9 y 61.5% en el tiempo de reaccion, con respecto a lo
obtenido para los materiales sintetizados por los métodos de referencia.

No obstante, los resultados de la actividad fotocatalitica de los materiales
sintetizados por co-precipitacion en presencia de Pluronic P-123 y Pluronic
F-127 mostraron que la actividad de estos materiales fue menor que la lograda
para el material cuando fue sintetizado por co-precipitacion en presencia de
CMC.

Las diferencias en la actividad fotocatalitica que presentaron los
materiales sintetizados por co-precipitacion en presencia de CMC, Pluronic
P-123 y Pluronic F-127 pueden ser asociadas con las diferencias morfolégicas,
texturales y cristalinas de los diversos materiales sintetizados bajo las

condiciones de estudio ensayadas.
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En este sentido es oportuno sefalar que el empleo de CMC como agente
estructurante en la sintesis de m-BiVO, por co-precipitacion condujo a la
obtencion de particulas dispersas de menor tamafo, lo cual permitié6 obtener
valores de &rea superficial de hasta 2.39 m?.g™. Mientras que el Pluronic P-123
llevé a la formacién de agregados esféricos de particulas homogéneos que
presentaron un tamafio de particula mayor y areas superficiales (hasta

1.40 m%.g™) que fueron menores a lo obtenido con el CMC.

Entretanto, el Pluronic F-127 no permiti6 obtener sistemas con una
morfologia homogénea, los cuales presentaron menores areas superficiales
(0.53 m%.g™) producto de las altas temperaturas de tratamiento térmico que

fueron requeridas para la formacion del polimorfo monoclinico.

Otro factor que condicion6 de manera significativa la actividad de los
materiales fue la presencia de materia organica residual en ellas, lo cual esta
relacionado con la facilidad que presentaron los agentes estructurantes
utilizados para ser removidos mediante tratamientos térmicos y lavados con
agua. En este sentido cabe sefalar que la facilidad de remocion de los agentes
estructurantes empleados en la sintesis por co-precipitacion fue de la siguiente
manera: CMC = Pluronic P-123 = Pluronic F-127, la cual esta asociada con la

diferencia en la actividad fotocatalitica de los materiales.

Con la finalidad de evaluar la estabilidad de los polvos sintetizados éstos
se utilizaron repetitivamente en la reaccién fotocatalitica para la degradacién de

rhB en disolucidén acuosa durante 5 ocasiones.

La estabilidad fue estudiada para los polvos de m-BiVO, sintetizados por
co-precipitacion en presencia de 9% en peso de CMC por ser el material con
mayor actividad fotocatalitica. Antes de cada experimento los polvos
recuperados fueron lavados con agua destilada y secados a 90°C durante 24 h

en una estufa.
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Los resultados de la reutilizacion del fotocatalizador para los 5 ciclos
estudiados se muestran en la figura 3.36, en los cuales fue posible apreciar que
los polvos de m-BiVO, son estables dado que no existio un decremento en la
actividad fotocatalitica del material, mostrando asi que el material no sufre
fotocorrosion durante el proceso fotocatalitico de degradacién del colorante.
Inclusive, por el contrario, es posible apreciar que existio un aumento notable en
la actividad fotocatalitica del material para la degradacion del colorante después

del primer ciclo realizado.
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Figura 3.36. Pruebas de estabilidad durante 5 ciclos de uso de m-BiVO, sintetizado por
co-precipitaciéon en presencia de 9% en peso de CMC en la degradacién fotocatalitica de
rhB bajo irradiacion de luz visible; [rhB]o= 5 mg.L'l, m-BiVO,= 250 mg, Vieactor= 250 mL,
25°C.

En este sentido, fue importante observar un descenso en el tiempo de
vida media del colorante, el cual pasé de 56 min a 25 min después del primer
reciclo del material. Mientras que para los ciclos 3, 4 y 5 el tiempo de vida
media fue de 25, 27 y 29 min, respectivamente. Estos resultados dieron
muestra de que el ty, del colorante después del primer ciclo practicamente
permanecio sin cambio. La causa del aumento en la actividad del material
después de realizado el primer ciclo no mostro tener relacion con el area
superficial, debido que el valor del area superficial de la muestra luego del ciclo
5 fue de 2.18 m?-g™, el cual es muy cercano al valor original que presenté la

muestra de 2.39 m?g™.

-124 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

Por lo que el aumento en la actividad del material después del primer
ciclo puede deberse a la remocién de los compuestos residuales presentes
sobre el material, dado que la dispersion del material se mantuvo en agitacion
constante durante los 240 min del primer ciclo, esto pudo haber ayudado a la
remocion de la materia residual soluble en agua. Este resultado pone en
evidencia que la influencia negativa que tiene sobre la actividad fotocatalitica de

los materiales la presencia de materia organica residual sobre los mismos.

3.7.3 DEGRADACION FOTOCATALITICA BAJO IRRADIACION DE LUZ
VISIBLE DE RODAMINA B EN DISOLUCION ACUOSA CON m-BiVO,
SINTETIZADO POR HIDROTERMAL

En la figura 3.37 se muestran las curvas obtenidas para el cambio de la
concentracion de rhB en disolucion acuosa (C/Cy) en funcion del tiempo de
irradiacion bajo luz visible empleando como fotocatalizador el m-BiVO,4

sintetizado por el método hidrotermal en presencia de CMC.
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Figura 3.37. Cambio en la concentracién de rhB durante el curso de su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacidon de luz visible en presencia de m-BiVO, sintetizado por el
método hidrotermal en presencia de CMC al 6% en peso; [thB]o= 5 mg.L™,
m-BiVO,= 250 mg, V(eactor= 250 mL, 25°C.
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Los resultados obtenidos para la degradacion de rhB en disolucion
acuosa revelaron que con los polvos de m-BiVO, sintetizados por el método
hidrotermal en presencia de CMC al 6% (HC-160-20, HC-160-48 y HC-200-20)
fue posible degradar a la rhB en disolucion acuosa en un 36.8, 67.9 y 86.6%,
respectivamente, después de transcurridos 240 min del proceso bajo irradiacién
de luz visible, figura 3.37(d-f). Estos resultados evidencian que la muestra HC-
200-20 fue la que presentd la mayor actividad fotocatalitica de los materiales
probados. Este hecho puede estar relacionado con su area superficial, debido a
que esta muestra present6 un area superficial (6.61 m2.g™) mayor que las otras

muestras.

El area superficial de las muestras obtenidas aumentd en funcién de la
temperatura de tratamiento hidrotermal, siendo asi que la muestra HC-200-20
fue la que presenté una mayor area. Este hecho puede ser atribuido a los
cambios inducidos por la temperatura de sintesis sobre la morfologia final de las

particulas obtenidas.

Con el propoésito de eliminar materia organica residual, asi como
determinar la estabilidad de los polvos de m-BiVO, obtenidos via hidrotermal a
200°C durante 20 h, se realiz6 un tratamiento térmico de la muestra a 400°C
durante 4 h (HC-TT-400). La actividad fotocatalitica de los polvos obtenidos fue
determinada para la degradacién de rhB en disolucion acuosa bajo irradiacién

de luz visible.

Los resultados conseguidos indicaron que la actividad del material
disminuyé de manera significativa, dado que solo se alcanzé un 35.9% en la
degradacion del colorante después de transcurridos 240 min de reaccion, véase
figura 3.37(g). Este fue un porcentaje menor que lo que se obtuvo para el
material sin el tratamiento térmico posterior. Estos resultados indicaron el
compromiso que existe entre la cristalinidad y area superficial que presentaron

las muestras antes y después de realizar el tratamiento térmico.
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La muestra HC-200-20 fue menos cristalina que la muestra HC-TT-400
(figura 3.6), lo cual se encuentra acorde con lo esperado. Dado que la
temperatura tiene un efecto positivo sobre la cristalinidad de los materiales, al
someter los polvos de la muestra HC-200-20 a un tratamiento térmico estos
presentaron una mayor cristalinidad. Este hecho conduce a que el tamafo de
los cristales aumente, lo cual hace que los recorridos del par hueco-electron
hacia la superficie del fotocatalizador sean largos y con ello se hace alta su
probabilidad de recombinacion, viéndose de esta manera afectada la actividad

fotocatalitica del material.

Debido a que el polimorfo de BiVO,4 con estructura monoclinica no se
obtuvo de manera pura durante la sintesis hidrotermal en presencia de Pluronic
P-123, la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados via hidrotermal

no fue evaluada.

Por ultimo, en la figura 3.38 se presentan las curvas obtenidas para el
cambio de la concentracion de rhB en disolucion acuosa (C/Cy) en funcién del
tiempo de irradiacion bajo luz visible para cuando fue empleado como
fotocatalizador el m-BiVO, sintetizado por el método hidrotermal en presencia

de Pluronic F-127 a diferentes temperaturas.

En las figuras 3.38(d-g) se muestran las curvas obtenidas para la
fotodegradaciéon de rhB después de 180 min de irradiacion de la solucién
acuosa con luz visible. Estos experimentos revelaron que los polvos preparados
por el método hidrotermal presentaron una mayor actividad fotocatalitica para la
degradacion del colorante con respecto a la actividad mostrada por los
materiales de referencia, aunque entre ellos no hubo una diferencia apreciable

con excepcion de HF-120-20.
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Figura 3.38. Cambio en la concentracién de rhB durante el curso de su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible en presencia de m-BiVO, sintetizado por el
método hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 al 3% en peso; [rhB]o= 5 mg.L™,
m-BiVO,= 250 mg, Vieactor= 250 mL, 25°C.

Los experimentos realizados mostraron que para los polvos obtenidos via
hidrotermal HF-80-20, HF-100-20, HF-100-100 y HF-120-20, se alcanz6 una
degradacion del colorante de 66.3, 63.4, 72.0 y 49.6%, respectivamente.

El orden de la reaccion, constante de velocidad aparente y tiempo de
vida media (ty2) para la degradacion de rhB en disolucién acuosa fueron
obtenidos mediante el método descrito en el apéndice D. La constante de
velocidad aparente de cada reaccion en la que se emplearon las muestras
HC- y HF- fue determinada asumiendo una reaccion de primer orden y de orden

cero, respectivamente.

En la tabla 3.12 se muestran los parametros cinéticos calculados para los
ensayos en los que se emplearon como fotocatalizadores los polvos de
m-BiVO, sintetizados via hidrotermal tanto en presencia de 6% en peso de

CMC como en presencia de 3% de Pluronic F-127.
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Tabla 3.12. Parametros cinéticos para la reaccién de degradacién de rhB en disolucién
acuosa usando como fotocatalizador los polvos de m-BiVO, sintetizados via hidrotermal
en presencia de 6% en peso de CMCy 3% en peso de Pluronic F-127.

. o Kapp X 107 Kapp X 10°° t
Método de Sintesis Muestra e we 12 r
(mol.L™".min™") (min™) (min)
Estado S6lido  SSR  eeeee 1.0 693 0.9825
Co-precipitacibn  Cop ~ ---meeee- 2.7 267 0.9938
HC-160-20 oo 18 377 0.9945
Hidrotermal con . ¢o 4 3.9 179 0.9976
CMC ' '

HC-200-20 - 6.9 100 0.9965
HF-80-20 13 A— 132 0.9964
Hidrotermal con  HF-100-20 % S — 139 0.9976
Pluronic F127  4r100-100 L1-X: S — 135 0.9978
e 0/ J— 4.0 174 0.9971

Los valores de kapp expresados en min® corresponden a una reaccion de orden 1 v los de mol.L™.min® a una de orden 0.

Los valores obtenidos del coeficiente de correlacion lineal (r) de las
reacciones en las que se emplearon los fotocatalizadores sintetizados via
hidrotermal en presencia de 6% en peso de CMC permitieron corroborar que el

orden que siguen las reacciones fue de primer grado.

El andlisis de los resultados reveld6 que fue posible conseguir un
incremento en la constante de velocidad aparente de la reaccion de
degradacion del colorante cuando fue empleado como fotocatalizador la
muestra HC-200-20 de hasta 7 y 2.6 veces, con respecto al material preparado
por el método cerdmico tradicional y co-precipitacion, respectivamente. Sin
embargo, estos materiales presentaron una menor actividad fotocatalitica que el

material sintetizado en presencia de CMC por co-precipitacion.

Para las muestras obtenidas via hidrotermal en presencia de 3% en peso
de Pluronic F-127, los parametros cinéticos calculados para la degradacién de
rhB en disolucién acuosa mostraron que sélo la reaccion donde se utilizé el
catalizador HF-120-20 siguio una cinética de primer orden. Por lo que fue

necesario calcular los parametros cinéticos para el resto de las reacciones
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asumiendo una cinética de orden cero. Los resultados obtenidos del coeficiente
de correlacion lineal de las curvas permitieron deducir que las reacciones de

degradacion siguieron una cinética de orden cero.

Como se ha sido discutido antes, la estabilidad del fotocatalizador es un
factor que desde el punto de vista de la aplicacion es de suma importancia. Es
por esto que fue estudiada la estabilidad de los polvos sintetizados, para lo cual
fueron realizados 3 experimentos consecutivos donde se utilizo6 HC-160-48

como fotocatalizador en la reaccién de degradacién de rhB.

Antes de cada experimento los polvos recuperados fueron lavados con
agua destilada y secados a 90°C durante 24 h en una estufa. Los resultados de
la reutilizacion del fotocatalizador para los 3 ciclos estudiados se muestran en la
figura 3.39, en los cuales fue posible observar que los polvos de m-BiVO,
fueron estables dado que no existio un decremento en la actividad fotocatalitica
del material, lo cual dio muestra de que el material no sufrié6 fotocorrosion

durante el proceso fotocatalitico de degradacion del colorante.

1.0
-=-Prueba 1] Y —o-Prueba 2| | -a=~Prueba 3
0.9
0.8
0.7

0.6

C/C

0.5

0.4

0.3

0.2

0 80 1602400 80 1602400 80 160 240
Tiempo de reaccion (min)

Figura 3.39. Pruebas de estabilidad de la muestra HC-160-48 durante 3 ciclos de uso en la
degradacion fotocatalitica de rhB bajo irradiaciéon de luz visible; [rhB]o= 5 mg.L™,
m-BiVO,= 250 mg, Vieactor= 250 mL, 25°C.
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Inclusive, fue posible apreciar que existe un aumento en la actividad
fotocatalitica del material para la degradacion del colorante después de
transcurridos 240 min del primer ciclo realizado bajo irradiacion de luz visible.
En este sentido, el tiempo de vida media del colorante presentd un decremento,
el cual pas6 de 178.6 min a 121.9 min después de realizado el primer reciclo del
material. Mientras que para el ciclo 3 el tiempo de vida media fue de 120.9 min,
con lo cual se observo que el tj, del colorante después del segundo ciclo

permanecio practicamente sin cambio.

El aumento en la actividad del material después del primer ciclo puede
deberse a la remocion de compuestos residuales presentes sobre el material,
dado que la dispersion del material se mantuvo en agitacion constante durante
los 240 min del primer ciclo, lo cual pudo haber contribuido a la remocion de la
materia residual soluble en agua. Cabe puntualizar que los resultados obtenidos
de la caracterizacion por FTIR de los polvos confirmaron la presencia de

materia residual organica.

Se realizé la determinacion del COT con la finalidad de determinar el
grado de mineralizacion alcanzado en la degradacién fotocatalitica de rhB en
disolucién acuosa en presencia de los polvos sintetizados de m-BiVO, bajo

irradiacion de luz visible.

En la figura 3.40 se muestra la mineralizacion de rhB en disolucion
acuosa. Para realizar el estudio fueron utilizados los polvos de m-BiVOy,
HC-160-48. En los experimentos fueron utilizados 500 mg del fotocatalizador en

250 mL de una disolucién de rhB con una concentracién de 50 mg.L™.
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Los resultados demostraron que después de transcurridas 100 horas de
irradiacion de luz visible se alcanz6 una reduccion del 47.7% en el COT, lo cual
es indicativo de que es posible la mineralizacion del colorante por efecto de
m-BiVO, probado como fotocatalizador. La mineralizacion parcial alcanzada
sugiere la existencia de intermediarios de reaccion los cuales no fueron

mineralizados durante el tiempo de la fotodegradacion.

1010
\
0.9+ \
\ .
0.8. \ + H-BIVC-6(16OOC, 48 h)
= v
Soz ‘\
= \
S 06 o .
39.7% = ~o - -
- - _ -
05 44.4 % 46.1 %
=70 7T %
0.4, . . . .
0 25 50 75 100

Tiempo de reaccion (h)
Figura 3.40. Mineralizacion de rhB en disolucién acuosa bajo irradiacion de luz visible en

presencia de los polvos de m-BivO, (HC-160-48); [rhB]o= 50 mg.L'l, m-BiVO,= 500 mg,
Vreactor= 250 mL, 25°C.

La forma que presentd la curva del cambio de COT en funcion del tiempo
de reaccion muestra aspectos de lo ocurrido durante el transcurso de la
degradacion del colorante. Después de 25 h de reaccién se observé una
reduccion significativa del COT de la muestra del 39.7%. Mientras, que después
de transcurridas 50 h de la reaccion se registrd6 una mineralizacién que alcanzé
s6lo el 44.4%. El grado de mineralizacién del colorante continué practicamente
sin una variacion significativa después de 100h de reaccion (47.7%). Dicho
comportamiento, evidencid que el mecanismo que predomina durante la

degradacion de rhB, es el mecanismo de la fotosensitizacion.
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En la degradacion del colorante mediante el proceso de fotosensitizacion
del colorante, normalmente un donador de electrones como la rhB absorbe el
flujo de fotones incidente provocando que los electrones que se encuentran en
el orbital = pasen a un estado excitado n*. Posteriormente esos fotoelectrones
del estado excitado son inmediatamente inyectados dentro de la banda de
conduccion del fotocatalizador, en este caso BiVOy, los cuales son capturados
por O, para con ello formar especies oxidantes como el radical ‘'OH que

conducen a la degradacion del colorante.

La forma de la curva sugiere que la fotosensitizacion del colorante es el
mecanismo mediante el cual se mineraliza la mayor parte del colorante. Esto
debido a que después de transcurridas las 25 h de la reaccion la disolucion se
decolor6 de manera completa, por lo que una vez que se llegd a esto, el
proceso de fotosensitizacion del colorante no pudo llevarse a cabo en el

sistema.

Con lo anterior, es posible aseverar que el proceso de mineralizacion
mediante rutas como el proceso convencional de fotocatalisis heterogénea y
oxidacion directa del radical ‘OH, no ocurre de manera significativa. Un hecho al
cual se puede asociar la poca efectividad que presentan estos procesos es a la
acumulacion de intermediarios de reaccidén recalcitrantes después de cierto
tiempo de reaccién (25 h), los cuales terminan frenando el proceso de

mineralizacion.

En este sentido cabe mencionar que en trabajos previos se ha reportado
que el proceso de degradacidon de rhB en presencia de m-BiVO,4 conduce a la
formacion de compuestos aromaticos como el o-xileno, m-xileno, etilbenceno y
anhidrido ftalico [61]. No obstante, los resultados obtenidos mostraron que la
degradacion de rhB fue mas alla del simple proceso de decoloracion, llegando
incluso a un proceso de mineralizacion parcial bajo las condiciones

experimentales empleadas.
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3.7.4 DEGRADACION FOTOCATALITICA BAJO IRRADIACION DE LUZ
VISIBLE DE METANOL EN DISOLUCION ACUOSA CON m-BiVO,
SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACION

Con la finalidad de evaluar la actividad fotocatalitica bajo irradiacion de
luz visible (A = 390 nm) de m-BiVO, para la degradacibn de compuestos
organicos que no presentan el proceso de fotosensitizacion como los
colorantes, se realizaron ensayos en los que se utilizO como molécula organica
para hacer el estudio al metanol. El seguimiento de la actividad fotocatalitica
para la degradacién oxidativa de la molécula de estudio fue realizado en un

reactor con flujo de O, (30 mL.min™), como esta descrito en el apartado 2.8.1.2.

Para realizar las pruebas fueron empleados como fotocatalizador los
polvos de m-BiVO, obtenidos por el método de co-precipitacion en presencia de
3% en peso de Pluronic F-127 (BiVF127-3). La eleccion del material fue
realizada tomando en consideracion que este material fue el que presentd un
nivel de quasi-Fermi de los electrones con la energia mas negativa entre todos

los materiales sintetizados en la presente investigacion.

Ademas, se estudi6 el efecto que tiene el pH de las dispersiones sobre la
actividad fotocatalitica del material, el valor de pH mas bajo que fue estudiado
fue de 1.99, el cual es un valor que se encuentra por debajo del punto de carga
isoeléctrico (PCI) del material que ha sido previamente reportado (= 2.5)
[43, 106, 149]. Asimismo, se realizaron experimentos a valores de pH de 4.00 y
4.34, los cuales son superiores al PCI conocido del material. La actividad
fotocatalitica del material fue determinada mediante el seguimiento del COT de

las muestras.
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En la figura 3.41 se muestran las curvas obtenidas para la evolucién del
COT de la muestra (COT/COTp) en funcién del tiempo de reaccion bajo
irradiacion de luz visible de los polvos probados a diferentes valores de pH de
las dispersiones. Las curvas mostraron que para la dispersion a pH 4.00,
después de transcurridos 360 min del proceso con irradiacién de luz visible, se
alcanz6 una reduccion del 14.0% en el COT, lo cual es indicativo de que la
mineralizacion del metanol fue posible empleando m-BiVO, como

fotocatalizador.

1.00

0.95-

0

o
©
o

-e-3) BiVO, pH 1.99
0.85{=2- b) BiVO, pH 4.34
-2~ ¢) BiVO, pH 4.00

COT/COT

0.801

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo de reaccion (min)

Figura 3.41. Mineralizacion de metanol en disolucion acuosa bajo irradiacion de luz
visible (A 2 390 nm) en presencia de m-BiVO,; [Metanol];= 2.42 X 10% mol.L™,
m-BiVO,= 400 mg, V eactor= 200 mL, 25°C.

El andlisis de los resultados obtenidos para las pruebas realizadas a
diferentes valores de pH de la dispersion mostré que el pH de la dispersién en
la degradacion oxidativa del metanol tuvo un efecto significativo sobre la

actividad fotocatalitica de m-BiVOa..
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El efecto del pH puede ser racionalizado en funcion de los intermediarios
que se pueden generar durante la reaccion de degradacion de metanol
(metanal y acido férmico). Con respecto a la formacion de metanal como un
intermediario durante la degradacion fotocatalitica con TiO,, se conoce que su
formacién en altas concentraciones tiene un efecto negativo sobre la actividad
del material, debido a que su presencia desactiva la superficie del
fotocatalizador [145-146].

Sin embargo, cabe sefalar que ha sido investigado que a valores de pH
menores a 6 la formacién de metanal es muy poco significativa con respecto a
valores mas alcalinos de las dispersiones [147]. Por lo tanto, es posible pensar
gue el efecto del pH en la disminucion de la actividad del fotocatalizador quizas

no es considerable en la degradacion fotocatalitica de metanol.

Por otro lado, la formacién del &cido formico durante la reaccion puede
jugar un rol importante durante la misma debido a que su valor de pK, es de
3.77 [148]. Por lo que para los experimentos realizados a pH 4.00 y 4.34 es
posible considerar que la superficie del fotocatalizador se encuentra cargada de
manera negativa, dado que el PCI reportado en literatura para el m-BiVO, se
encuentra alrededor de 2.3 [43, 106, 149]. Por lo anterior, no se descarta que
esté ocurriendo un efecto de repulsion de cargas entre el fotocatalizador y el
acido formico generado en la superficie. Lo anterior impide que las moléculas
del metanol puedan adsorberse sobre la superficie del material y por ende,
entrar en contacto con los huecos fotogenerados que se encuentran en la

superficie, conduciendo finalmente a una desactivacion del material.
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No obstante, no fue observado que existiera una mejoria en el proceso
cuando se realiz6 a un pH inferior (1.99) del punto de carga isoeléctrico
reportado para el m-BiVO,. Este hecho puede deberse a que el punto de carga
isoeléctrico de la muestra BiVF127-3 que se usoO en las reacciones es menor de
lo que se encuentra reportado para este material. Es bien conocido que el PCI
de los materiales puede variar dependiendo de las propiedades del material
como son tamafo, estructura cristalina y orientacion cristalografica que

presentan las particulas [150-151].

3.7.5 DESCOMPOSICION FOTOCATALITICA DE H,O BAJO
IRRADIACION DE LUZ VISIBLE CON m-BiVO, SINTETIZADO POR
CO-PRECIPITACION

Para lograr la fotoreduccion del agua, la cual se lleva a cabo a 0 V a
pH 0, es necesario que los materiales empleados como fotocatalizadores
tengan un nivel de quasi-Fermi de los electrones con una energia igual o0 mas

negativa que el potencial de reduccién del agua.

En base a los resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica
de los materiales sintetizados, se selecciono la muestra BiVF127-3 para evaluar
la actividad fotocatalitica en la generacion de H, a partir de la descomposiciéon

de H,0 bajo irradiacion de luz visible (A = 390 nm).

Las pruebas fueron realizadas empleando como agente captador de
huecos al Kl. Sin embargo, los resultados obtenidos mostraron que el Kl tiene
un efecto negativo en el proceso fotocatalitico, dando como producto la
desactivacion del fotocatalizador para la generacion de H,. Por ello se decidid
evaluar la actividad de los materiales empleando otro agente de sacrificio para

lo cual fue seleccionado el metanol.

Los resultados obtenidos mostraron que bajo las condiciones ensayadas

no se generd H, por la descomposicion fotocatalitica del agua, lo cual en base a
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los resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica de los materiales,
reveld6 que no sélo la parte termodindmica tiene un papel importante a
considerar en estas reacciones. En este sentido, es fundamental considerar que
la parte cinética juega un rol crucial dado el proceso de recombinacion de

cargas.

A pesar que no fue posible producir Hy, se le dio un seguimiento al COT
de las disoluciones de metanol, observandose que en todas las pruebas
realizadas existi6 una reduccion del mismo que alcanzé a ser del 7.4%, véase
tabla 3.13.

Tabla 3.13. Mineralizacion de metanol bajo irradiacion de luz visible empleando como
fotocatalizador m-BiVO, en ausencia de O,.

Muestra pH COTo (mg.L)  COT (mg.LY t (min)

BiVF127-3 4.44 302.7 280.2 360

Los resultados obtenidos permitieron observar que aun bajo condiciones
en las que no hay presencia de O, fue posible llevar a cabo la fotodegradacion
bajo irradiacion de luz visible (A = 390 nm) del metanol. Esto es indicativo de

que la degradacién del metanol ocurrié aiin y cuando el proceso homogéneo de
generacion del radical ‘OH (reduccion de O;) fue bloqueado como producto de

la desoxigenacién que se realiz6 al sistema.

Al ocurrir esto, fue posible que la degradacion oxidativa del metanol sélo

se llevara a cabo por el proceso de fotocatalisis heterogénea verdadera
(oxidacion con los h* fotogenerados) y/u oxidacién por el radical ‘OH (generado

a partir de la oxidacion del i6n OH). Dicha mineralizacion del metanol, también

fue confirmada por la deteccion del pico correspondiente al CO, por

cromatografia de gases con detector de TCD.
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3.8 DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

En el presente estudio, particulas de m-BiVO, con diversa morfologia

han sido sintetizadas por el método de combustidn, co-precipitacion e

hidrotermal en presencia de agentes estructurantes como CMC, Pluronic P-123

y Pluronic F-127 de acuerdo a lo mostrado en las figuras 3.42 y 3.43.
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|
[CO-PRECIPITACION]

|
PLURONIC
P-123

PLURONIC
F-127

CMC
0.5% 0.5%
BivC-1 BiVP123-1 ] BiVF127-1 ]
0,
0% 200°C
3% 3%
- BivVC-3 BiVP123-1 ] { BiVF127-3 ]
300°C
6% 3% (—
BiVC-6 BiVP123-3
400°C

9%

BiVC-9

3

it

50°C

[ HIDROTERMAL

|
l CcMC l

200°C

PLURONIC
F-127
HC-160-20 HF-80-20
6%
HC-160-48 HF-100-20
160°C 3% 100°C
HC-200-20 HF-100-100

100°C

HF-120-20

120°C

Figura 3.42. Diagrama de flujo de las muestras de m-BiVO, preparadas por el método de
combustién, co-precipitaciéon e hidrotermal en presencia de agentes estructurantes.
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Figura 3.43. Representacion esquematica de los mecanismos de crecimiento de las
particulas de m-BiVO, obtenidas por el método de combustién, co-precipitacion e
hidrotermal en presencia de CMC, Pluronic P-123 y F-127.

La actividad fotocatalitica de los polvos de m-BiVO, sintetizados por el
método de combustion, co-precipitacion e hidrotermal en presencia de los
agentes estructurantes fue estudiada para la reaccion de fotodegradacion de

rhB en disolucién acuosa bajo irradiacién de luz visible.

En la figura 3.44 se muestran los valores obtenidos para la constante de
velocidad aparente (kapp) Y tiempo de vida media (t12) de las reacciones

realizadas.
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Figura 3.44. Constantes de velocidad aparente (Kapp) Y tiempos de vida media (t,,) para la
reaccion de fotodegradacion de rhB empleando como fotocatalizador BiVO, obtenido por
diferentes rutas de sintesis.

La muestra BiVC-9 obtenida por el método de co-precipitacion en
presencia de 9% en peso de CMC fue la que presenté una mayor actividad
fotocatalitica para la degradacién del colorante con respecto a todas las

muestras sintetizadas.

El hecho de que la muestra BiVC-9 tuviera una mayor actividad que la
muestra SSR puede ser comprendido debido a la diferencia existente entre las
areas superficiales de los materiales, esto como consecuencia de las
diferencias morfolégicas que presentaron las muestras, las cuales fueron
producto del impacto positivo en la reduccion del tamafio de particula que tuvo
el empleo de CMC para la sintesis de m-BiVO,. El empleo de CMC permitié
reducir la temperatura de sintesis del material y de esta manera obtener un

material con un area superficial mayor.

- 141 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

La reduccion del area superficial de la muestra SSR puede ser atribuida
a la alta temperatura de sintesis a la que fueron obtenidos estos polvos, lo cual
conllevé a la obtencion de un material bien sinterizado con un tamafio de
particula grande. Por lo anterior los recorridos del par hueco-electron hacia la
superficie del fotocatalizador son largos y con ello aumenta la probabilidad de
recombinacién, viéndose de esta manera afectada la actividad fotocatalitica del

material.

También la muestra BiVC-9 tuvo una mayor actividad que la muestra
Cop, lo cual puede ser consecuencia del efecto positivo que tiene el empleo de
CMC en la sintesis de m-BiVO,4 por el método de co-precipitacion. Dado que la
presencia de este agente estructurante permitid obtener particulas dispersas
con un tamafio de particula menor. Mientras que por co-precipitacion se
obtuvieron particulas que presentaron un alto grado de agregacion y mayor
tamafio de particula. Estas diferencias morfolégicas entre las muestras
coadyuvaron a que la muestra BiVC-9 presentara un area superficial mayor, con

lo cual se mejord de esta manera la actividad del material.

Con respecto a las muestras sintetizadas por co-precipitacion pero con
menor cantidad de CMC, la mejora registrada en la actividad fotocatalitica de la
muestra BiVC-9 puede ser atribuida a la reduccién del tamafio de particula y
dispersidad que se logré obtener de las mismas, lo cual conllevo a la sintesis de
un material con un area superficial mayor, todo esto como consecuencia del
empleo de una mayor concentracion de CMC en la sintesis. Este mejoramiento
del area superficial mostrd tener una relacion con la cantidad de CMC utilizada
durante la sintesis, alcanzando asi valores de é&rea superficial mayores en

funciéon del aumento de la concentracion de CMC.
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Este hecho puede ser explicado en funcidon del efecto estabilizacién
estérica que tuvo el CMC durante el proceso de formacion de m-BiVOy, lo cual
repercutié sobre la morfologia final de las particulas. Siendo que el empleo de
CMC en la sintesis permitié tener un control sobre la difusion de los iones
presentes en el medio asi como en el crecimiento de las particulas. La
adsorcion de CMC sobre las particulas fue favorecida a mayores
concentraciones provocando asi que el efecto de impedimento estérico

controlara mejor el crecimiento de las mismas.

Ademas, los resultados obtenidos evidenciaron que el area superficial
presentd un compromiso con la temperatura de sintesis a la cual fueron
obtenidos los polvos de m-BiVO,. En este sentido vale la pena mencionar que
los materiales sintetizados a temperaturas mayores presentaron un area

superficial menor.

No obstante, los resultados también mostraron que la remocién eficiente
de los agentes estructurantes también jugé un papel importante en la actividad
fotocatalitica de los materiales sintetizados. Como ha sido mencionado, la
pureza de la superficie de los materiales es de suma importancia para no
afectar las reacciones de oxidacién y reduccion que se pueden llevar a cabo en

la superficie del fotocatalizador.

Con respecto a los agentes estructurantes empleados durante la sintesis
por co-precipitacion de m-BiVO,. Los polvos obtenidos en presencia de CMC
mostraron una actividad fotocatalitica mayor que la observada para los polvos
en los que se us6 como agente estructurante el Pluronic P-123 y F-127. Lo cual
puede ser racionalizado en funcidén de los cambios que indujo el CMC sobre la

morfologia entre todas las particulas sintetizadas, véase figura 3.43.

- 143 -



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

A pesar de que el empleo de Pluronic P-123 como agente estructurante
condujo a la obtencién de particulas con una morfologia y tamafio homogéneos,
el tamafio de particula alcanzado fue mayor que lo que se obtuvo con CMC.
Mientras que cuando se uso el Pluronic F-127 no fue ni siquiera posible obtener

particulas con una morfologia y tamafio homogéneo.

Sin embargo, aun y cuando la actividad fotocatalitica de los materiales
esta fuertemente influenciada por el area superficial que presenten, existen
otros factores como la cristalinidad, orientacion cristalina y pureza de la
superficie de las particulas que también pueden condicionar de manera
significativa su actividad, debido a la influencia que tienen en los procesos de

separacion y transferencia del par hueco-electrén.

Lo anterior quedd corroborado con las muestras obtenidas via
hidrotermal HC y HF, donde fue posible obtener particulas con morfologias
homogéneas, tamafios de particulas menores y por ende, valores de areas
superficiales mayores de entre todas las muestras sintetizadas. No obstante, a
pesar de esto su actividad fotocatalitica no fue la mas alta observada. La causa
de la menor actividad catalitica de las muestras HC y HF puede estar
relacionada con la temperatura de sintesis. A diferencia de los métodos de
co-precipitacion y combustién, en el método hidrotermal no se requiri6 de un

post-tratamiento térmico para la obtencién de m-BiVO,.

En la sintesis hidrotermal en presencia de CMC el material fue obtenido
en fase acuosa en condiciones hidrotermales a 160 y 200°C. Mientras que
cuando se realiz6 la sintesis de m-BiVO, via hidrotermal en presencia de
Pluronic F-127 se obtuvo el material en un rango de temperaturas de 80-120°C.
Estos materiales fueron sintetizados sin un posterior tratamiento térmico lo que
puede influir en la obtencién de un material de baja cristalinidad y con un grado

de fase amorfa mayor.
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La sintesis de materiales con baja cristalinidad conduce a la obtencién de
materiales que presenten un mayor numero de defectos, los cuales pueden
actuar como centros de recombinacion del par hueco-electron lo que hace
ineficiente el proceso de separacion de cargas y afecta considerablemente la

actividad del fotocatalizador.

El porcentaje de material amorfo que no alcanza a ser detectado por
difraccion de rayos-X en polvo puede verse incrementado a medida que se
reduce la temperatura de sintesis. De tal manera que con la reduccion de la
temperatura de sintesis se favorece su presencia, lo cual conduce a que el
material sintetizado presente un mayor numero de defectos cristalinos,
haciendo con esto que la actividad del fotocatalizador se vea afectada de

manera considerable.

Asimismo, la actividad fotocatalitica de las muestras HC y HF obtenidas
por la ruta hidrotermal pudo ser afectada por la orientacion cristalina que
mostraron tener las particulas. Debido a que la orientacibn se encuentra
relacionada con la reactividad de los materiales, es importante realizar estudios
en este sentido para poder asi determinar su influencia en la actividad

fotocatalitica de m-BiVO,.

Otro factor que puede tener una repercusion significativa sobre la
actividad de los materiales es el de la presencia de materia residual sobre las
particulas. En este sentido baste mencionar que la degradacion se lleva a cabo
mediante reacciones que ocurren en superficie, las cuales requieren que se dé
la interaccibn de las moléculas del colorante con la superficie del
fotocatalizador. Es por esta razon que es imprescindible que la superficie de los
materiales sintetizados se encuentre libre de residuos que puedan impedir que

se lleve a cabo dicha interaccion.
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Lo anterior quedd respaldado por los resultados obtenidos en las
muestras de combustidn, co-precipitacion e hidrotermal en presencia de CMC.
Donde fue posible cuantificar los contenidos de carbono organico residual de
las muestras SCS-BiVC-1 y SCS-BiVC-2 preparadas por combustion. En éstas
se observé que el contenido residual disminuyé cuando se sometieron los

polvos a temperaturas mas altas de tratamiento térmico.

El impacto del contenido de carbono residual quedd de manifiesto con los
resultados obtenidos de la actividad fotocatalitica de los polvos para la reaccion
de fotodegradacién de rhB. En los que se observé que la actividad de los
fotocatalizadores aumenté en funcion de la reduccion de carbono presente en

las muestras.

Otro hecho que permitié corroborar el efecto de este factor fue el estudio
realizado de estabilidad a los polvos de las muestras BiVC-9 y HC-160-48
obtenidos por el método de co-precipitacion e hidrotermal en presencia de
CMC, respectivamente. En estos estudios fue posible apreciar que la actividad
de los materiales ensayados experimenté una mejora de manera significativa
luego del primer ciclo, lo cual pudo ser consecuencia de la remocion de la
materia residual soluble en agua como producto de las condiciones bajo las

cuales se realizaron las pruebas fotocataliticas.

Finalmente, cabe mencionar que los resultados obtenidos mostraron que
las propiedades fisicas del fotocatalizador como estructura cristalina y
electrénica, area superficial, tamafio de particula y grado de cristalinidad son
factores que pueden desempefiar un papel determinante en la actividad de los

mismos.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

El semiconductor o6xido BiVO, con estructura monoclinica fue
selectivamente sintetizado por 3 nuevos meétodos de sintesis que involucraron
los métodos de combustion, co-precipitacion e hidrotermal en conjunto con la
presencia de agentes estructurantes como el CMC, Pluronic P-123 y Pluronic
F-127.

Los resultados obtenidos evidenciaron que la morfologia y tamafio de las
particulas de m-BiVO, estuvieron fuertemente influenciadas por el método de
sintesis y el empleo de los agentes estructurantes. Asimismo, se observo que
factores como la concentracién del aditivo, temperatura y tiempo de sintesis
influyeron significativamente en las propiedades morfoldgicas, superficiales y en

el proceso de formacion de las particulas de m-BiVO,.

Se desarroll6 una ruta de sintesis via hidrotermal empleando como
agente estructurante el Pluronic F-127 al 3% en peso que solo requiere de una
temperatura de 80°C para la sintesis de polvos de m-BiVO, con una morfologia
homogénea conformada por arreglos 3-D de particulas tipo dendrita. Este
método ademas de constar de una metodologia de sintesis simple, utiliza
reactivos comunes y de bajo costo, las cuales son caracteristicas que lo hacen

ser adecuado para la produccion a gran escala de polvos de m-BiVO,.

De entre todos los métodos y agentes estructurantes que fueron
empleados para la sintesis de m-BiVO,4, el método por co-precipitacion
realizado en presencia de 9% de CMC fue el que condujo a la obtencion de
particulas esféricas que mostraron una mejora de hasta 27 veces en la
actividad fotocatalitica del material, lo que permitid reducir el tiempo de vida

media del colorante a 25 min.
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Los resultados obtenidos de la evaluacion de las propiedades
fotocataliticas de m-BiVO, preparado por las distintas rutas de sintesis
mostraron que la actividad fotocatalitica de los materiales no puede ser solo
explicada en funcién de su area superficial. Un factor que mostré tener una
fuerte influencia en la actividad de los materiales fue la posibilidad de remover
eficientemente los agentes estructurantes empleados de la superficie del
fotocatalizador. En este sentido cabe sefialar que el CMC fue el agente
estructurante que mostro tener la mejor facilidad de remocion entre todos los

aditivos que fueron empleados en la sintesis de m-BiVO,.

Los ensayos de estabilidad realizados a los polvos de m-BiVO,
mostraron que este material es estable y no sufre de fotocorrosion, la cual es
una propiedad que lo hacen ser un material idoneo para ser utilizado como
fotocatalizador en el proceso de degradacion de rhB bajo irradiacién de luz

visible.

En términos generales, los resultados obtenidos mostraron que las
propiedades fisicas del fotocatalizador como estructura cristalina y electronica,
area superficial, tamafio de particula y grado de cristalinidad son factores que
pueden desempefiar un papel determinante en la actividad de los mismos. Por
lo cual es posible concluir que a la hora de realizar investigaciones enfocadas al
mejoramiento de las propiedades fotocataliticas de m-BiVO, deben ser

considerados y estudiadas las correlaciones existentes entre ellos.

A la vista de los resultados obtenidos se plantea la modificacién de las
condiciones experimentales de sintesis como principal variable para la
optimizacién de las propiedades morfolégicas y superficiales, mediante las
cuales se pueden favorecer las propiedades fotocataliticas de m-BiVO,. Asi, los
resultados obtenidos en el presente trabajo demuestran que la sintesis por el
método de combustion, co-precipitacion e hidrotermal en presencia de CMC,
Pluronic P-123 y F-127 son importantes instrumentos para la sintesis de nuevos

materiales que pueden ser empleados como fotocatalizadores.
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A.1. DETERMINACION DE LA BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA

Para un semiconductor cristalino, se sabe que la absorcion Optica cerca

del borde de banda puede ser descrita por la ecuacion Al [152]:
ahv =A (hv — Eg)" Ecuacion Al

Donde a es el coeficiente de absorciéon, hv es la energia del foton, A es
una constante, E4 es la energia de banda prohibida del semiconductor y m, es
un exponente cuyo valor depende de las caracteristicas de transicion del
semiconductor: m= %2 para un semiconductor de transicion directa y m= 2 para
un semiconductor de transicion indirecta. Dado que el m-BiVO; es un

semiconductor de transicion directa el valor de m es ¥z [72 y 153].

A partir de los espectros obtenidos de reflectancia difusa UV-Vis de los
soélidos es posible obtener el coeficiente de absorcion (o). La energia del foton

(hv) puede ser determinada a partir de la ecuacion de la energia, ecuacion A2:
E=— Ecuacion B2

Donde E es la energia del fotdén, h representa la constante de Planck
(6.63x10* J-s), ¢ la velocidad de la luz (3x10% m/s) y A la longitud de onda a la

cual absorbe la luz el fotocatalizador.
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Como la frecuencia de la luz (v) es directamente proporcional a la
velocidad de la luz e indirectamente proporcional a la longitud de onda,
ecuacion A3.

Ecuacién A3

>la

Con lo anterior la ecuacion 1 puede ser simplificada, como se muestra en

la ecuaciéon A4:

E =hv Ecuacién A4

Entonces, la energia de banda prohibida (Eg) de las muestras de BiVO4
sintetizadas puede ser estimada a partir de la extrapolacién de la pendiente del
grafico de ahv versus la energia del fotdn. Se obtiene con ello la energia donde
el material se comporta como un medio transparente a la radiacion incidente, es
decir, cuando el coeficiente de absorcion éptica (o) es igual a 0, la cual es una
buena aproximacion a la energia de banda prohibida de los semiconductores

sintetizados.
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B.1. DETERMINACION DEL NIVEL DE QUASI-FERMI DE LOS
ELECTRONES DE OXIDOS SEMICONDUCTORES
MEDIANTE EL METODO EN SUSPENSION.

B.1.1. NIVEL DE FERMI BAJO CONDICIONES DE NO EQUILIBRIO

El nivel de Fermi, Ef, es el nivel de energia de los electrones de un sélido
o disolucion electrolitica cuya probabilidad de ocupacién es ¥2. En el caso de un
semiconductor, la posicion del Er se encuentra fuertemente influenciada por los
defectos en la superficie y por el contacto con sistemas redox. En un cristal
semiconductor perfecto este nivel esta ubicado en el centro de la banda
prohibida. La presencia de defectos o impurezas lo desplaza hacia la banda de
valencia (semiconductores tipo p), o hacia la banda de conduccion
(semiconductores tipo n). Puesto en contacto con un electrolito el
semiconductor experimenta el doblamiento de sus bandas energética en la
zona proxima a la interfase, resultando en un desplazamiento del nivel de

Fermi.

La cuantificacion de Er se suele realizar por igualacion con los niveles
energéticos conocidos de pares de la disolucion, por lo que es necesario
trabajar en unas condiciones experimentales en las que se evite el doblamiento
de las bandas y, por tanto, el desplazamiento de Er. En dichas condiciones el
Er es llamado potencial de banda plana (Eg). Para un semiconductor tipo n,
éste se encuentra localizado cerca del borde de la banda de conduccion,
tipicamente a una distancia de alrededor de los 0.10-0.05 eV, dependiendo de
la concentracion de dopantes. Todo esto es sélo valido para condiciones de
equilibrio térmico (obscuridad) de los portadores de carga. Sin embargo, cuando
las particulas de un semiconductor tipo n (por ejemplo, BiVO,) son irradiadas

con luz visible este equilibrio se rompe.

-173 -



APENDICE B

El nimero de huecos (potadores de carga minoritarios) experimenta un
incremento mayor que el numero de electrones (portadores de carga
mayoritarios). Como consecuencia, se produce la division del nivel de Fermi en
2 niveles de quasi-Fermi, ,Ef* para los electrones y ,E¢* para los huecos, los
cuales se encuentran localizados muy cerca de los bordes de la banda de
conduccion y de la banda de valencia, respectivamente (figura B1). Por lo tanto,
conociendo la posicion del nivel de quasi-Fermi de los electrones, y disponiendo
del ancho energético de la banda prohibida, se puede calcular la ubicacién

aproximada del borde de la banda de valencia.

BC BC

EEEEgQEEEEEEEEEEN nEF
*

.

.

[

*

a) b)

‘e

*
h...... pEF

BV

BV €

X X

Figura B1. (a) Nivel de Fermi para un semiconductor tipo n en equilibrio termodindmico y
(b) niveles de quasi-Fermi generados para los electrones ,Ef* y huecos Ef* en un
semiconductor tipo n irradiado con luz visible; x es la distancia desde la superficie del
semiconductor.

Mientras que el ancho de banda prohibida es facil de obtener a partir de
mediciones de absorcion o reflectancia difusa, el potencial de banda plana
requiere de un procedimiento experimental mas elaborado. Existen varios
métodos mediante los cuales se puede determinar dicho potencial. Para
electrodos de semiconductores se han empleado mediciones de capacitancia,

espectroscopia de modulacion y espectroelectroquimica.
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Sin métodos comunmente

determinacion del potencial de banda plana en polvos semiconductores en

embargo, los empleados para la
suspension consisten en mediciones de fotocorriente o fotovoltaje. Mediante el
método en suspension es posible asemejar las condiciones empleadas en los
experimentos de fotocatalisis y no es necesario aplicar un potencial no

electroquimico al semiconductor.

El método en suspension se basa en la dependencia que tiene el
potencial de banda plana del semiconductor con el pH, como se expresa en la
ecuacion B1:

Esw(pH) = Es (pH = 0) — kpH Ecuacion B1

Para el BiVO, el factor k es 0.054 V [142]. Asi, el Ex se desplaza

catdédicamente al incrementar el valor de pH (figura B2).

a A by AN sc O A
Ec
Ec bl .
EO MV V™) C — EO(MVZVMV‘) sEEmEmESm nEF inm
* sEEmEmEm nEF e | —
EEEEEEEEI HEF* inm E\/
Ev
BV
Ev
BV
pH < pHo pH = pHo pH > pHo

Figura B2. Posiciones relativas de las bandas de energia de un semiconductor con
respecto al potencial redox del metilviol6geno [EO(MV2+/MV+')] en funcion del pH.
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En presencia de un sistema redox cuyo potencial sea independiente del
pH, como en el caso del metilviolégeno (MV?), la transferencia electrénica
interfacial al MV?* desde el ,E<* de los electrones reactivos fotogenerados (e;),
puede ser por lo tanto controlada mediante cambios en el valor de pH de la
suspension, dado que la posicion del nivel de energia de .Ef* puede

desplazarse en funcion del pH, como se muestra en la figura B2.

Cuando el nivel de energia de ,E£* se encuentra por debajo del potencial
redox del metilviolégeno [E°mvzmv+], los e no pueden reducir al MV?*
(pH < pHo en figura B2a). Sin embargo, cuando se incrementa el pH de la
suspension es posible que ocurra un desplazamiento en el nivel de energia de
«Ee* hasta llegar a sobrepasar el nivel de E°mv>mv+), dando lugar a la reduccién

de este par redox (pH > pHy en figura B2c).

Existira, por tanto, un valor particular de pH (pHo) (pH = pHo en
figura B2b), para el que el nivel de energia de E&* alcanza el potencial redox
del MV?" (ecuacién B2), siendo entonces posible que se lleve a cabo la
reduccién del MV?",

nE* = Edmveimvty Ecuacion B2

MV + @ = MV* (@zul) Ecuacion B3

Dicha transferencia electronica da lugar a una acumulacién de carga en
el semiconductor que se traduce en un cambio brusco de potencial, la
observacion experimental el cual da la clave para la cuantificacién de ,Ef*. En
efecto, para estas condiciones experimentales se puede reescribir la ecuacién
B1, obteniéndose una nueva expresion (ecuacion B5) con la cual es posible

calcular el nivel de quasi-Fermi de los electrones de un semiconductor a pH = 0.

"Ee* (pHo) = E%mvamvty = E* (pH = 0) — kpHo Ecuacion B4
nEF* (pH =0) = E%mvemvt) + kpHo Ecuacion B5
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Considerando que E£* (pH) = .E* (pH = 0) — kpH, es posible calcular el
valor del nivel de quasi-Fermi de los electrones de un semiconductor para

cualquier valor de pH (ecuacion B7).

nEr* (pH) = nE* (pH = 0) + k(pHo — pH) Ecuacion B6
Ee* (pH) = E%mvemve) - k(pH — pHo) Ecuacién B7
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APENDICE C

C.1. CURVA DE CALIBRACION DE RODAMINA B

Para la determinacion de la concentracion de rodamina B se obtuvo
primero el espectro UV-Vis de una disolucion acuosa de 5 ppm del colorante. La
figura C1 muestra que la longitud de onda de absorcion méaxima de la disolucién

es a los 554 nm.

A" 554 nm
1.04
0.8
©
'S
0.6
o
S
2
0.4
<
0.21
O'O- T T T T T
400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura C1. Espectro de absorcidon UV-Vis para una disoluciéon acuosade rhB de 5 mg.L'l.

La curva de calibracion para el andlisis de disoluciones acuosas de rhB
fue realizada a una longitud de onda (A) de 554 nm, longitud de onda de
maxima absorcion del colorante organico. A través de la curva de calibracion de
la figura C2, se determiné la concentracion del colorante con respecto al tiempo
durante el proceso de degradacion del colorante bajo irradiacion de luz visible y
en presencia del fotocatalizador.

La curva de calibracion se preparé a partir de estandares de
concentracion conocida de rhB. Para su representacion se grafico la respuesta
del equipo (absorbancia) en el eje vertical (y) y la concentracion de cada
estandar sobre el eje horizontal (x). Para estimar si los puntos experimentales

se ajustaban a una linea recta, se calcul6 el coeficiente de correlacion lineal (r).
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El coeficiente de correlacion obtenido en la curva de calibracion fue de
0.9998, en el intervalo de concentraciones de 0-10 ppm de rodamina B, por lo
cual se interpreta la relacion lineal entre la sefial analitica (absorbancia) y la

concentracion.

Por Ultimo, se calculé la linea recta que pasara por el “centro de
gravedad” de los puntos (x, y), la cual se conoce como la recta de regresion
lineal de (y) sobre (x), lo cual permitié calcular la pendiente y ordenada en el
origen de la recta de regresion para los datos obtenidos en la curva de

calibraciéon de la rodamina B.

La ecuacion obtenida por regresion lineal se utiliz6 para obtener los
valores de concentracion de las disoluciones de rodamina B. Obsérvese la alta
absorbancia de la solucion acuosa de rodamina B a 10 ppm (A= 2.2), lo que
dificulta el trabajar a concentraciones superiores sin la utilizacion de diluciones
sucesivas, por lo que decidid trabajar con una concentracion de 5 ppm de

rodamina B en la pruebas fotocataliticas.

A =0.2189[rhB] + 0.0033
r=0.9998

3 4 5 6,7 8 9 10

[rhB] (mg.L")
Figura C2. Curva de calibracion de rhB a A=554 nm en el intervalo de concentraciones de
0-10 ppm.

-179 -



APENDICE D

APENDICE D

D.1. CALCULO DEL ORDEN DE REACCION Y CONSTANTE DE
VELOCIDAD

D.1.1. REACCION DE PRIMER ORDEN

Para el andlisis de los datos cinéticos obtenidos en los diferentes
experimentos se aplico el modelo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion

de primer orden [144].

De acuerdo al modelo antes mencionado se tiene que:
-d[C]/dt= K[C] Ecuaciéon D1

Donde k es la constante de velocidad aparente y [C] es la concentracién

a un determinado tiempo t.
Posteriormente si se integra la ecuacién se obtiene:
Ln[C]= Ln[C], - kt Ecuacion D2
Donde [C], es la concentracion inicial.

El calculo del tiempo de vida media de la reaccién lo obtenemos

mediante la siguiente ecuacion:

Ln2 .,
tip = % Ecuacién D3

Para corroborar que la reaccion es aplicable al modelo de
Langmuir-Hinshelwood para una reaccion de primer orden, se grafico la relacion

Ln([C]o/[C]) en funcibn del tiempo.
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Por lo tanto, cuando se construye una grafica a partir de los datos
experimentales y se obtiene una relacion lineal, tenemos una reaccion de

primer orden y de su pendiente se obtiene la constante de velocidad aparente

(k).

D.1.2. REACCION DE ORDEN CERO

Para realizar el estudio cinético de los datos para las reacciones con un

orden de reaccion de cero, se aplico el modelo siguiente:

-d[C]/dt=k Ecuacion D4

Donde k es la constante de velocidad aparente de la reaccidn, la cual es

directamente proporcional a la velocidad de la reaccion.

Integrando la ecuacién anterior se obtiene:

[C]=[C]o + kt Ecuacion D5

Donde [C], es la concentracién inicial.

El calculo del tiempo de vida media para una reaccion de orden cero se

obtiene mediante la siguiente ecuacion:

tyo = % Ecuaciéon D6

A partir de los datos experimentales medidos del cambio de
concentracion de rhB como una funcién del tiempo, se puede corroborar si los
datos siguen el modelo para una reaccién de orden cero, graficando [C] en
funcion de t. Segun la ecuacion D5, esta gréafica debe ser una linea recta si la
reaccion es de orden cero y de la pendiente de la recta se obtiene el valor de la
constante de velocidad aparente (k).
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E.1. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE
LOS TUNGSTATOS DE METALES DIVALENTES
(Co*, Cu**, Mn* Y Ni*) SINTETIZADOS POR
CO-PRECIPITACION PARA LA DEGRADACION DE
COMPUESTOS ORGANICOS

E.1.1. SINTESIS DE LOS TUNGSTATOS DE METALES DIVALENTES
(Co*, Cu®*, Mn*" Y Ni*") POR EL METODO DE CO-PRECIPITACION

Los polvos fotocatalizadores de los tungstatos de metales divalentes con
formula MWO, (M= Co?*, Cu?*, Mn?* y Ni*") fueron sintetizados por el método
de co-precipitacion. Para la sintesis de los tungstatos fueron empleadas las
sales de los metales de transicion (Co(NO3),:-6H,0, CuCl,-2H,0, MnCl,-4H,0 y

Ni(NO3),-6H20) como fuente de los metales divalentes.

Un procedimiento tipico de sintesis de los tungstatos consistié de la
siguiente manera: 9.63 x 10° moles de las sales de los metales de transicién
fueron disueltos en 15 mL de agua destilada (disolucién A) y 9.63 x 107 moles
de Na,WO0O,4-2H,0 fueron disueltos en 25 mL de agua destilada (disolucion B),
ambas disoluciones fueron preparadas a temperatura ambiente y se

mantuvieron en agitacion vigorosa durante 10 min.

A continuacion se agreg6 gota a gota la disoluciéon A en la disolucién B
con agitaciéon vigorosa produciendo una suspensién de color morado, verde,
naranja y verde para los tungstatos de Co, Cu, Mn y Ni, respectivamente. El pH

de las dispersiones obtenidas no fue ajustado.
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Posteriormente los precipitados obtenidos fueron separados por filtracion,
durante la filtracion los precipitados fueron lavados con agua desionizada
caliente. Este proceso fue realizado con la finalidad de remover los iones

cloruro, nitrato y sodio provenientes de los reactivos.

Los polvos fueron secados a 90°C durante 24 h dentro de una estufa de
calentamiento. Los polvos obtenidos fueron usados como precursores de los
tungstatos. Las fases fueron obtenidas por descomposicion de los precursores

en aire mediante tratamientos térmicos a 400°C durante 24 h.

E.1.2. CARACTERIZACION DE LOS TUNGSTATOS DE METALES
DIVALENTES (Co?*, Cu®*, Mn®" Y Ni%")

Los polvos de los tungstatos de metales divalentes derivados de la
sintesis por co-precipitacion fueron caracterizados estructuralmente mediante
difraccién de rayos-X en polvo, con la finalidad de dar seguimiento al proceso

de formacién de los materiales.

En la figura E1 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X
obtenidos para las muestras sintetizadas por co-precipitacion de los tungstatos

de metales divalentes (Co®*, Cu**, Mn*" y Ni**).

a) Cowo,

‘ —b) Cuwo,

| —C) MnWO,
A —d) NiWO,

10 20 30 40 50 60 70
2-Teta (grados)
Figura E1. Diagramas de difraccion de rayos-X en polvo de los tungstatos sintetizados

por el método de co-precipitacion con un tratamiento térmico realizado a 400°C durante
24 h; a) COWQy,, b) CuWQy,, c) MNWO, y d) NiWO,.

Intensidad (u.a.)
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Los diagramas de difraccibn mostraron que los polvos de CoWOQy,
MnWO, y NiWO, cristalizaron de manera pura con estructura monoclinica
(grupo espacial P2/c), mientras que los polvos de CuWOQ, cristalizaron de

manera pura con estructura triclinica (grupo espacial P1).

Estos resultados obtenidos permitieron evidenciar que bajo las
condiciones utilizadas de tratamiento térmico (400°C durante 24 h) fue posible
llevar a cabo la formacion de los tungstatos de los metales divalentes

preparados.

La posicion relativa del nivel de quasi-Fermi de los electrones (,EF*) de
los tungstatos sintetizados por co-precipitacion fue determinada mediante el
método en suspension, para lo cual se realizaron mediciones del cambio del
potencial en funcion del pH de las suspensiones de los semiconductores en
presencia de MV?*, utilizado como agente aceptor de electrones [135]. Los
experimentos fueron llevados a cabo siguiendo la metodologia del método en
suspensién descrita en la seccién 2.7.1.

En la figura E2, se muestran las curvas obtenidas para las mediciones
realizadas del potencial en funcion del pH de las suspensiones de los polvos de
los tungstatos sintetizados por el método de co-precipitacion. Las mediciones
fueron realizadas bajo irradiacion de luz visible (A =390 nm)en KNO3; 0.1 M y

en presencia de MV%*,

En las curvas obtenidas fue posible apreciar el efecto que tiene el pH
sobre el potencial desarrollado de las suspensiones de los polvos bajo
irradiacion. Ademas, éstas pusieron en evidencia la existencia de puntos de

inflexién (pHyp), los cuales fueron determinados.
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Con los valores obtenidos de pHp para todas las suspensiones de los
materiales ensayadas fueron calculados los niveles de energia de Ef* a
diferentes valores de pH, el calculo fue realizado empleando la ecuacién

siguiente: ,Er* (pH)= E°mvmv*y - k(pH — pHo), la cual se encuentra descrita en
el apéndice B.
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Figura E2. Variacion del voltaje con respecto al pH de dispersiones de tungstatos
preparados por co-precipitacion a) CoWQ,, b) CuwWOQO,, ¢c) MnWO, y d) NiwWO,. Las
mediciones fueron realizadas en KNO3; 0.1 M y en presencia de MV bajo irradiacion de
luz visible (A 2 390 nm).

Los valores obtenidos para los niveles de energia de ,E* a pH 0 fueron

de -0.27, -0.13, 0.02 y 0.05 V para el CowO,, CuWO,4, MNWO, y NiWOQy,
respectivamente.

Recientemente, Montini y cols., han reportado el nivel de energia de los
bordes de las bandas a partir del uso del modelo de Matsumoto [154] para el
CoWO,, CuWO, y NiWO, [155]. Sin embargo, este método tedrico empleado
para la estimacion de los bordes de las bandas de los semiconductores no
considera factores importantes como el valor del pH para el calculo de la
energia de los bordes.
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Este es un factor de suma importancia a considerar, debido a que la
posicion relativa de los bordes de la bandas de los semiconductores se

encuentra en dependencia del valor pH.

Los valores calculados para los tungstatos sintetizados por el método de
co-precipitacion permiten tener una aproximacion mas real de la posicion
relativa que tienen los niveles de energia de Ef* en funcién con el pH de los
materiales preparados. Evidenciando, que de acuerdo a lo reportado en
literatura [142, 156-158], el método en suspension empleado es un método
simple, rapido y confiable para determinar el nivel de energia de E* de los
semiconductores en suspension, el cual es una propiedad basica para poder

entender las reacciones de transferencia interfacial electronica.

E.1.3. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DE LOS
TUNGSTATOS DE METALES DIVALENTES (Co?*, Cu®*, Mn?" Y Ni%")

Con la finalidad de estudiar las propiedades fotocataliticas de los
tungstatos sintetizados por co-precipitacion bajo irradiaciéon de luz visible
(A =2 390 nm) para la degradacion de compuestos organicos, se realizaron
ensayos en los que se utilizaron como moléculas organicas para hacer el

estudio el metanol y 4-clorofenol.

El seguimiento de la actividad fotocatalitica para la degradacion oxidativa
de las moléculas de estudio fue realizado en un sistema con irradiacion externa

y un flujo de O, (30 mL.min™), como se encuentra descrito en la seccién 2.8.1.2.

Los experimentos de fotocatalisis se realizaron tomando en cuenta los

pardmetros de referencia descritos en la tabla E1.
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Tabla E1l. Parametros empleados en los ensayos fotocataliticos de metanol y
4-clorofenol.

Relacién

. [Contaminante] . Fuente de Flujo de O,
Contaminante Catalizador/Volumen N .
(mol/L) Irradiacion (mL/min)
(mg/mL)
Metanol 2.42 x 107 . .
ooap - Slhmmsdee g
4-Clorofenol 5.00 x 10 :

La metodologia seguida para cada experimento de fotocatélisis se

describe a continuacion:

1. Se prepar6 una disoluciéon de cada contaminante de estudio con una

concentracion conocida.

2. Se peso la cantidad necesaria del fotocatalizador (400 mg) en un vaso de
precipitados.

3. Se afadieron 150 mL de la disolucion del contaminante de estudio en el
vaso de precipitados que contenia el fotocatalizador y se coloc6é durante

10 minutos en un bafio de ultrasonido con el fin de romper aglomerados.

4. Se transfirié la dispersién al reactor y se lavo el vaso de precipitados con el
volumen restante de la disolucion del contaminante, con la finalidad de

arrastrar todo el fotocatalizador pesado.

5. Se colocd un agitador magnético y se dejé la dispersién en agitacion en la
oscuridad durante 60 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcién-

desorcion.

6. Trascurridos los 60 minutos de oscuridad se tomé una alicuota de 7 mL y se
prosiguiéo a encender el sistema de irradiacién y enfriamiento del reactor

para mantener una temperatura constante de 25°C + 2.
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7. Una vez encendido el sistema de irradiacién se tomaron alicuotas de 7 mL

en diferentes intervalos de tiempo.

8. La filtracion de las muestras fue realizada con el fin de separar el
fotocatalizador de la disoluciobn Las muestras tomadas respectivas a los
ensayos con metanol fueron separadas con filtros de acetato de celulosa y

las del 4-clorofenol fueron separadas con filtros de nylon.

9. Por ultimo, las disoluciones filtradas de metanol y 4-clorofenol fueron
analizadas mediante la determinacion del carbono organico total (COT)

medido en un analizador marca Shimadzu modelo TOC -V.

La actividad fotocatalitica de los materiales fue determinada mediante el
seguimiento del COT de las muestras. En la figura E3 se muestran las curvas
obtenidas para la evolucién del COT de la muestra (COT/COTy) en funcion del
tiempo de reaccion bajo irradiacién de luz visible de tungstatos probados para la

degradacion fotocatalitica de metanol bajo irradiacion de luz visible.

1004 o
NS I
S SO .
- <> -0 ~
0.95; - g
L :@

(l:—) ~-a) CoWO,
Q 0901 o-b) cCuwo,
- .
@) -[>-c)N|WO4
O

0.85-

0.80 4=

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo de reaccion (min)
Figura E3. Mineralizacion de metanol bajo irradiacién de luz visible (A 2 390 nm) en

presencia de diferentes fotocatalizadores: a) CoWQO,, b) CuWO, y c) NiWO,. [Metanol],=
2.42 x 10% mol.L™", fotocatalizador= 400 mg, V;eactor= 200 mL, 25°C.
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Los resultados obtenidos mostraron que después de transcurridos
360 min del proceso bajo irradiacion de luz visible se alcanz6 una reduccion de
6.9% del COT para la fotodegradacion de metanol en presencia de CoWO,.
Mientras, que para las pruebas que se realizaron empleando como
fotocatalizadores los polvos de CuwO, y NiWO, se alcanz6 un 6.5% de
mineralizacion, lo cual es indicativo de que la mineralizacién de metanol bajo
irradiacion de luz visible fue posible que se llevara a cabo cuando fueron

empleados como fotocatalizadores los tungstatos de Co, Cu y Ni.

Ademas, fue evaluado el efecto de la concentracién inicial de metanol
sobre la actividad fotocatalitica de los materiales, las pruebas fueron realizadas

empleando como fotocatalizador los polvos de CuWQy, figura E4.

\ ~ -0 -
. ®- 8T ~m--___ g
0.95 <>--<>--<>-:<>-=o__
. =6
|_
Q CuWoO,,5.74 x 10° M
0 0.90 -D-a) u Rt X
5 - b) CUWO,, 2.42x 10° M
© -~ €) CUWO,, 2.75x 10° M
0.85-
0.80L

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo de reaccion (min)
Figura E4. Mineralizacion de metanol bajo irradiacion de luz visible (A 2 390 nm) en
presencia de CuWO, a diferentes concentraciones iniciales de metanol:

a) 5.74 x 102 mol.L™", b) 2.47 x 10° mol.L™ y ¢) 2.75 x 10° mol.L™"; fotocatalizador= 400 mg,
Vieactor= 200 mL, 25°C.
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Los resultados evidenciaron que el aumento en la concentracién de
metanol disminuye la actividad del material aunque no de manera significativa.
Asimismo, la disminucion de la concentracién inicial tuvo un efecto negativo
sobre la mineralizacion de metanol, dado que después de transcurridos 60 min
de la reaccion, la mineralizacion disminuyé de manera poco significativa de tal

manera gue practicamente permanecio sin cambio alguno.

La disminucion observada en la reaccion puede ser explicada en funcion
de los intermediarios formados durante la reaccion de oxidacion de metanol,
dado que su formacion puede conducir a la desactivacion de la superficie del

material, como ha sido mencionado en el apartado 3.7.4.

Para evaluar el efecto de los intermediarios sobre el proceso de
mineralizacion del material, se realiz6 una prueba prolongando el tiempo de

reaccion a 25 h, empleando una concentracién de metanol de 2.75 x 103 M,

figura E5.
1.00410
\
O
0.95 O'o
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Figura E5. Mineralizaciéon de metanol bajo irradiacién de luz visible (A 2 390 nm)

empleando como fotocatalizador el CuWO,. [Metanol]lp= 2.75 x 10® mol.L™;
fotocatalizador= 400 mg, Vieactor= 200 mL, 25°C.
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Los resultados obtenidos de la mineralizacion mostraron que la reaccion
continué después de transcurridas 25 horas de la reaccién, alcanzando un

12.4% de mineralizacion de metanol bajo irradiacion de luz visible.

Sin embargo, es posible pensar que la lentitud del proceso se debe a la
competicion que existe en el sistema entre los intermediarios de reaccion y el
metanol por la superficie del material. No obstante, fue posible confirmar la
fotoactividad de CuwWO, para la mineralizacion de metanol bajo irradiaciéon de

luz visible.

Ademas, fue evaluada la actividad fotocatalitica de CoWO, y CuWO,
para la degradacion de 4-clorofenol bajo irradiacion de luz visible, figura E6. Los
resultados mostraron que para el caso de CuwO, y CoWO, fue posible llevar a
cabo la mineralizacion de 4-clorofenol en un 22.9 y 2.3%, respectivamente. Asi,
los resultados de los experimentos realizados nos permitieron demostrar la
fotoactividad de CuwO, y CoWO, para llevar a cabo la mineralizaciéon de

4-clorofenol bajo irradiacion de luz visible.
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Figura E6. Mineralizacién de 4-clorofenol bajo irradiacion de luz visible (A 2 390 nm) en
presencia de diferentes  fotocatalizadores: ay CowWO, y b) CuWoO,.
[4-CF]o= 5.0 x 10 mol.L™"; fotocatalizador= 400 mg, Vreactor= 200 mL, 25°C.
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Adicionalmente, fueron estudiadas las propiedades fotocataliticas de los
polvos de CoWO,, CuWO,4, MNWO, y NIWO, para la produccién de hidrogeno a
partir de la descomposicion fotocatalitica de agua bajo irradiacion de luz visible

(A 2 390 nm) en presencia de un agente de sacrificio (acido férmico).

Los resultados obtenidos muestran que bajo las condiciones ensayadas
([HCOOH]= 1 x 10 mol.L™, masasotocataizador= 500 mg, V=500 mL y valores de
pH naturales de las dispersiones), no fue posible la produccion de H; a partir de

la descomposicion fotocatalitica de agua.

También, fue evaluada la fotoactividad de los materiales sintetizados
(CoWQ,4, CuWO, MNWO, y NiWO,) para la degradacion del &cido
2,4-dicloroacético, el seguimiento de la degradacion fue llevada a cabo por
HPLC.

Los resultados obtenidos mostraron que los materiales no fueron
fotoactivos para llevar a cabo la degradacion oxidativa de la molécula de
estudio bajo las condiciones ensayadas ([2,4-D]= 0.001 M,
MaSasotocatalizador= 250 Mg, V= 250 mL y valores de pH naturales de las

dispersiones).
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F.1. PRODUCCION CIENTIFICA

La produccion cientifica generada a partir de los resultados obtenidos en

la presente investigacion se muestra en la tabla F1.

Tabla F1. Produccion cientifica generada en la presente investigacion.
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ABSTRACT

BiV04 nanospheres were obtained through solution combustion synthesis (SCS) in presence of sodium
carboxymethylcellulose (CMC). The CMC polymer had a double function, as a fuel and as a protecting
agent in the particles growth process. The formation and characterization of oxide was carried out by
simultaneous thermal analysis (TGA/DTA), X-ray powder diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), and surface
analysis (BET). The as-prepared BiVO,4 nanospheres calcined at 300 °C exhibited higher photocatalytic
activity under visible-light irradiation than BiVO4 samples prepared by coprecipitation and solid-state
reaction methods in the degradation of rhodamine B (rhB). This behavior could be associated to their
higher specific surface area (BET) and morphology. The analysis of the total organic carbon showed
that the mineralization of rthB over a BiVOy photocatalyst is feasible (43% after 100 h of irradiation). A

Template-directing agent

mechanism of formation of BiVO4 nanospheres is also discussed.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Since the discovery of heterogeneous photocatalysis [ 1], numer-
ous efforts have been carried out to understand the mechanism
of reaction and how to select the main variables that affect its
efficiency. Several authors have associated the efficiency of a
semiconductor photocatalyst with electronic, structural and mor-
phological properties of the material such as the band gap energy
(Eg) crystalline structure, surface area, and morphology. The pos-
sibility of controlling these variables is very interesting from a
technological point of view because the development of materi-
als with high photocatalytic activity allows their application to
environmental fields such as wastewater treatment [2].

In the search of semiconductor materials with photocatalytic
activity undervisible-light irradiation, important efforts have been
carried out in the last decade. For example, the TiQ; anatase poly-
morph has been doped with nitrogen in order to increase its
absorption in the visible range [3]. In another approach, several
authors have proposed alternative oxides than traditional TiO; with
high photocatalytic activity under visible-light irradiation such as
Iny_4Ni,Ta0O, [4], CalnzO4 [ 5], InVO4 [6], and BiVQy, [7].

Among different studied oxides with activity under visible-light
irradiation, BiVO, has received special attention. BiVQ, crystallizes
in three different polymorphs, ie. tetragonal zircon, monoclinic
distorted scheelite and tetragonal scheelite. Due to its relatively

* Corresponding author. Tel.: +52 81 83 29 40 20; fax: +52 81 83 32 09 04.
E-muail address: azael70@yahoo.com.mx (A. Martinez-de la Cruz).

1381-1169/8 — see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi: 10.1016fj.molcata.2010.11.030

narrow band gap energy (2.4 eV), the monoclinic form exhibits the
higher photocatalytic activity for chemical reactions induced with
visible-light irradiation [8]. The photocatalytic activity of BiVO,4 has
been recognized for the splitting reaction of water into hydrogen
and oxygen [9,10], and for the degradation of organic dyes [11-13].

In order to improve the photocatalytic activity of the BiVOy
monoclinic polymorph, different synthesis routes have been pro-
posed in order to take a control of morphology and textural
properties of the photocatalyst oxide. In this sense, besides the
classical solid state reaction [ 14], monoclinic bismuth vanadate has
been synthesized by means of layered vanadates in aqueous solu-
tion [7], sonochemistry [11], alkoxide methods [15], metal organic
decomposition thin films [16], hydrothermal synthesis [17],
coprecipitation [18], sol-gel [19], and hybrid organic-inorganic
precursors [20].

Recently, the study of BiVO,4 oxide as photocatalyst has been
focussed on the production of materials with a specific con-
trol of their 3D architecture morphology. For this purpose some
additives has been incorporated in the synthesis route in order
to act as template-directing reagent, chelating agent or surfac-
tant agent, as is shown in the Table 1. The use of this type of
additives leads to the formation of semiconductor oxides with
remarkably improved photocatalytic properties. Among others
methods, the use of water soluble polymers as templeate-directing
agent during synthesis of nanostructures has increased in recent
years.

In this wortk the sodium carboxymethylcellulose (CMC) is pro-
posed as an additive during the BiVO, preparation. This polymer
is a cellulose derivative obtained through the reaction between a
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Table 1
Comparison of photcatalytic activity of BiVO, prepared by different synthesis routes in presence of organic additives.
Synthesis Additive Textural properties Photocatalytic test Reference
DMA Particles, 100-150nm thB [21]
Microwave-assisted CTAB Nanostrips, widths ca. thB and Oz /AgNO; [22]
Aquegus 10-30 nm and lengths ca.
method 2-3pm
Ultrasonic-assisted PEG 20000 Nanoparticles, ca. 60 nm, ThB [23]
12.0m? g
Reflux CTAR Spherical, 400-700 nm, thB [24]
1.8m? g
Hard template EG Hollow spheres, outside rhB and CH;CHO [25]
6700 nm, 5.9 m? g-!
TMAH Irregular particles, ca. = [26]
0.6nm
SDBS Nanosheets, thickness rhB [10]
10-40nm
Hydrothermal C12-MADS Dendrite shape, length of hE [27]
Ireatment the trunks of 2-6 p.mand
length of the branches
100-500 nm
HTAB Flower-like microclusters, MO [25]
@5-10 p.m
CTAR Flower-like structure, MO [29,30]
@1-2 um; O3/Fe(NOs J3
Lamellar structure,
0.08-0.12 m, 0.3 m? g!
sSDS Decahedral-like, 10 pum, 0,/AgNO; [31.32]
19mig™; =
Spherical particles, @ ca.
5 pm
PEG 4000 Nanorods, @80-100 nm MB [33]
and length 25 pm,
9.1m? g1
EDTA Quasi-quadratic starlike, MB [34]
12pm, 1.1m? g!
CTAB and PEG Sheet-like sructure, Coy [35]
0.4-1pm
Solution combustion Urea Dendrite shape, ca. Phenol and Cr{(VI) [36]
synthesis 200-300 nm, 3.1m? g-!
Urea and citric acid Spherical aggregated MB [13.37]
particles, @ ca.
400-600 nm, 2.8 m? g~1;
Spherical aggregated
particles, @ ca.

150-500nm, 2.6m? g~!

DMA, N,N-dimethylacetamide; CTAB, cetyl trimethyl ammonium bromide; PEG, polyethylene glycol; EG, ethylene glycol; TMAH, tetramethyl ammonium hydroxide; SDEBS,
sodium dodecyl benzene sulfonate; C12-MADS, Gemini surfactant-monoalkylated disulfonated diphenyl oxide; HTAB, hexadecyl trimethyl ammonium bromide; SDS, sodium
dodecyl sulfate; EDTA, ethylenediamine tetraacetic acid; rhB, rhodamine B; MO, methyl orange; ME, methylene blue.

cellulose alkali with sodium monochloroacetate. The CMC polymer
has been gained interest due to its properties, such as polyelec-
trolytic nature, high ability to form complexes with divalent metal
ions and high transparency in the UV and visible spectral regions
[38]. These characteristics make of CMC a suitable stabilizer to con-
trol the particle size and morphology during the growing of metal
oxide nanocrystals in aqueous solution. In addition, CMC can be
easily removed from the resulting material due to its high water
solubility or by low temperature treatments. To our best knowl-
edge, the use of CMC as combustion source in the synthesis of BiVOy
and its effect on the structural and photocatalytic properties of the
resulting oxide have not been reported before.

In this work, nanospheres of BiVO4 were prepared in pres-
ence of CMC by solution combustion synthesis (SCS). The
influence of CMC in the morphology and textural properties
of BiVO, oxide was analyzed. The effect of these variables
in the photocatalytic activity of the oxide for the degradation
of rhodamine B (rhB) under visible-light irradiation was also
revised.

2. Experimental
2.1. Preparation of the BiV0O, sample

BiVO4 nanospheres were prepared by solution combustion syn-
thesis in presence of sodium carboxymethylcellulose (CMC). The
process involved in a first step the coprecipitation of a mate-
rial containing stoichiometric amounts of BifV, followed by their
ignition due to the combustion of the CMC. For this purpose,
three aqueous solutions were prepared at 70 °C. In the first solu-
tion, 0.01 mol of Bi{NO3);3-5H0 (Aldrich, 99%) were dissolved in
100 mL of 4M HNOj3. The second solution was prepared by dis-
solving 0.01 mol of NH4 VO3 (Productos Quimicos Monterrey, 99%)
in 100 mL of 2M NH4OH. The third solution was prepared by
dissolving 1g of CMC (Aldrich, 99%) in 50 mL of distilled water.
The solutions of CMC and NH4VO3 were mixed under continuous
stirring during 10 min. Afterwards, the bismuth nitrate solution
was added dropwise to the vanadate-CMC solution with vigor-
ous stirring. After mixing, the pH solution was adjusted at 9 by
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using 2M NH4OH solution, getting a yellow suspension that was
heated at 80°C to promote the slow evaporation of the solvent.
At this temperature, the sample was spontaneously ignited by
effect of the thermal treatment when the solvent was totally
removed. The yellow powder obtained after the combustion pro-
cess was used as precursor for the BiVO4 formation by following
thermal treatments in air at 200, 300, and 450 °C (CMC-200, CMC-
300, and CMC-450) for 24 h, respectively. In order to eliminate
residues of reaction, i.e. by-products, samples were washed sev-
eral times with distilled water. Likewise, for comparative purposes,
BiVO, oxide was also synthesized by coprecipitation and solid-state
reaction methods following the procedure described previously
[39].

2.2. Sample characterization
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Thermogravimetric and differential thermal analyses
(TGA/DTA) of the precursor material were performed on a TA
Instruments SDT Q600 thermal analyzer. The measurements
were carried out under nitrogen atmosphere with a heating rate
of 10°Cmin~1. The structural characterization of the samples
was performed by X-ray powder diffraction using a Bruker D8
Advanced diffractometer with Cu Ko radiation, equipped with
a Vantec high speed detector. The X-ray diffraction data were
collected in the 20 range 10-70° with a step scan rate of 0.05°
0.05571. The morphology of different samples was analyzed by
scanning electron microscopy (SEM), using a FEI Nova Nanosem
200 field emission microscope.

The as prepared samples CMC-200, CMC-300, and CMC-450
were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
by using a PerkinElmer Spectrum spectrophotometer. This analy-
sis was repeated after samples were washed several times with
distilled water in order to determine the presence of reaction by-
products. Specific surface area of the samples was evaluated by
N> adsorption-desorption isotherms using a Bel-Japan Minisorp
Il Surface Area & Pore Size analyzer. The adsorption-desorption
isotherms were measured at —196 °C after the pretreatment of the
sample at 150°C for 12 h. The UV-diffuse reflectance spectra of the
samples were determined by using a UV-vis spectrophotometer
equipped with an integration sphere (PerkinElmer Lambda 35). The
residual organic carbon in the precursor, CMC-200, and CMC-300
samples was determined ina PerkinElmer Elemental Analyzer Serie
112400.

2.3. Photocatalytic reaction

The photochemical reactor employed in this work consisted of
a borosilicate glass beaker surrounded by a water-jacket to main-
tain the reaction temperature at 25°C41°C. A Xe lamp of 6000K
with an illuminance of 1630 Ix was used as visible-light source.
The BiVO4 photocatalytic activity was evaluated on the degrada-
tion reaction of rhB in water. In a glass beaker, 250 mL of rhB
solution (5mgL-1) containing 250 mg of photocatalyst were put
in ultrasonic bath for 10 min to eliminate aggregates. In order to
achieve that adsorption-desorption equilibrium of the dye on the
catalyst surface, the solution was kept in the dark for 1h. After
this time, the light source was turned on. During reaction, samples
of 6 mL were taken at different time intervals and then separated
through double centrifugation (4000 rpm, 20 min). The supernatant
solution was decanted and the rhB concentration was determined
through its absorption maximum band (554 nm) by using a UV-vis
spectrophotometer.

The dye mineralization degree was monitored by analyzing the
total organic carbon content (TOC) in the solutions with differ-
ent irradiation times. Performing a typical experiment, 250 mL of
a rhB solution (40 mg L=1) containing 500 mg of photocatalyst was

Temperature (°C)

Fig. 1. TGA and DTA curves of the precursor used to prepare the BiVO, photocatalyst

employed. The samples irradiated were analyzed in a Shimadzu
VSCNB TOC analyzer.

3. Results and discussions
3.1. Sample characterization

In the first step of the synthesis of BiVO,4 oxide, during the
coprecipitation process at 80°C, an orange powder was formed
and precipitated. This temperature was kept in order to eliminate
the solvent. When this process ended, a spontaneous and vigorous
reaction took placedue to the combustion process of CMC. The reac-
tion was accompanied with a high energy delivery, and formation
of a significant amount of white fumes. As result of the combus-
tion process, the orange powder presented a color change from
orange to yellow. The yellow powderwill be identified hereafter as
precursor.

The decomposition of the precursor to form BiVO, was fol-
lowed by TGA/DTA simultaneous analysis, as it is shown in Fig. 1.
An initial weight loss of 3% was observed at temperatures below
100°C, which corresponds to the evaporation of adsorbed water
on the precursor. An additional weight loss of 18% was cbserved
between the range 100-530°C and it corresponds to the elim-
ination of water, nitrogen oxides and oxygen as decomposition
products of the nitrates and ammonium salts. Two endothermic
peaks were observed at 230 and 530°C and were associated with
these processes.

The formation of the BiVO, oxide was analyzed by X-ray diffrac-
tion at different stages of the precursor thermal treatments as
it is shown in Fig. 2. This analysis revealed that the crystalline
framework of the monoclinic BiVO, polymorph is formed after the
combustion processes took place at 80°C, according to the JCPDS
Card No. 14-0688. Nevertheless, at this temperature the weight
loss of the sample indicates that an important amount of differ-
ent compounds not associated with BiVO, are also present. When
the precursor was heated at 200 and 300°C the X-ray diffraction
pattern obtained corresponded with the formation of monoclinic
form of BiVOQ,. In both samples, the thermal treatment was carried
out until the weight loss was constant. The amount of material lost,
20.65 and 20.55%, respectively, was similar to the value obtained
by TGA analysis, i.e. 21%. A posterior thermal treatment at 450°C
leads to the formation of the BigV>0q1 oxide as an impurity. The
formation of this oxide is common in the system Biz03-V,05 by
using similar temperatures [40]. Due to this result, only the samples
obtained at 200 and 300°C were used for photocatalytic studies.
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of V0,3 at 472cm~! (Fig. 3¢ and e). However, the band associ-
ated with the NO3~ vibration at 1390cm~! still remains strong,
which shows that thermal treatments was inefficient to remove
this type of by-product. BiVO,4 samples treated at 200 and 300 were
then analyzed by FTIR after washing by repeated centrifugation
and dispersion cycles in water. The resulting spectra showed the
band at 1390 cm~! considerably decreased (Fig. 3d and f). These
results show that the thermal treatment and washing process can
efficiently remove reaction by-products from the BiVO, samples.
The BiVO,4 samples synthesized by different thermal treatments
were analyzed by SEM and the images are shown in Fig. 4. BiVO,
sample obtained at 300°C (Fig. 4¢c and d) consists of the aggrega-
tion of nearly spherical particles with particle size ranging from
50 to 200nm. This morphology is comparable to that observed
in the sample obtained at 200°C (Fig. 4b); however, in the last
case aggregation is more evident resulting in a globular morphol-
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Fig. 2. XRD patterns of the as prepared samples of BiVO, and samples heated at
different temperatures: (a) reference-JCPDS No. 14-0688, (b) precursor-80°C, (c)
200=C, (d) 300°C, and (e) 450°C (* diffraction lines associated with BisV3011).

Although the weight loss of the samples CMC-200 and CMC-300
revealed practically the total elimination of volatile material asso-
ciated with the staring materials, it is possible that small amounts
of reaction by-products remain in the samples. Fig. 3 shows the
FTIR spectra of the BiVO4 samples synthesized by SCS using CMC
as fuel and protecting agent. The FTIR spectrum of CMC is also
included for comparison (Fig. 3a). The FTIR spectrum of the pre-
cursor (Fig. 3b) shows an intense and broad band that includes
the characteristic bands of BiVO, oxide; the symmetric and asym-
metric stretching vibrations of V-0 at 727cm~! and $33cm™!, and
the bending vibration band of Bi-O at 678 cm~L. Two additional
bands at 1631 c¢m™! attributed to O-H bending vibrations of water
and at 1390 cm™! assigned to NO;~ vibrations were also observed.
This suggests that NO3~ anions remain on BiVO, surface as reac-
tion by-product. The spectrum shows a lack of the characteristics
bands of CMC, which implies that after combustion reaction, CMC
was removed and possible combustion by-products were unde-
tectable by FTIR analysis. The FTIR spectra of the samples obtained
after thermal treatments at 200 and 300°C show the characteris-
tics bands of BiVO4, and an additional stretching vibration band
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Fig. 3. FTIR spectra of the samples BiV0,-CMC obtained at different temperatures,
with and without distilled water washings.

ogy. This is possibly due to the thermal treatment at 200 °C was
insufficient to remove completely the residues of CMC. This was
confirmed when the carbon content was determined in the pre-
cursor, CMC-200, and CMC-300 samples. The amount of residual
organic carbon was 0.33%, 0.08%, and 0.01%, respectively. Although
such amounts of carbon are insufficient to be detected by FTIR, the
difference observed by elemental analysis is the cause of the mor-
phology developed by the particles. In this sense, the particle size of
the aggregates is similar to that observed in the precursor (Fig. 4a).
Whereas for the BiVO,4 sample obtained at 300 °C the organic mate-
rial was removed revealing the morphology of the sample, this
process was incomplete for the samples treated at 80 and 200°C.
This type of morphology has been observed in BiVO, sampleswhere
the synthesis was assisted by surfactants [23]. In addition, the resid-
ual organic material on BiVO, surface also avoided the unwanted
particle growth during thermal treatments by a sintering process.
The spherical morphology induced by the presence of CMC is very
different to that observed by coprecipitation and solid-state reac-
tion methods as shown in Fig. 4e and f. Note that the only difference
between the combustion and coprecipitation synthesis was the
addition of CMC in the first case.

Fig. 5 shows the proposed formation mechanism of BiVOy
nanospheres by combustion synthesis in presence of CMC. The
precursor was formed by the reaction between BiO* and VO3~
ions when the respective solutions were mixed in presence of
CMC polymer, producing an orange precipitate. The precipitate
was crystalline due to the CMC combustion providing the energy
required for the crystallization process. The spherical morphology
was induced by the addition of CMC polymer that acts as stearic
stabilizer. The resulting particles were encapsulated by the adsorp-
tion of CMC on the surface, which inhibited the disorder growth
of the particles. The samples analyzed, after the combustion pro-
cess, revealed the morphology in aggregates of granular particles.
This morphology was more evident when the sample was treated
at 300°C, possibly due to the total elimination of residual organic
material.

3.2. Photocatalytic reaction

The BiVO, photocatalytic activity was evaluated on the degra-
dation of thB in aqueous solution under visible-light irradiation.
The evolution of the dye concentration during the photodegrada-
tion process by BiVO, is shown in Fig. 6. In order to evaluate the
rhB grade of photolysis undervisible-light irradiation, an additional
experiment without photocatalyst was carried out. As it can be
seen in Fig. 6, the rhB concentration was invariable all the time,
which indicates that the combination of photocatalyst and light
irradiation was necessary to degrade the dye from the solution.
Data obtained with samples prepared by solid-state reaction and
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Fig.4. SEM analysis of the morphology of BiVO, synthesized at different temperatures and synthesis methods: (a) precursor, (b) CMC-200, (c and d) CMC-300, (e) coprecip-

itation, and (f) solid-state reaction.

coprecipitation method free of CMC were also included for com-
parative purposes [39]. As can be seen, the presence of CMC during
the formation of BiVO, nanoparticles promotes the formation of
a material with a higher photocatalytic activity with respect to
the sample synthesized by solid-sate reaction. In this sense, after
240 minofvisible-light irradiation, the solution of rhBwasbleached
in a 20.4% when BiVO,4 obtained by solid-state reaction was used as
photocatalyst. This amount was increased to 29.5% for the sam-
ple CMC-200. Nevertheless, improved results were observed in
the sample prepared by conventional coprecipitation in absence
of CMC. In similar period of time, the rhB solution was bleached in
a 41.3%. An important increase of the photocatalytic activity was
observed in the CMC-300 sample. In fact, after 180 min the rhB
solution was bleached up to 100%. The cause of this increase in

the photocatalytic activity cannot be explained only on the basis of
the surface areas of the photocatalysts (BiVO4-solid state reaction,
0.30m2g-1; BiVQ,-coprecipitation, 1.50m?g-1; BiV0,-CMC200,
4.04m2g"1; BiVv0,-CM(C300, 3.00 m%g~1).

As it was described above, the presence of CMC during the syn-
thesis of BiVO4 promotes the formation of nanospheres due to the
polymer matrix that inhibits the growth of the particles. This condi-
tion produces a more homogeneous morphology in the samples of
BiVO4-CMC than the observed in the coprecipitation method, and
particles with higher surface area. Under this scheme, the spherical
BiVO4 nanoparticles seem to be more active in the photocatalytic
degradation of rhB.

On the other hand, the difference in the photocatalytic activ-
ity observed in the BiVO4-CMC samples can be associated with
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Fig. 5. Scheme of the formation of BiVO, nanospheres induced by the presence of CMC polymer.

the presence of residual organic material. According with the SEM
micrographs in Fig. 4, the particles of the sample BiV0,-CMC200
are embedded in a matrix due to the presence of residual organic
material. When this material is removed, at 300 °C, more discrete
particles were observed. The presence of residual organic material
over the surface of the sample BiVO4-CMC200 has a negative effect
in the photocatalytic process. As it is well known, the organic dye
should be adsorbed in the surface of BiVO, to the interchange of
charges during the photocatalytic reaction. This adsorption takes
place in the active sites of the oxide, which can be deactivated
by the presence of residual organic material. This is the explana-
tion why the sample BiVO4-CMC300, with lower surface area, has
a higher photocatalytic activity than BivVO,-CMC200, with similar
morphology but higher surface area. There is an enormous differ-
ence on the size of Ny molecule employed on BET technique and
the size of the molecule of rhB. Whereas the BET analysis revealed
a true surface area, the adsorption of rhB can be affected by steric
effects of the dye molecule on the interaction with the surface of
photocatalyst. In a pioneer work, Graham described the adsorption
process of methylene blue on activated carbons on the basis of the
differences between the total surface area of the adsorbents and
that accessible to methylene blue [41].

The kinetic data shown in Fig. 6 can be adjusted according to a
first-order reaction equation, In{C/Cy )= —k't, where (g and Care the
concentrations of rhB before and after the irradiation (mg [=1), tthe
time (min)and k' is the apparent reaction rate constant (min-1). On

0.9- \Q\O\A\A
_-—‘_\—_
N N—e
0.7- .\ o NG 2
0.6 \,
8 —/— without photocatalyst
< 0.5 under visible-light
o 0.4 —A—solid state reaction
i —0—200 °C
0.3 —@&— co-precipitation
—i— 300 °C
0.2
0.1
0'0 T T L] T T ’ T *_
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Reaction time (min)

Fig. 6. Evolution of thB concentration during its photocatalytic degradation in the
presence of different samples of BiVO,.

the basis of this model, the half-life time for bleaching of the rhB
solution was t;; =78 min for BiVvO4-CMC300. On the basis of this
data, this sample has a photocatalytic efficiency 8 times higherthan
the sample synthesized by solid-state reaction, 1, =657 min.

To determine the mineralization degree of the organic dye by
BiV04-CMC300, TOC analyses were performed on dispersions with
different irradiation times. In order to have more accuracy in the
measurements performed in this experiment, an initial rhB con-
centration of 40 mgL~! was used. The dye mineralization degree
was around 43% after 100 h of visible light irradiation. This result
indicates that the rhB mineralization by the action of the BiVO,-
CMC300 photocatalyst is possible. This is an important point due
to the fact that the complete de-ethylation of rhB leads to the solu-
tion bleaching, but not necessarily to the mineralization of the dye.
The TOC experiments elucidate this point.

4. Conclusions

BiVO,4 oxide was synthesized by solution combustion synthesis
in presence of sodium carboxymethylcellulose (CMC). The pres-
ence of the polymer promoted the formation of nanospheres with
sizes ranged between 50 and 200nm. The BiVO, nanospheres
showed photocatalytic activity in the mineralization of rhodamine
B under visible-ligth irradiation. The higher photocatalytic activ-
ity was observed in the sample treated at 300°C, possibly due to
the elimination of residual organic material producing more active
sites in the surface of the photocatalyst.
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