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Resumen

RESUMEN

En la presente investigacion se llevo a cabo la sintesis de BiOX (X =ClI, Br, I)
mediante coprecipitacion y por irradiacion con microondas en medio acuoso,
modificando pardmetros como la temperatura de sintesis, la concentracion del
ion haluro y la concentracion de EDTA como agente estructurante y retardante
de la reaccion, con el propésito de potenciar la actividad fotocatalitica de los
oxihaluros en la reaccién de fotooxidacién de NO en fase gaseosa.

Los resultados mostraron que la actividad fotocatalitica de diversas fases dentro
del sistema BiOX (X =Cl, Br, I) fue sustancialmente mejorada por el empleo de
condiciones de sintesis especificas, mismas que llevaron a obtener materiales
con alta area superficial, particulas con morfologia de microesferas, con baja
recombinacién de carga, con un crecimiento preferencial cristalino y con la
presencia de EDTA en la superficie del fotocatalizador. Todos estos factores
contribuyeron positivamente a la obtencién de fotocatalizadores con altos
grados de conversion de NO, siendo los materiales BiOl, BiOBr y BiOCI
preparados por coprecipitacion los que alcanzaron los valores mas altos con 98,
94 y 92%, respectivamente.

Los BiOX sintetizados fueron estables durante la fotooxidacién de NO al ser
sometidos a diferentes ciclos fotocataliticos. Al ser evaluados en condiciones de
alta humedad relativa fueron altamente selectivos al generar como
subproductos de la fotooxidacién de NOx principalmente iones nitratos con una
selectividad (S) de 79.5, 98.9 y 98.8% para BiOIl, BiOBr y BiOCI,
respectivamente. Mediante el uso de captadores de especies reactivas se
determind que el ion superéxido (O2*) tiene un papel determinante en la
conversion de NO a nitratos.



Resumen

Los BiOX fueron incorporados a matrices de recubrimientos tipo polimérico y
cementante para evaluar su actividad fotocatalitica en la reacciébn de
fotooxidacién de NO. El mejor desempeno fotocatalitico fue obtenido para los
recubrimientos cementantes que utilizaron como material activo BiOBr y BiOCI

con grados de conversién de NO de 25 y 23%, respectivamente.

El BiOl fue incorporado en diferentes formulaciones de recubrimiento
cementante con la finalidad de incrementar su actividad fotocatalitica variando
el tipo de resina, la cantidad de resina en la formulacion, la cantidad de
fotocatalizador y la morfologia del fotocatalizador. EI mayor desemperio
fotocatalitico fue obtenido cuando se elimin6 la resina de la formulacién de
recubrimiento cementante y se incorpor6 el BiOl en 1% alcanzando un grado de

conversion de NO del 35%.

Las contribuciones cientificas derivadas de esta investigacién son:

e La obtencién de BiOl con mayor area superficial preparado por sintesis
en medio acuoso.

e La obtencién de BiOX con alto grado de conversién de NOx y alta
selectividad.

e La obtencion de un recubrimiento cementante fotocatalitico, activo en la
regidn visible empleando como fotocatalizadores BiOl y BiOBr, con buen

grado de conversion de NOx.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

“Cuando rezamos hablamos con Dios,

cuando leemos es Dios quien habla con nosotros”. San Agustin.
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1. INTRODUCCION.
1.1 GENERALIDADES.

Al hablar de contaminacion nos referimos a la presencia en aire, agua o suelo
de sustancias que afectan la salud del ser humano, asi como su calidad de vida
y el funcionamiento natural de los ecosistemas. La contaminacién del medio
ambiente es un problema agudizado por la sobrepoblacién en las grandes
ciudades, donde el desarrollo industrial ha llevado a un aumento en el consumo
excesivo de recursos naturales. El crecimiento desordenado de las zonas
urbanas ha generado un aumento en las actividades domésticas, industriales y
de transporte, deteriorando asi la calidad del aire por la emanacioén de gases y

particulas contaminantes.

Entre los contaminantes del aire, los 6xidos de nitrégeno (NOx) representan un
problema que demanda especial atencién debido a los efectos nocivos que
presentan sobre la salud humana y a su alta contribucién a diversos e
importantes problemas ambientales, tales como la formacién de ozono
tropostérico y de materia particulada (smog), la eutrofizacién del agua y la

formacion de lluvia acida’.

Para enfrentar esta situacién se han desarrollado una serie de tecnologias tanto
de tipo primario, como la eleccion de combustibles con bajo contenido en
nitrégeno, asi como de tipo secundario, entre las que se puede mencionar a la
SCR (Selective Catalytic Reduction) utilizada para mitigar la concentracion de

NOx provenientes del escape de los autos con motor de combustién interna.

Las tecnologias citadas estdn encaminadas a prevenir la formacion de NOx o

bien reducir sus emisiones, sin embargo la eficiencia de estos procesos

4
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demandan la necesidad de tecnologias complementarias destinadas a disminuir
la concentracién acumulada de NOx en la atmoésfera. En este sentido, la
fotocatdlisis heterogénea constituye una tecnologia emergente que puede

contribuir a la resolucién de este problema de contaminacion.

La fotocatalisis heterogénea consiste en un proceso inducido por irradiacion de
energia apropiada para la excitacion de un material semiconductor. La etapa
inicial del proceso consiste en la generacion de especies hueco-electron en las
particulas del semiconductor, las cuales pueden migrar a la superficie del
mismo donde pueden interactuar de manera directa o indirecta con sustancias
adsorbidas mediante procesos de O&xido-reduccion que conducen a la
eliminacion de contaminantes circundantes a la vecindad de la superficie del
fotocatalizador.

Debido a su estabilidad ante procesos de fotocorrosion, cominmente se utilizan
oxidos ceramicos semiconductores como fotocatalizadores para una gran
cantidad de reacciones que incluyen eliminacion de sustancias organicas y
reduccion de metales pesados en medios acuosos, asi como de sustancias
contaminantes en estado sélido y gaseoso.

El desarrollo de la presente investigacion esta enfocado a la purificacion del aire
por eliminacién de gases tipo NOx a través del proceso de fotocatalisis
heterogénea, empleando los oxihaluros de bismuto BiOX (X= ClI, Br, I) como

fotocatalizadores.
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1.2 GASES TIPO NOx.

El problema de la contaminacion ambiental no es reciente, tiene sus inicios
cuando el hombre comenz6 a agruparse en comunidades, se incrementd en
forma importante durante la Revolucion Industrial y se agravé en el siglo XX con
el uso masivo de los derivados del petrleo para la obtencién de energia.

La contaminacion del aire debida a gases tipo NOx proviene de actividades
industriales y domésticas, por combustion de plantas generadoras de energia y
por el uso de vehiculos automotores. Diversas investigaciones han estimado la
contribucion de diferentes fuentes de emision de NOx, observandose
aproximadamente que un 53% es debido a vehiculos automotores y un 42%
esta asociado a actividades de tipo industrial y comercial?.

El término NOx es usado para representar a una familia de siete compuestos de
oxidos de nitrogeno (NO, NO2, N20O, N20z2, N20s, N20O4, N20s). Sin embargo en
forma mas general, el término NOx es aplicado a los 6xidos de nitrégeno
gaseosos en su forma de NO, NO2 e incluso N20, dada su presencia
mayoritaria en las emisiones de gases, asi como también a su mayor
contribucion a la formacién de ozono troposférico, lluvia acida y smog
fotoquimico. Adicionalmente, el N20 tiene un largo tiempo de vida media en la
atmésfera (100-150 afos) con la agravante de que contribuye en un 6% al

efecto invernaderos.

Por lo anterior organizaciones internacionales como la OMS (Organizacién
Mundial de la Salud) y regulatorias como la EPA (Environmental Protection
Agency) y AEMA (Agencia Europea del Medio Ambiente) han enfocado sus

esfuerzos a establecer normativas cada vez mas estrictas para el control de las
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emisiones al medio ambiente, asimismo han buscado el mejoramiento de
procesos de combustion y el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan

controlar dichas emisiones*.

Para la reduccion y control de las emisiones de NOx en la atmdsfera se han
desarrollado tecnologias que aplicadas a los procesos de combustién interna o
externa, permiten trabajar en dos lineas o subdivisiones: a) la prevencién con
métodos denominados primarios o de pre-combustion, que buscan disminuir las
cantidades de NOx generadas en el proceso de combustion y b) el control, con
métodos denominados secundarios o de post-combustién, que buscan disminuir

la concentracion de los NOx que han sido emitidos durante la combustion®.

Aun y cuando las directrices establecidas por los organismos internacionales
para la reduccidén en las emisiones de NOx al medio ambiente ha presentado
resultados positivos de acuerdo a lo reportado por la EPA y la AEMA, es
importante hacer notar que dicha reduccién no representa un impacto suficiente
en los niveles de concentracion de NOx ya presentes en el medio ambiente.
Reportes de sistemas de monitoreo ambiental, por ejemplo, informan que en
ciudades con alta densidad de poblaciéon la concentracion de gases tipo NOx
esta por encima de los limites establecidos por la legislacion de los Estados
Unidos de Norteamérica y la Unién Europea®”.

En base al Acuerdo de Paris 2015, se estima que la reduccion de emisiones
sea de un 20% para 2020, 40% para 2030 y hasta 80-95% para el afno 2050,
buscando disminuir las concentraciones de los contaminantes a niveles que
permitan tener condiciones ambientales saludables para los humanos y los
ecosistemas en general®. Mientras esta condiciéon de reducciéon y control de

emisiones es alcanzada, es importante el desarrollo de tecnologias secundarias
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que contribuyan con la eliminacion de los contaminantes que ya han sido

emitidos a la atmosfera®.

En este campo de investigacién es donde la fotocatalisis heterogénea puede
ofrecer una importante contribucién, tanto para la eliminacién de NOx, como
para la degradacién de compuestos organicos volatiles, u otros contaminantes

en aire, agua y suelos'%-12,

1.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea fue descubierta por Honda y Fujishima al
descomponer la molécula de agua electroquimicamente por accion de TiO2 bajo
radiacion ultravioleta'3. La fotocatalisis heterogénea es un proceso en el cual se
busca acelerar o retardar la velocidad de una reaccién quimica, utilizando un
material semiconductor llamado fotocatalizador que es activado por radiacién

con energia apropiada.

El proceso de fotocatalisis heterogénea se lleva a cabo en presencia de tres

componentes principales:
1) un material semiconductor.
2) un fotdn, proveniente de una fuente de radiacion artificial o natural.

3) un agente fuertemente oxidante o reductor generado en el proceso.

Durante el proceso de fotocatélisis (Figura 1.1), fotones con energia igual o
mayor a la de la banda de energia prohibida del semiconductor, inciden sobre el
8
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fotocatalizador promoviendo la migracién de electrones de su banda de valencia
a su banda de conduccion, dando lugar asi a la formacién de pares hueco-
electrén. Las cargas formadas pueden migrar por separado a la superficie del
fotocatalizador, donde pueden participar en transferencias electronicas con
sustancias que han sido previamente adsorbidas, llevandose asi a cabo

reacciones de 6xido reduccién que permiten la eliminacién del contaminante.

e BC

Sk |
hv 2 E_. ™ | Fotocatalizador E

8 | g
h* BV
N\
OH’ OH'
H,O = H* + OH-

Figura 1.1. Representacion esquematica de la excitacion de un semiconductor por

radiacion hv > E4 para el inicio del proceso fotocatalitico.

Aplicando el proceso de fotocatalisis a la eliminacion de gases tipo NOx, el
mecanismo de fotooxidacion se puede llevar a cabo a través de la reaccion de
los gases contaminantes con los radicales hidroxilo y superdxido generados
durante la activacion del semiconductor (SC), de acuerdo a la serie de

reacciones quimicas representadas por las ecuaciones 1-71415,
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SC+ hv = SC (e"sc) + SC (h*sv) ( )
SC (e'Bc) + O2= 02" + SC ( )
SC (h*sv) + H2O = OH*®* + H* + SC ( )
NO + OH* = HNO:2 (ec. 4)

HNO2 + OH* = NO2 +H20 ( )

NO2 + OH*= NO3 + H* ( )

NO + O2*" = NOs ( )

Diversos materiales semiconductores han sido estudiados como
fotocatalizadores, siendo el TiO2 el material mas ampliamente estudiado debido
a su bajo costo de produccién, su alta actividad fotocatalitica, su estabilidad
quimica y su baja toxicidad'®. En el campo de la eliminacién de gases tipo NOx
de la atmésfera las investigaciones desarrolladas se han centrado en el uso de
TiO2 como fotocatalizador. Dichas investigaciones han dado como resultado el
desarrollo de tecnologias patentadas, principalmente en Asia y Europa'>'’, en
las cuales el TiO2 ha sido incluido en cementos, losetas, recubrimientos y/o
asfaltos. Estos productos al ser aplicados en las construcciones y recibir la
radiacién solar llevan a cabo la eliminacién in situ de gases tipo NOx de la

atmosferal®22,

Si bien ya existen en el mercado productos y tecnologias aplicadas a la
eliminacion de NOx, éstas siguen siendo susceptibles de ser mejoradas. Por
ejemplo, el TiOz tiene la limitante de ser activado con radiacién de la regidon
ultravioleta, es decir sélo utiliza un 6.4% de la energia total comprendida del
espectro solar, quedando aun la oportunidad de aprovechar la radiacién visible
que abarca un 48% del total de radiacién solar emitida?. Aunado a esto, el
porcentaje de eliminacién de NOx promedio de las tecnologias actuales varia

desde un 31 hasta un 50% para materiales de construccion que contienen TiO2

10
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como material activo??2*. Por lo anterior, el reto actual es la sintesis de nuevos
fotocatalizadores, alternativos al TiO2, que presenten actividad en la region
visible del espectro solar y mayores grados de conversion del contaminante
NOx a productos inocuos.

1.4 OXIHALUROS DE BismMuTO, BiOX (X= ClI, Br, I).

1.4.1 ANTECEDENTES.

Actualmente los fotocatalizadores han encontrado un amplio campo de
desarrollo en procesos de descontaminacion de aguas residuales, en la
purificacion del aire, y en la produccién de energia limpia a través de la
separacién del agua en Hz y O2. Los fotocatalizadores estudiados incluyen
oxidos, nitruros, sulfuros, destacando entre todos ellos el TiO2 en su forma

cristalina de anatasa®.

Dentro de los éxidos estudiados con alta actividad fotocatalitica alternos al TiO2
se han reportado los que contienen bismuto, tales como Bi203, Bi2WOe,
Bi24Al2O39, etc. Lo anterior se explica debido a la estructura electronica del
bismuto en el que los orbitales 6s estan dispersados, lo que incrementa la
movilidad de las cargas fotogeneradas?®.

Por lo anterior se ha considerado a los compuestos con bismuto como buenos
candidatos a presentar una actividad fotocatalitica, lo que ha llevado al estudio

de semiconductores como los oxihaluros de bismuto BiOX (X= ClI, Br, I).

11
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Los oxihaluros de bismuto BiOX (X= ClI, Br, I) cristalizan en una fase tetragonal
con grupo espacial P4/nmm, con un arreglo estructural laminar formado por
capas de (Bi2O2)?* intercaladas entre capas de atomos de halégeno (Figura
1.2). Los fuertes enlaces intra-capa en las placas de (Bi2O2)?* y la débil unién
extra-capa por enlaces Van der Waals entre la estructura laminar le confiere a
estos materiales excelentes propiedades fisicas y quimicas con amplia
aplicacibn en fotocatélisis, cosméticos, celdas solares y equipos

fotoelectroquimicos?’-2°.

Figura 1.2. Modelo de: a) estructura cristalina para BiOX, b) plano cristalino (001) y c) plano
cristalino (110) donde Bi®+, O y X- estan representados por esferas azules, rojas y naranjas

respectivamente.

En el area de fotocatdlisis, los semiconductores de la familia BiOX (X= Cl, Br, I)
han mostrado un amplio potencial de aplicacién para la degradacion de

contaminantes organicos en medio acuoso, al presentar un mejor desempefio

12
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en el proceso fotocatalitico que el TiOz (Degusa P25) al emplear radiacion de la

region visible®.

Es importante resaltar que los trabajos desarrollados con oxihaluros en el area
de fotocatélisis han sido principalmente enfocados en la degradacién de
contaminantes en solucion. De hecho, durante la busqueda bibliografica, sélo
se encontraron dos articulos que tratan de la eliminacion de NO utilizando
BiOBr como fotocatalizador®!-32. Posteriormente, al inicio de este proyecto se
reportd el empleo de BiOX como fotocatalizador en la fotoxidacién de gases tipo
NOx, con bajos grados de conversion (2.5-21.3%)%, mismos que se
incrementaron hasta un 60% en publicaciones mas recientes®*. Las Tablas 1.1
a 1.3 muestran un resumen de algunos trabajos reportados sobre oxihaluros de
bismuto para la degradacién de diferentes contaminantes, siendo los oxihaluros
de bismuto sintetizados principalmente por métodos de hidrdlisis, coprecitacion,
hidrotermal y solvotermal. En particular, han sido resaltados en amarillo los
trabajos relacionados con su aplicacion en la remocién de gases NOx.

13
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Tabla 1.1. Actividad fotocatalitica reportada de BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizado por hidrélisis (H) y

coprecitacion (COP).

Sintesis Actividad fotocatalitica
. morfologia /
oxihaluro T/ : 9 Ref.
método medio pH BET m'g’ » tmea | contaminante
b conversion
B0l : [H
Bi0B o [PERARL o | s | T 45 | i | 2
i0Br NH.OH placas ; : isopropano
BiOCI 27.0
!
Bl nanoplacas | 95
9.0
BiOB: cop agua/ 0 25/ nanoplacas / 213 0.67 axido nitrico 33
CH:CO:H 1h 11.0 h (NO)
: nanoplacas /
BiOCI 118
5.0
BiCX H agua ~100 - 35
= 18] agua/ 25/ 425 naranja de
: CoP 3 nanoplacas 4h : 36
BiOla sClaz NH.OH 24h 952 metile (MO)
BiOl 959 Pentaclorofe-
; agual 25/ : ;
BiOBr H 1 nanolaminas 35.2 2h nato de sodio 37
etanol/ HX 017 h
BiOCI 89 (PCP-Ma)
o , nanoplacas / .
e 85/ 15.01 :
CHsCO:H/ 3 ok i = _
s/
BOBr CoP NH.OH e 6.0 5h MO 38
16.04
) agua/ 257 hemiesferas /
BiOlasBro. 2.65 AT
CH:CO:H 05h 13.27
BiOB 945/915 Rojo C !
f i H agua 7 25 microesferas _ 5h oo L-ongo 39
BiOCI 95.3/933 Mo
. microflores /
B0l 14.9 P
agua/ 25/ 571 dxido nitrico
COP 10 . 05 h 40
] MH.OH 12 h microflores [ (NOY)
BiOCI 42
9.02
BOCI microesferas/ 26
530
; - N
BiOBr cop agua. . 2 microesferas/ 30 02h dxido nitrico 41
glicerol 39.3 (NOY)
] microesferas/
BiOI 4
285
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Tabla 1.2. Actividad fotocatalitica reportada de BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizado por hidrotermal
(HT) y solvotermal (ST).

Sintesis ; Actividad fotocatalitica
. . morfologia /
oxihaluro | método T°C/ % tirrad Ref.
medio BET m?g" » contaminante
toxn conversion h
agua nanoplacas /
COP 25 13 o o
. /HNO; 1.5 0.17 | ¢&xido nitrico
BiOBr i 31
. . 180/ microesferas / h (NO)
HT etilenglicol 45
12 h 211
. nanoplacas /
BiOBr 29.5
) ) 180/ 8.2 0.67 oxido nitrico
HT etilenglicol 32
) 12h nanoplacas / h (NO)
BiOBr-GO 40.3
12.4
etilenglicol 160/ microesferas / 40.0
. / (CeMim)I 6h 28.93 0.7 rodamina B
BiOl ST 42
_ _ 160/ | microesferas / h (RhB)
etilenglicol 99.6
24 h 58.23
) ) ) 126/ microesferas / . i
BiOl ST etilenglicol 61.1 1h acido cafeico 43
18 h 59.0
agua/
) 140/ nanoplacas /
BiOBr HT HNOs / 56 1h RhB 44
24 h 5.87
CTAB
) manitol / 140/ nanolaminas / 0.4
BiOCI ST ) ] 97.4 RhB 45
etilenglicol 24 h 35.2 h
. . . 160/ . o6xido nitrico
BiOl ST etilenglicol microesferas 60.0 1h 34
12h (NO)
. HNO3z 2M / nanolédminas /
BiOCI HT 150/4h 95.0 1h MO 46
CI-PAM 10.4
nanoplacas /
etanol 80.6
5.6
) ) ) microflores /
BiOBr ST etilenglicol | 160/8h 103 92.9 3h MO 47
. microflores
glicerol 99.9
/18.4
nanoplacas /
HT Agua 5.0
2.21
microflores /
etanol 23
) 160/ 8.59 0.67
BiOl As(lll) 48
) ) 12h microesferas / h
ST etilenglicol 85.0
55.2
. nanoldminas
glicerol 96.6
aglom. /70.38
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Tabla 1.3. Actividad fotocatalitica reportada de BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizado por irradiacién con

microondas.
Sintesis morfologia / Actividad fotocatalitica
oxihaluro Ref.
medio T°C/twn | BETm?g" | % conversién | tiaa | contaminante
BiOBr 90/0.5 50.0
etilenglicol nanoplacas 1h MO 49
BiOBr-GO h 95.0
BiOl 35.7
110/0.5
BiOBr manitol / agua h microflores 95.2 2h crv 50
BiOCI 57.1
microflores /
BiOBr 52.0
etilenglicol 160/0.3 15.6 )
2h p-nitrofenol 51
Ag/AgBr /PVP h microesferas 95.0
/BIOBr /213 '
BiOCI etilenglicol 170/0.5 22
microflores 1.7h RhB 52
Ag-BiOCI /PVP h 99
BiOCI-Eu 1.7h
_ 70/0.25 .
BiOBr-Eu agua /PVA h microflores 99.5 0.5h RhB 53
BiOI-Eu 0.17h
BiOBr 67
I 140/ . . .
BiOBr- etilenglicol microesferas 6 h ciprofloxacin 54
0.17h 85
gC3N4
) ) nanoplacas /
BiOCI manitol /agua | 160/1h 10.6 98.9 35h RhB 55
etilenglicol
) 140/ microesferas . .
BiOBr /etanol 98.0 4h acido tartéarico 56
0.17h /25.8
/polietilenglicol
) etilenglicol / 160 /0.4 | microesferas
BiOBr 99.0 1h RhB 57
PVP h /41.04
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1.4.2 ESTADO DEL ARTE.

Uno de los requisitos que un material debe cumplir para ser utilizado como
fotocatalizador es el presentar una alta eficiencia en el proceso de separacién
de las cargas (huecos y electrones). En general este punto busca cumplirse a

través de:

a
b

) dopado del material.
)

c) disminucién del tamano de particula.
)

formacién de una heterounion.

d) materiales con caras cristalinas polares expuestas.

Para los oxihaluros de bismuto BiOX se ha reportado el dopado con iones
lantanidos y otros iones metdlicos como Al**, Zn?*, Mn?*, etc., asi como el
dopado con C y N. Adicionalmente se han reportado heterouniones con WOs,
BiVOs4, TiO2, ZnO, Bi2MoOs, entre otros®®.

La formacién de BiOX es cinética y termodinamicamente favorable pudiendo ser
obtenido el oxihaluro correspondiente a través de un simple proceso de
hidrélisis del haluro de bismuto BiXs 0 en medio acuoso partiendo de sales que
contengan iones Bi** y X , lo que afecta el proceso de nucleacion y favorece el
crecimiento de las particulas de BiOX?2%:3536_ | o anterior dificulta el control del
tamafio de particula, principalmente para la sintesis en medio acuoso lo que
puede ser confirmado por los bajos valores de area superficial obtenidos para

los materiales listados en las Tablas 1.1-1.3.

El incremento en los valores de area superficial para BiOX sintetizados por
coprecipitacién en medio acuoso se ha llevado a cabo través de la modificacién
del pH del medio de reaccion. De acuerdo a la revision de los trabajos
publicados (Tabla 1.1), cuando la sintesis se lleva a cabo en pH acido (menor a
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3) se favorece la obtencién de materiales con microestructura de placas. Al
incrementar el pH a valores mayores a 4 se observa un cambio en la
morfologia, obteniéndose nanoplacas que se ensamblan formando microesferas
o microestructuras tipo flor. Lo anterior es atribuido a que el bismuto en solucion
se encuentra como ion BiO*, con una gran afinidad por los aniones. Cuando el
pH es mayor a 4 se tiene una mayor presencia de iones hidroxilo (OH ) mismos
que pueden interactuar con el cation BiO*, permitiendo que la precipitacién se
efectle de manera mas lenta y controlada por lo cual el proceso de nucleacién
se ve favorecido limitando el crecimiento de las particulas. Adicionalmente en
publicaciones mas recientes se ha buscado el control de la nucleacion vy
crecimiento a través del empleo de la mezcla de soluciones acuosas vy
soluciones con solventes como etilenglicol y glicerol, los cuales debido a la
presencia en su molécula de grupos funcionales hidroxilo (-OH) interactian con
el ion BiO*, obteniéndose materiales con menor tamano de particula y por lo

tanto con mayor area superficial*'.

La sintesis de BiOX por el método de coprecitacion, en medio acuoso o
utilizando solventes, ha proveido materiales con menor tamano de particula que
presentan mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes
organicos o la eliminaciébn de metales pesados en agua. Sin embargo, la
aplicacion de los BiOX para purificacién de aire por eliminacién de gases tipo
NOx ha sido escasamente estudiada y los reportes previos indican que para
materiales sintetizados por coprecipitacién (Tabla 1.1) los grados de conversién
obtenidos para la fotooxidacion de NO son bajos (<42%).

Por lo anterior y como puede ser observado en la Tabla 1.2, parte de las
investigaciones para la obtencion de BiOX en tamano nanométrico estan
encaminadas al empleo de solventes de alta viscosidad. El medio de reaccion
de alta viscosidad retarda el proceso de nucleacion y crecimiento, lo que

requiere el empleo de altas temperaturas y usualmente largos tiempos de
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reaccion (hasta 24 h) para sintetizar oxihaluros que a través de la reduccién de
su tamano de particula potencien su actividad fotocatalitica.

Los solventes como glicoles o alcoholes empleados en la sintesis hidrotermal y
solvotermal de BiOX, ademas de caracterizarse por tener alta viscosidad,
contienen en su molécula grupos funcionales -OH. Como se menciond
anteriormente, la presencia de este grupo funcional interactia con el ion BiO* lo
que favorece la etapa de nucleacion, la cual en adiciéon a una alta viscosidad del
medio de reaccion retarda la etapa de crecimiento de los nucleos logrando asi
la obtencion de materiales con menor tamafno de particula y mayor area

superficial (hasta 70 m32g")48.

Los BIiOX sintetizados por ruta hidrotermal o solvotermal con glicoles vy
alcoholes han presentado alta actividad fotocatalitica para la degradacién de
contaminantes en medio acuoso, sin embargo, en fase gas para la
fotooxidacién de NO la actividad fotocatalitica reportada sigue siendo baja
<60%34.

Para disminuir los tiempos de reaccidon de sintesis recientemente se ha
empleado la irradiacion con microondas (Tabla 1.3), la cual presenta la ventaja
de optimizar la energia proveida por este tipo de radiacion para el incremento
de temperatura. Adicionalmente, al emplear un medio de agitacién adecuado,
se lleva a cabo un calentamiento homogéneo sin presentar gradientes de
temperatura dentro del medio de reaccion, lo que permite realizar una sintesis
en cuestion de minutos. Los BiOX obtenidos a través de esta metodologia en su
mayoria son materiales dopados, presentan alta actividad fotocatalitica para la
degradacion de contaminantes organicos en agua*®%7?, sin existir atin aplicacion

de estos materiales para purificacion de gases tipo NOx.
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Es importante resaltar que el calentamiento por conduccion empleado
tradicionalmente en sintesis quimica toma largos tiempo para alcanzar el
equilibrio térmico y llevar a cabo las trasformaciones quimicas necesarias para
la obtencion del material requerido. En contraste, la irradiacién con microondas
presenta la ventaja de transferir su energia directamente al medio de reaccion a
través de la rotacion de dipolos o por conduccion idnica, lo que se traduce en un
supercalentamiento y un instantaneo incremento de la temperatura. El
calentamiento homogéneo favorece que la reaccion se lleve a cabo en un corto
tiempo debido a la eficiencia energética del proceso®®. De igual forma el
proceso de enfriamiento del sistema se lleva a cabo en forma rapida. Al detener
la irradiacion con microondas, se detienen la transferencia de energia y el

sistema puede ser enfriado rapidamente con el empleo de aire comprimido®®.

Hasta este punto es importante resaltar la escasa literatura reportada para BiOX
y otros Oxidos en la eliminacién fotocatalitica de gases tipo NOx. En general, los
grados de conversion obtenidos para los diferentes materiales en su forma pura
suelen ser bajos <60% y se reportan valores entre 70 y 80% para materiales
dopados o heteroestructuras que suelen requerir procedimientos de sintesis
complicados®'-7%. La Tabla 1.4 muestra un resumen de materiales estudiados,

como polvo policristalino, para la fotooxidacion de gases tipo NOx.

Adicionalmente, la literatura sobre la aplicacion de BIOX y otros
fotocatalizadores en materiales de construccién para la purificacion de aire es
nula. Los trabajos reportados en este tema corresponden a materiales base
TiO2 dopado o heterouniones para activar el material en presencia de luz

visible80-82,
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Tabla 1.4. Materiales reportados con actividad fotocatalitica para fotooxidacién de NO en

presencia de luz visible.

Grado de
Fotocatalizador conversion BET Eo morfologia Ref.
NO,% g’ eV

Fe(lll)-(BiO).CO; 44 58.0 - microflores 61
Bi/g-CsNs 61 - 2.69 nanoparticulas esféricas 62
Ag-SrTiO; 35 - - nanocubos 63
N-Bi»0.CO; 30 17.1 3.09 nanoldminas 64
Ag-(BiO).CO3 53 45.6 microflores 65
C3N4/GO aerogel 50 nanoparticulas semiesfericas 66
Bi-Bi-MoOg 68 84 microesferas 67
Pt/WOs-zeolita 80 - nanoparticulas semiesfericas 68
Bi»0,C03/g-CsN,4 35 27 - nanoplacas 69
Ag/g-CsN,4 45 38.4 - nanolaminas 70
Bi,WOg/grafeno 65 - 2.56 nanolaminas ensambladas 71
g-C3N4-BiVO, 39 - 2.40 hojas 72
o-Fe 0, 17 5.1 2.10 nanoparticulas semiesféricas 73
g-C3N4/Al,O; 77 36 2.84 nanolaminas 74
Bi»0.CO; 35 36.1 3.14 microesferas 75
BiVO, 51 - 2.37 microesferas 76
Bi.O; 35 6.23 2.72 nanoparticulas semiesféricas 77
(Bi0).CO4/BiOI 51 34.0 2.20 microflores 78
BiOClosBros 57 9.34 2.83 microflores 79

Con base a lo antes mencionado, el presente trabajo estd orientado al estudio
de la sintesis de BiOX (X= CI, Br, I), por irradiacion con microondas y
coprecipitacién, empleando como agente estructurante la sal disodica del acido
etilendiaminotetraacético (EDTA).
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La molécula de EDTA contiene 4 grupos funcionales hidroxilo (-OH), que
pueden interactuar con el ion BiO* para controlar la nucleacion y crecimiento de
las particulas de BiOX con el prop6sito de obtener un material con mayor area
superficial. En la literatura se ha reportado el empleo de EDTA en la sintesis de
materiales como BiVO4 y Bi2MoOs, en las cuales se reporta como principal
efecto la disminucion del tamano de particula de los materiales preparados en
presencia del agente quelante. En el caso particular del BiVOs4 se ha
determinado el crecimiento preferencial de las particulas en una direccion

cristalina especifica®3-84.

La presente investigacion se centrara en el estudio del efecto de los cambios en
las condiciones de reaccion (temperatura, concentraciones de haluro KX vy
EDTA) sobre la actividad fotocatalitica de BiOX (X= Cl, Br, I) en la fotooxidacién
de gases tipo NOx.

1.5 HIPOTESIS.

La actividad fotocatalitica de BiOX (X= ClI, Br, I) puede ser potenciada mediante
una variacion de las condiciones de sintesis que incluye la presencia de EDTA
como agente estructurante y retardante de la reaccién de formacién, de tal
manera que tengan aplicacion en la reaccion de fotooxidacion de NOx para el

desarrollo de recubrimientos poliméricos y/o cementantes.
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1.6 OBJETIVOS.

1.6.1 OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar oxihaluros de bismuto BiOX (X= ClI, Br, I) a través de una ruta de
sintesis que permita potenciar su actividad fotocatalitica para la eliminacion

fotooxidativa de gases tipo NOx.

1.6.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

1. Sintetizar los oxihaluros de bismuto BiOX (X= CI, Br, I) por irradiacion
con microondas y coprecipitacién en presencia de EDTA como agente
estructurante, variando la temperatura y las concentraciones de la sal
precursora de ion haluro (KX) y de EDTA.

2. Caracterizar las propiedades estructurales, morfologicas, texturales y
Opticas de los éxidos sintetizados.

3. Evaluar la actividad fotocatalitica de los 6xidos sintetizados en forma de
polvo policristalino para la reaccién de fotooxidacion de NO gaseoso bajo
la accién de radiacién visible y UV-visible.

4. Estudiar la transformacién del gas contaminante (NO) a productos
inocuos (iones nitrito y nitratos).

5. Proponer un mecanismo de reaccién para la fotooxidacién de NO en
presencia de BiOX como fotocatalizador.

6. Evaluar la actividad fotocatalitica de los O6xidos sintetizados al ser
incorporados a formulaciones de recubrimientos tipo polimérico y
cementante para la reaccion de fotooxidacion de NO bajo la accidén de
radiacién visible y UV-visible.
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2. EXPERIMENTAL.
2.1 SINTESIS DE BiOX.

La preparacion de los oxihaluros de bismuto BiOX (X= ClI, Br, I) se llevé a cabo
por dos metodologias: a) sintesis por irradiacién con microondas y b) sintesis
por coprecipitacion, requiriendo en ambos casos para la preparacion de los

compuestos las siguientes soluciones:

1. Bi(NOs)3 5H20 0.1 M utilizando como solvente una soluciéon al 9% en
volumen de &cido acético en agua desionizada.

2. Solucién 0.1 M de la sal precursora del ion haluro (KCI, KBr o KI) en agua
desionizada.

3. Solucion 0.1 M de la sal dihidrato-disodica del acido etilendiaminotetraacético
(C10H14N20sNaz2 2H20, EDTA) en agua desionizada.

Los procedimientos detallados para la sintesis son descritos a continuacion.

2.1.1 BiOl y BiOBr.
a) SINTESIS POR IRRADIACION CON MICROONDAS.

La sintesis de BiOl y BiOBr por microondas fue realizada mediante dos
procedimientos, mismos que fueron identificados como primer y segunda serie,
donde la principal diferencia fue la relacion estequiométrica utilizada entre los
iones Bi®* y el haluro X correspondiente. Para la primer serie de experimentos,
5 mL de la solucion precursora de ion bismuto se transfirieron a un vial de vidrio
de 30 mL, al cual posteriormente se le afiadieron 1, 2 y 4 mL de la solucién de
EDTA. El volumen de la solucion de agente quelante anadida fue la
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te6ricamente necesaria para acomplejar el 20, 40 y 80% del ion bismuto en
solucion. Finalmente se agregaron 5 mL de la solucion de la sal del haluro
correspondiente (Kl o KBr). El vial fue cerrado herméticamente e introducido a
la camara del reactor de microondas Monowave (Anton Paar). El tratamiento
térmico con irradiacion de microondas, mostrado en forma gréfica en la Figura
2.1, consistié en una rampa de calentamiento desde 25°C hasta la temperatura
de sintesis en cada caso (110, 130 y 150°C) en un tiempo de 3 minutos
(~0.5°C/s), seguido de un calentamiento a temperatura constante durante 5
minutos y un posterior enfriamiento con aire comprimido. Durante todo el tiempo
de sintesis se mantuvo el sistema en agitacion constante a 600 rpm. Al finalizar
el procedimiento, el sélido fue separado por filtracion y lavado con agua
desionizada. El filtrado y los lavados se almacenaron para determinar el
contenido de carbén organico total (TOC) en cada fase. El sélido se sec6 en
una estufa a 70°C durante 12 h. Los diferentes materiales preparados se
identificaron como MXT-YY, siendo M indicativo de la sintesis por microondas,
X el haluro correspondiente en la sintesis, T la temperatura de reaccién y YY el
porcentaje de EDTA utilizado en cada sintesis.

Para la segunda serie de experimentos se colocaron 10 mL de la solucién de
nitrato de bismuto en un vial de vidrio de 30 mL, posteriormente se anadieron 2,
4,6y 8 mL de la solucién de EDTA, cantidades necesarias para obtener un 20,
40, 60 y 80% del acomplejamiento tedrico del bismuto en solucién. Partiendo de
la suposicion de la completa formacién del complejo Bi-EDTA, los iones Bi®*
libres en solucién se hicieron reaccionar estequiométricamente con el haluro
correspondiente (I o Br ) mediante la adicién de 8, 6, 4 y 2 mL de la solucion de
Kl o KBr en cada caso. El vial se cerrd6 herméticamente y se introdujo a la
camara del reactor de microondas. El tratamiento térmico aplicado fue igual al
anteriormente descrito para la primera serie de experimentos. Los materiales
sintetizados se separaron por filtracion y se lavaron 5 veces con agua

desionizada para posteriormente secarse en una estufa a una temperatura de
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70°C durante 12 horas. Las muestras se identificaron como MXYY-ZZ, donde
ZZ indica los mililitros de la solucién de haluro afadidos para la sintesis de la

muestra en cuestion.

(°C) (W) (bar)
200 800 q 32
- Temperatura

Potencia 1 128

Presion 1
A de00 424
-4 20

120 1
<1400 -4 16
412

80 ]
< 200 -8
40 - -4
T 0 - 0

' 02:00° 04:00° 06:00 08:00' 10:00 12:00
tiempo, (mm:ss)

Figura 2.1. Seguimiento de pardmetros de reaccién en la sintesis por microondas de BiOX.

La reaccién de formacion de BiOl y BiOBr fue seguida a través de una camara
digital integrada al reactor monowave. La adquisicion de imagenes fotogréaficas
se realiz6 a diferentes tiempos, en base a la observacién de cambios de

coloracién en el medio de reaccién.

27



Capitulo 2 |

b) SiNTESIS POR COPRECIPITACION.

Adicionalmente se prepararon muestras de composiciones selectas de BiOl y
BiOBr a temperatura ambiente por el método de coprecipitacidon. En ausencia
de EDTA, 100 mL de la solucién precursora de iones bismuto fueron
transferidos a un vaso de precipitado de 300 mL y mantenidos en agitacion
magneética a 700 rpm. Posteriormente se afadioé gota a gota la solucién de la sal
del haluro correspondiente (I o Br) y se mantuvo en agitacién constante
durante 1 h. El precipitado fue separado por filtracion, lavado 5 veces con agua
desionizada y secado en una estufa a 70°C durante 12 horas.

Para las muestras preparadas con EDTA, 100 mL de la solucién de nitrato de
bismuto se transfirieron a un vaso de precipitado de 300 mL, se afadieron 40y
60 mL de la solucion de EDTA para la sintesis de BiOl y BIiOBr,
respectivamente. Durante la adicién la solucion se mantuvo en agitacién
magnética a 700 rpm, misma que se mantuvo 30 minutos adicionales luego de
terminar de anadir la correspondiente solucion de EDTA. Transcurrido este
tiempo, se agreg6 gota a gota la solucion del haluro (60 ml KI'y 40 mL KBr) y se
mantuvo la agitacion durante 24 h. Al finalizar el tiempo de agitacion el
precipitado se separd por filtracion, se lavé 5 veces con agua desionizada y se
sec6 a 70°C durante 12 h.

Las Tablas 2.1 y 2.2 resumen las condiciones de sintesis de BiOl y BiOBr
respectivamente e incluyen la simbologia de identificacién de las diferentes

muestras preparadas.
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Tabla 2.1. Condiciones de sintesis e identificacién de las muestras de BiOl.
mL
Etiqueta Método T °C % EDTA mL Bi3+ mL |
EDTA
MI110-00 0 5 5 0
MI110-20 20 5 5 1
microondas 110
MI110-40 40 5 5 2
MI110-80 80 5 5 4
© MI1130-00 0 5 5 0
8 ['MI130-20 20 5 5 1
© microondas 130
g MI130-40 40 5 5 2
& | M1130-80 80 5 5 4
MI150-00 0 5 5 0
MI150-20 20 5 5 1
microondas 150
MI150-40 40 5 5 2
MI150-80 80 5 5 4
MI00-10 0 10 10 0
MI120-08 20 10 8 2
£ [ M140-06 microondas | 110 40 10 6 4
(7]
3 | MI60-04 60 10 4 6
[ oy
q?.), MI80-02 80 10 2 8
“ c1-00 0 100 100 0
coprecipitacion 25
Cl-40 20 100 60 40
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Tabla 2.2. Condiciones de sintesis e identificacién de las muestras de BiOBr.

Etiqueta Método T°C | %EDTA | mLBi | mLBr mL EDTA
MBr110-00 0 5 5 0
MBr110-20 20 5 5 1

microondas 110
MBr110-40 40 5 5 2
MBr110-80 80 5 5 4
o | MBr130-00 0 5 5 0
S 'MBr130-20 20 5 5 1
© microondas 130
GE) MBri130-40 40 5 5 2
& | MBr130-80 80 5 5 4
MBr150-00 0 5 5 0
MBr150-20 20 5 5 1
microondas 150
MBr150-40 40 5 5 2
MBr150-80 80 5 5 4
MBroo-10 0 10 10 0
MBr20-08 20 10 8 2
'% MBr40-06 microondas 110 40 10 6 4
wn
& | MBr60-04 60 10 4 6
C
;8), MBrg80-02 80 10 2 8
“ "cBr-00 0 100 100 0
coprecipitacion 25
CBr-60 20 100 40 60

C) MEDICION DE CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC).

El filtrado y el agua de los lavados de la primer serie de experimentos de BiOl

sintetizado a 110 °C se analizaron para determinar su TOC. Este analisis

permitié definir el nimero de lavados requeridos para eliminar o disminuir a un

valor minimo la cantidad de materia organica adsorbida en la superficie del

fotocatalizador. En el caso del filtrado se tomé una alicuota de 1 mL y se aforé

a 100 mL con la finalidad de que la lectura de TOC estuviera dentro del rango

de concentracion de la curva de calibracién. Los lavados subsecuentes fueron
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realizados utilizando 100 mL de agua desionizada y analizados por TOC, con la
finalidad de seguir la evolucion del contenido de carbono total removido durante
el proceso de lavado. La medicion de TOC se llevd a cabo en un equipo VSCN

Shimadzu.

2.1.2 BiOCI.
a) SINTESIS POR IRRADIACION CON MICROONDAS.

En base a la experiencia obtenida durante la sintesis de BiOl y BiOBr, para la
preparacién de BiOCI se aplicd un disefio experimental con la finalidad de
explorar otras condiciones de temperatura y % EDTA que permitieran obtener
BiOCl con propiedades fisicoquimicas Optimas para potenciar su actividad
fotocatalitica. Se utilizé un disefio factorial del tipo 3" (n=2), siendo la
temperatura y concentracion de EDTA los factores variables, mientras que
como superficie de respuesta se utilizd el porcentaje de degradacion
fotocatalitica de 6xido nitrico (NO). La Tabla 2.3 muestra la identificacién de las
muestras de BiOCI asi como las condiciones experimentales obtenidas con el
programa MODDE 7. La secuencia de los experimentos se realiz6 en el orden
aleatorio indicado por el programa con la finalidad de minimizar errores
experimentales. El procedimiento para la preparacién de BiOCI sigui6é el mismo
protocolo utilizado para la sintesis de la segunda serie de experimentos de BiOl
y BiOBr.
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Tabla 2.3. Identificacién y condiciones experimentales para la sintesis de BiOCI.

Etiqueta T°C % EDTA
MCI-1 100 20
MCI-2 150 20
MCI-3 100 80
MCI-4 150 80
MCI-5 90 50
MCI-6 160 50
MCI-7 125 8
MCI-8 125 92
MCI-9 125 50
MCI-10 125 50
MCI-11 125 50

b) SINTESIS POR COPRECIPITACION.

De igual forma el BiOCI fue preparado por coprecipitacibn en ausencia y

presencia de EDTA siguiendo el mismo procedimiento descrito para BiOl y

BiOBr, utilizando en este caso KCI como sal precursora de iones cloruro. Para

la sintesis en presencia de EDTA se utilizaron 80 mL de la solucién del agente

quelante, cantidad teérica necesaria para acomplejar el 80% del ion bismuto

anadido. El resto del bismuto libre en solucion fue hecho reaccionar con 20 mL

de la solucién acuosa de KCI. Las muestras fueron identificadas como CCI-00 y

CClI-80.
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2.2 CARACTERIZACION.

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVOS (DRX).

Para confirmar la formacion de las fases cristalinas de BiOl, BiOBr y BiOCI las
muestras sintetizadas fueron analizadas por difraccion de rayos-X en polvo.
Para este proposito se utilizé un difractémetro Bruker D8 Advance con radiacién
Cu Ko, 1=1.5418 A, operado a 40 kV y una corriente de 30 mA. El difractograma
fue obtenido realizando un barrido de 5-70° en 26 para BiOl y en un intervalo de
10-70° para BiOBr y BiOCI, utilizando un tamano de paso de 0.05° y un tiempo

de paso de 1 segundo.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR).

Con la finalidad de detectar la presencia de materia organica proveniente del
EDTA en la superficie de las muestras sintetizadas de BiOX, muestras selectas
fueron analizadas en un espectrofotémetro de infrarrojo FTIR Affinity-1S de
Shimadzu. El material en polvo se coloc6 en el ATR y se realiz6 un barrido en
un intervalo de nimero de onda de 450- 4000 cm™'.

2.2.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X
(XPS).

Para el analisis de XPS se utilizé un espectrometro K-Alpha Surface Analysis de
Thermo Scientific. Las muestras fueron prensadas y colocadas en una camara
de ultra alto vacio durante 24h. Posteriormente se realizé un escaneo general
para determinar los elementos presentes en la muestra, seguido de la obtencién
de los espectros de alta resolucion de los elementos de interés.
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2.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La morfologia de las diferentes muestras de BiOX fue evaluada por microscopia
electrénica de barrido (SEM). Las muestras fueron colocadas en una cinta de
doble cara de grafito, la cual se adhiri6 a un portamuestras de aluminio. Los
portamuestras fueron introducidos a una camara de ultra alto vacio en un
microscopio electrénico de barrido NOVA NanoSEM 200 FEI.

2.2.5 AREA SUPERFICIAL, BET.

El area superficial de las muestras BiOX (X= ClI, Br, I) se evalu6 mediante la
técnica de BET (Brunauer, Emmet y Teller) la cual esta basada en la medicién a
-196°C de la isoterma de adsorcién-desorcién de N2 sobre la superficie de la
muestra a analizar. Previo a la medicion de BET las muestras fueron colocadas
en celdas de cuarzo y fueron sometidas a una desgasificacion durante 24 horas
a 100 °C en condiciones de vacio. El equipo utilizado para esta medicién fue un
analizador Minisorp Il Bell Japan.

2.2.6 PROPIEDADES OPTICAS.

La banda de energia prohibida (Eg) de las muestras sintetizadas fue evaluada a
través de su espectro de reflectancia difusa, el cual fue obtenido utilizando un
espectrofotometro con esfera de integracion UV-Vis-NIR Cary serie 5000 de
Agilent. Las muestras en polvo fueron colocadas en una bolsa de polietileno
para la medicién, mientras que el blanco fue medido utilizando una bolsa vacia.
El espectro de reflectancia (%R) fue medido en un intervalo de 200-800 nm. A

partir de este espectro se obtuvieron los valores de R absoluto (R«) los cuales
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se utilizaron para aplicar la funcion de Kubelka-Munk (ec. 2.1) y calcular la
energia del foton (hv).

_ 2
F(Ry) = —(12§:) = % ec. 2.1

Posteriormente se obtuvo el grafico Tauc de la ecuacion 2.2 vs la energia del
foton, donde A es una constante y el valor de Eg se determiné al extrapolar la
pendiente del grafico generado.

[F(Reo)hv]Y™ = A(hv — Ej) ec. 2.2

2.3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.

2.3.1 DEGRADACION FOTOCATALITICA DE OXIDO NiTRICO (NO) EN FASE
GAS.

Las muestras de BiOX (X= ClI, Br, I) fueron evaluadas en la fotooxidacién de NO
en fase gas utilizando un sistema de analisis basado en la norma 1SO22197-1.
El sistema estuvo conformado por una linea de suministro de gases, a la cual
se conecto el cilindro del estandar de NO de 3,000 ppb (trazable a NIST) y el
cilindro de aire sintético (grado cero emision vehicular). La linea de gases se
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conecté a través de un by-pass al reactor de acero inoxidable con capacidad de
0.8 L y a un analizador de gases tipo NOx CLD 88p de Eco Physics (Figura 2.2).

Analizador
NO,

Controladores
de flujo

o.ij “

®

columna
de agua

Adquisicién
de datos

Figura 2.2. Sistema para el analisis de la actividad fotocatalitica de materiales en la reaccion de
fotooxidacion de NO.

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica, las muestras de BiOX fueron
dispersadas en etanol y aplicadas con brocha sobre un sustrato de vidrio de
0.08 cm? de area. El sustrato de vidrio fue colocado en el interior del reactor y
sellado para asegurar que el flujo del aire fuera horizontal y se cumpliera con un
régimen laminar. El reactor fue cerrado herméticamente y colocado en un cajén
de madera para aislar la radiacién electromagnética del exterior y conectarlo a

la linea de gases.

El protocolo seguido para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los

materiales se muestra en la Figura 2.3 e involucro:
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1.- La mezcla del estandar de NO a un flujo de 0.3 L/min con aire sintético para
obtener un flujo final de la mezcla de 1 L/min. La mezcla se hizo pasar al
analizador de NOx, utilizando el by-pass, hasta estabilizar la concentracién
(~1,000 ppb).

2.- La apertura del paso al reactor para establecer el equilibrio de adsorcion del
NO en el fotocatalizador, hasta que se alcanz6 y estabiliz6 la concentracién
inicial.

3. El irradiado de la muestra por una lampara fluorescente heterocromatica

(Philips de 80W) o 3 lamparas monocromaticas LED de 20W. Los espectros de

emisidn correspondientes son mostrados en la Figura 2.4.

1200

1000 4~ __ l

800 -

[NO] ppb

400 +

200 - | l

0 50 100 150 200
tiempo, min

Figura 2.3. Secuencia de pasos durante el protocolo de medicién de la concentracién de NO en

el reactor fotocatalitico: 1) estabilizacion de la concentracion inicial de NO, 2) equilibrio de
adsorcién-desorcion de NO en la superficie del fotocatalizador, 3) irradiacién del fotocatalizador.
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Figura 2.4. Espectros de emision de las lamparas utilizadas como fuente de irradiacién en los

experimentos de fotooxidacion de NOx.

El tiempo de irradiacién de las muestras fue de 60 minutos, registrandose el

valor de concentracién de NO cada minuto. Los resultados se presentaron en

forma gréafica como la variaciéon de C/Co vs tiempo siendo C la concentracion de

NO al tiempo t y Co la concentracién inicial (tiempo 0). El grado de conversidn

de NO (%NO) se determind para un tiempo de 60 minutos aplicando la

ecuacion 2.3.

%N = (%) x 100

ec. 2.3

donde: NO; es la concentracién inicial de NO en ppb y NO: es la concentracion

de NO, en ppb, al tiempo t (60 minutos).
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Adicionalmente se realizaron experimentos con 70% de humedad relativa
haciendo pasar la mezcla de NO vy aire cero a través de una columna de agua,

previo a su ingreso al reactor.

Para estudiar la estabilidad de los fotocatalizadores se realizaron 4 ciclos
fotocataliticos sucesivos, para lo cual se irradi6é el reactor durante 60 minutos.
Posteriormente se apagé la ldmpara hasta que se incrementé y estabilizd la
concentracion de NO a su valor inicial. Alcanzado este punto se inici6
nuevamente la irradiacion de la muestra durante 30 minutos, repitiéndose 3
veces este ciclo. Los resultados obtenidos se graficaron como C/Co vs el tiempo

de irradiacion.

La cuantificacion de los subproductos de reaccion de la fotooxidacién de NO,
nitratos (NOs) y nitritos (NO2), se llevd a cabo mediante un método
colorimétrico por reduccién de Cd para NOsz vy diazotizaciéon para NO:2,
utilizando un colorimetro Hach DR/890. Para esta medicion, 200 mg del
fotocatalizador fueron lavados varias veces con 50 mL de agua desionizada
para eliminar los remanentes de iones nitratos que pudieran estar adsorbidos
en el fotocatalizador debido al proceso de sintesis. Los lavados realizados
fueron los necesarios hasta obtener constante el valor acumulado de iones
nitratos y nitritos. Posteriormente se realizd el experimento de fotocatalisis con
fotocatalizador libre de nitratos/nitritos por un tiempo de irradiacion de la
muestra de 120 minutos. Finalizada la etapa de irradiacion, el fotocatalizador
fue nuevamente lavado para cuantificar los subproductos de la reaccion. Los
resultados como moles acumulados de los iones NOs y NO2 se graficaron
con respecto al no. de lavados y la selectividad de la reaccion a estos iones fue
calculada considerando el rendimiento tedrico en base a la estequiometria de la
reaccion de fotooxidacion del NO a NOs o NOz .
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2.3.2 FOTOLUMINISCENCIA.

Para la medicién del espectro de emision de fotoluminiscencia se utilizd un
espectrometro de luminiscencia Perkin Elmer LS55. Se prepararon dispersiones
de 50 mg del fotocatalizador en 10 mL de etanol. Los espectros de emision
fueron evaluados a diferentes intervalos de longitud de onda para muestras
selectas de BiOX utilizando una longitud de onda maxima de excitacion de 400
nm para el BiOl, 430 nm para el BiOBr y 275 para el BiOCI.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.
PARTE |. OXIYODURO Y OXIBROMURO DE BISMUTO.

La sintesis del oxiyoduro de bismuto (BiOl) y oxibromuro de bismuto (BiOBr) fue
llevada a cabo en medio acuoso por los métodos de: a) sintesis por irradiacion
con microondas y b) coprecipitacion. En ambos casos fue utilizada la sal
disddica del acido etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente estructurante
y retardante de la reaccion de formacién del oxihaluro correspondiente.

Las distintas condiciones experimentales de sintesis empleadas para la
preparacién de BiOl y BiOBr tuvieron la finalidad de potenciar la actividad
fotocatalitica de los materiales en la reaccion de fotooxidacion de NOx en aire.
Los resultados obtenidos para el oxiyoduro y el oxibromuro de bismuto se
presentan a continuacion, enfocandose de manera representativa la discusién
de los resultados a la sintesis de BiOl, seguida de la discusion sobre la

caracterizacion y el desempeno como fotocatalizador de ambos oxihaluros.

3.1 SINTESIS.

El seguimiento de la reaccion de formacion de BiOl por ambas rutas de sintesis
se llevd a cabo en primera instancia mediante el registro fotografico del cambio
de color del medio de reaccion. La Figura 3.1 muestra la secuencia fotografica
obtenida durante la sintesis de la primer serie de muestras BiOl preparadas por
irradiacion con microondas en presencia de distintos contenidos de EDTA a
110°C, las cuales fueron identificadas como MI110-00, MI110-20, MI110-40,
MI110-80 y MI-110-100. Cémo se puede observar en la secuencia de

imagenes, a saber por el desarrollo de la coloracion naranja tipica de BiOl, la
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introduccién de EDTA en el medio de reaccion produjo un cambio en la

velocidad de reaccion de formacion del oxiyoduro de bismuto.

MI110-00
0 S

MI110-20

MI110-40

0 s

Figura 3.1. Seguimiento fotogréafico de la reaccion de formacion de BiOl por irradiacién con
microondas a T=110°C con diferentes cantidades de EDTA.
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Cuando las soluciones precursoras de bismuto y yodo fueron mezcladas se
obtuvo una suspension de coloracion negro verdosa (tiempo 0), la cual se
observo en todos los casos, a excepcion de la muestra preparada con 100% de
EDTA, MI110-100.

Una vez iniciada la reaccion, la coloracién desarrollada por el sélido formado
en funcion del tiempo dependi6 del contenido de EDTA afadido. La
incorporacion de EDTA en el medio de reaccion produjo un efecto retardante en
el desarrollo de la coloracién tipica de BiOl cuando se afnadieron cantidades de
EDTA necesarias para acomplejar el 20 y 40% de los iones bismuto (MI110-20
y MI110-40). Este efecto fue mas significativo cuando la concentracién de
EDTA fue incrementada a un 80 y 100% (MI110-80 y MI110-100), frenandose la
reaccion en un producto de color negro verdoso en el primer caso, y
observandose la nula aparicion de precipitado para la maxima concentracion de
EDTA, incluso cuando el tiempo de irradiacion con microondas fue

incrementado a 1 h.

No obstante, durante el proceso de filirado y lavado del precipitado negro
verdoso obtenido durante la sintesis de MI110-80, éste fue gradualmente
cambiando de color hasta alcanzar el color caracteristico de BiOl. Como apunte
adicional, la sintesis de la muestra MI110-40 se vio acompanada igualmente de
una pequefa porcién de precipitado de esta coloracién, mismo que se eliminé
durante el proceso de lavado del sélido.

Para identificar la naturaleza del precipitado detectado en las muestras MI110-
40 y MI110-80, se llevd a cabo una segunda sintesis de la muestra MI110-80
pero eliminando esta vez la etapa de lavado del precipitado para evitar su
descomposicion. El producto fue aislado por filtracion y posteriormente secado,
previo a su analisis por difraccion de rayos-X. La Figura 3.2 muestra el patrén
de difraccién del precipitado de coloraciéon negro verdoso, el cual resultd ser
una mezcla de BiOIl (JCPDS-01-075-5209) y Bils (yoduro de bismuto, JCPDS-
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00-048-1795), siendo éste ultimo el responsable de la coloracion oscura del

precipitado.
—BiOl
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Figura 3.2. Patron de difraccién de rayos-X en polvo obtenido para el intermediario de reaccién
de la formacién de BiOl en medio acuoso en presencia de EDTA.

Lo anterior confirmd que el origen de la suspensién negro verdosa obtenida al
mezclar las soluciones de los precursores fue debido a la formacion de yoduro
de bismuto (Bils) de acuerdo a la reaccion de la ecuacién 1. La formacién de
Bils indica que éste es un intermediario de reaccion primario en la formacién de
BiOl en medio acuoso. Una vez formado el intermediario, éste puede ser
facilmente hidrolizado (ecuacién 2) en el mismo medio de reacciéon dando lugar

a la formacién de BiQl29. 35,8586
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Bi3* + 31" 5 Bils (ec. 1)

Bils + H2O — BiOl + 2HI (ec. 2)
Asi, el proceso observado de cambio de color durante el lavado del material,
principalmente en MI110-80, correspondidé a una reaccién de hidrolisis para la

formacion final de BiOl.

La presencia de EDTA (H2Y?) en el medio de reaccién tuvo el efecto de
controlar la velocidad de formacién de BiOl, mediante un mecanismo que afect6
a los procesos de nucleacion y crecimiento de las particulas. La adicién del
agente quelante promovié la formacion del complejo bismuto-EDTA (ecuacion

3) lo cual disminuyd la concentracién de iones Bis* en el medio de reaccién.

Bi3* + HoY2 5 BiY~ + 2H* (ec. 3)

Bajo esta condicion, la posterior adicién de iones | al medio de reaccién
permitié a éstos reaccionar Unicamente con el Bi®+ libre de acuerdo al equilibrio
establecido en la ec.1. La gradual reaccién de formaciéon de BiOl puede
eventualmente desplazar el equilibrio de formacion del complejo BiY hacia la
incorporacion dosificada de iones Bi** al medio de reaccion, limitando
considerablemente la cinética de formacion de BiOl por efecto de la
concentracion. Adicionalmente a este desplazamiento gradual del equilibrio de
formacion del complejo, el efecto térmico asistido por microondas puede
contribuir a la liberacién dosificada de iones Bi3* por una descomposicién del
complejo (ec.4).

BiY-+ — Bt +Y- (ec. 4)
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Para evaluar la estabilidad del complejo BiY bajo las condiciones de reaccion
empleadas, y por ende la concentracion de Bi3* que queda libre, se calcul6 el

rendimiento de la reaccién quimica descrita por la ecuacion 5.

Bi3* + | + HeO — BiOl + 2H* (ec. 5)

Los valores obtenidos son mostrados en la Tabla 3.1 en la cual se observa una
relacion entre la concentraciéon de EDTA utilizada en los experimentos y el
rendimiento de reaccién, mismo que se vio disminuido conforme se incrementé
el contenido de EDTA en la sintesis. Esta situacion puede ser atribuida a la alta
constante de formacion del complejo bismuto-EDTA® (log K = 22.8). Por lo
anterior, contrario a lo esperado, la sola introduccion de los iones |~ al medio de
reaccibn no afectd el equilibrio de formacion del complejo Bi-EDTA.
Adicionalmente, estos resultados muestran la estabilidad del EDTA a 110°C

ante un proceso de mineralizacion en el medio de reaccion utilizado.

Tabla 3.1. Rendimiento de reaccion de la sintesis de BiOl en presencia de EDTA a 110, 130y

150°C.
Rendimiento, %
EDTA, %
110°C 130°C 150°C
0 93.9 95.5 69.5
20 73.1 74.4 76.4
40 48.8 50.9 55.3
80 14.7 13.5 16

Debido a la alta estabilidad del complejo BiY la reaccion de formacion de BiOl
se llevd a cabo en presencia de un exceso importante de iones | en relacién a

la cantidad de iones Bi** libres en solucion. Bajo esta condicion
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estequiométrica, para la muestra MI110-80 sintetizada con una concentracion
alta de EDTA, se favorecio la formacion del intermediario de reaccion Bils, rico
en un alto contenido de yodo.

El efecto del incremento de la temperatura en la mineralizacién del EDTA fue
revisado a mayores temperaturas de la sintesis de BiOIl, 130 y 150°C. Los
nuevos rendimientos de reaccidon alcanzados se muestran también en la Tabla
3.1, donde se observa que la temperatura no afectd significativamente el
rendimiento de la reaccion, debido probablemente a que bajo estas condiciones

de sintesis el complejo BiY sigue presentando un alto grado de estabilidad.

De acuerdo a la literatura, bajo condiciones hidrotermales la mineralizacién del
complejo Bi-EDTA se lleva a cabo a temperaturas mayores de 200°C8-89, esto
es en ausencia de Kl y del medio acido de reaccion. Las condiciones
experimentales durante el presente trabajo implican el uso de radiaciéon con
microondas por corto espacio de tiempo para el tratamiento térmico, ademas de
la presencia de iones | y un medio acido cercano a pH=0. A la luz de los
resultados mostrados, tales condiciones no fueron suficientes para mineralizar
el complejo BiY , al menos por debajo de 150°C. Por su parte, experimentos
realizados a mayor temperatura (180 y 200°C) revelaron la inestabilidad de
BiOl, pero a su vez la formacion de fases cristalinas diferentes a BiOl como l2 y
BisO7I. Incluso la sintesis a 150°C en ausencia de EDTA mostré un bajo
rendimiento de reaccién debido a la formacidn de l2. Lo anterior fue promovido
por el fuerte pH del medio de reaccion el cual favorecio la reaccion de iones
yoduro (1) con iones nitrato (NOs ), de acuerdo a la ecuacién 63°,86:9 Por lo
tanto para las condiciones de reaccidn del presente trabajo se determind 150°C

como la temperatura maxima de sintesis de BiOl.

2l +2NOs3 + 4H* = l2 + 2NO2 + 2H20 (ec. 6)
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La Figura 3.3 muestra el registro fotografico obtenido durante la sintesis de BiOl
a 130°C. En esta figura se observo que en ausencia de EDTA, el incrementar la
temperatura de reaccién de 110 a 130°C favorecié cinéticamente la formacién
de BiOl al obtenerse el color naranja caracteristico a un menor tiempo. Por su
parte, en presencia de EDTA (20 y un 40%) el efecto retardante del mismo
sobre la reaccion de formacién de BiOl fue mayor, retrasandose la aparicion del
color naranja caracteristico del mismo de 72 hasta 144 segundos para MI130-
20 y de 124 a 165 segundos para MI130-40. A diferencia de la sintesis a 110°C
con 80% de EDTA, en la que se obtuvo una mezcla de fases Bilz-BiOl, el
incremento de la temperatura a 130°C favorecio la formacion de BiOl durante el
proceso de sintesis, predominando la coloracién naranja en la suspension. La
aparicion del precipitado negro verdoso (Bils) sblo se presentd sobre la
superficie del solido naranja en pequenas cantidades durante el proceso de
enfriamiento. Al igual que a 110°C, el precipitado de Bils formado con 80% de
EDTA se hidroliz6 para obtener la fase de BiOl pura. Hasta este punto se puede
inferir que con el incremento de temperatura prevalecié la formacion de BiOl
sobre el intermediario de reaccion Bils, favoreciendo una mayor interaccién del
EDTA con el BiOl durante la etapa de su nucleacion y crecimiento lo que
incrementd el efecto retardante del agente quelante en la formacion del
oxiyoduro.

La Figura 3.4 muestra el seguimiento fotografico de la reaccion de formacién de
BiOl a 150°C. En estas condiciones de sintesis el incrementar la temperatura,
en ausencia de EDTA, favorecid la cinética de la reaccién disminuyéndose el
tiempo de formacién de BiOl como es usual en una reaccién quimica. Por su
parte, al aumentar la temperatura de reaccion de 130 a 150°C en presencia de
EDTA (20, 40 y 80%) los tiempos de formacion de BiOl se vieron disminuidos,
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Figura 3.3. Seguimiento fotogréafico de la reaccion de formacion de BiOl a 130°C con diferentes
cantidades de EDTA.

En el intervalo de temperatura estudiado, 110-150°C, la estabilidad del complejo
Bi-EDTA fue alta, impidiendo la presencia de Bi3* libre para reaccionar con |
cuando se anadio el 100% del EDTA necesario para acomplejar el ion metalico
(MI110-100, MI130-100, MI150-100), situacion que llevé a la ausencia de

precipitado.
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MI150-00

MI150-40

Figura 3.4. Seguimiento fotogréfico de la reaccion de formacion de BiOl a 150°C con diferentes
cantidades de EDTA.

Previo a su caracterizacion las muestras de BiOl preparadas se lavaron con
agua desionizada, separando el sélido del liquido mediante filtracion. EI TOC
del filtrado primario del medio de reaccion asi como el de los lavados sucesivos
se evalué para cada muestra a fin de conocer el nimero de lavados necesarios
para reducir al minimo el contenido de material organico residual. La Figura 3.5
muestra el grafico de los valores de la medicion de TOC como % removido
acumulado con respecto al valor te6rico para cada lavado, en la cual se observa
que la mayor parte de materia organica fue removida después del tercer lavado,
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situacién que llevd a establecer 5 lavados del producto como parte del
procedimiento para la purificacion de BiOl.
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Figura 3.5. Eliminacion de materia organica durante los lavados de BiOl sintetizado a 110°C con

distintos contenidos de EDTA por irradiaciéon con microondas.

Con el fin de incrementar el % de rendimiento de la reaccién de formacién de
BiOl, particularmente para los casos donde se utilizaron altas concentraciones
de EDTA, se planted la realizacién de una segunda serie de experimentos
donde la concentracién de iones | afnadida fuera la estequiométricamente
necesaria para reaccionar con los iones Bi** no acomplejados por el agente

quelante. La Tabla 3.2 muestra los rendimientos de reaccion obtenidos para la
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segunda serie de experimentos, los cuales fueron mayores al 90% para la

sintesis de BiOl a 110°C a los distintos valores de EDTA.

Tabla 3.2. Rendimiento de reaccion de la sintesis de BiOl a 110°C en presencia de EDTA

utilizando la cantidad estequiométrica de ion yoduro con respecto al ion Bi+ libre.

Rendimiento, %
EDTA, %
110°C
0 95.6
20 96.0
40 99.8
80 92.3

La Figura 3.6 muestra la secuencia de imagenes de la reaccion de formacion de
BiOl a diferentes tiempos utilizando una temperatura de sintesis de 110°C
durante la segunda serie de experimentos. En comparacién para cada
concentracion de EDTA utilizada, se observé que en esta segunda serie de
experimentos los tiempos de formacién de BiOl fueron mayores que sus
contrapartes en la primera sintesis, situacion que repercutird notablemente en
las propiedades morfoldgicas y fotocataliticas de los materiales, hecho que sera
discutido mas adelante. A manera de excepcién, el empleo del 80% de EDTA
condujo a la reduccién del tiempo de formacion de BiOl. Bajo la condicion
experimental en que fue sintetizada la muestra MI80-02, la formacién de BiOl
pudo ocurrir de manera directa sin la formacion del intermediario de reaccién
identificado previamente como Bils. Esto es entendible si se tiene en cuenta que
la formacién de Bils se da en condiciones de exceso de | en solucion, situacién

que estuvo presente durante la sintesis de la primera serie de experimentos.
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Figura 3.6. Seguimiento fotografico de la reaccion de formacién de BiOl en presencia de EDTA

a110°C utilizando una concentracién de iones | estequiométrica a la cantidad de ion Bi®+ libre.

El analisis del efecto de las variables contenido en EDTA y temperatura de
reaccion en la formacion de BiOl permite inferir algunos aspectos relevantes del
sistema. En primera instancia, el EDTA tiene un efecto retardante en el curso de
la cinética de formacion de BiOl, siendo este efecto mayor conforme se
incrementd el contenido de EDTA requerido para acomplejar el ion bismuto libre
(20, 40 y 80%). Esta situacion fue observada a todas las temperaturas
estudiadas y en experimentos donde el contenido en | estuvo en exceso
(primer serie de experimentos) y en cantidades estequiométricas respecto al ion
bismuto libre (segunda serie de experimentos). La participacién del EDTA en la
formacion de BiOl sera discutida mas adelante.
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Por su parte, el efecto de la temperatura es mostrado de manera representativa
en la Figura 3.7 para la muestra preparada con 40% de EDTA. En ésta se
observa que el incremento en la temperatura de reaccién de 70 a 110°C
favorece la cinética de formacién de BIiOIl, acelerando la aparicion de la
coloracion naranja caracteristica del oxiyoduro, como ocurre comunmente con
una velocidad de reaccion cuando se aumenta la temperatura. Sin embargo, al
incrementar la temperatura de reaccién a 130 se observé un efecto retardante
en la formacion de BiOl, lo cual puede ser asociado a una competencia entre la
reaccion de formacién de BiOl y la de formacién de |2 por reaccién del | con los
iones nitratos presentes. El aumento de la temperatura acerca las condiciones
del sistema donde es favorable la formacién de |2 afectando asi el equilibrio de
formacién de BiOl.

La sintesis de BiOl fue realizada igualmente en ausencia de la energia proveida
por la radiacibn de microondas, esto es, a 25°C por simple mezcla de los
reactantes. Para esta sintesis fue elegida una concentracidén de agente quelante
del 40%, ya que como se discutira mas adelante, bajo esta condicion se formoé
el material con mayor actividad fotocatalitica. El efecto de reducir la temperatura
de reaccién de 110 a 25°C trajo consigo un importante retardo en la formacién
del producto, requiriéndose 6 h para observar el color naranja caracteristico de
BiOl en presencia de 40% de EDTA, véase la Figura 3.8. Por su parte, la serie
de imagenes de la muestra CI-00 ilustra el comportamiento del sistema en
ausencia del agente quelante y a temperatura ambiente, lo que se describe en
literatura como una coprecipitacién simple. Bajo la condicién de ausencia de
EDTA la reaccion de formacién de BiOl es cinéticamente favorable, situacion
que limita el control que se pueda tener sobre la nucleacién y crecimiento de

particulas del producto asi como de su morfologia.
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Figura 3.7. Seguimiento fotogréafico de la reaccién de formacién de BiOl en presencia de 40%
de EDTA a diferentes temperaturas de reaccién.

Figura 3.8. Seguimiento fotografico de la reaccién de formacién de BiOl por coprecipitacion en
ausencia (CI-00) y presencia (CI-40) de EDTA a 25°C.
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El origen del efecto retardante del EDTA puede ser atribuido a un efecto
estérico de la molécula de EDTA que retarda el proceso de nucleacién de BiOl.
Dicho efecto se vio acentuado en la segunda serie de experimentos, cuando se
elimino el exceso de concentracién de iones yoduro, lo que limité el curso de la
reaccidén por el mecanismo de formacion inicial de Bils. Asimismo, el efecto de
dilucién de uno de los reactivos en la segunda serie de experimentos operd de
manera negativa en la velocidad de reaccion, como ocurre de manera natural

en las reacciones quimicas.

Adicional a la preparacion de BiOl, el oxibromuro de bismuto (BiOBr) fue
sintetizado bajo las mismas condiciones de temperatura y concentraciones de
EDTA que las relatadas para el caso de BiOl. Durante el proceso de sintesis de
BiOBr se detect6 la formacién del intermediario de reaccion BiBrs, el cual
presentd una coloracion de blanca a ligeramente amarilla similar a la del
producto final BiOBr, por lo que no se incluyé una figura con el seguimiento
fotografico de la reaccién. Al igual que en la sintesis con BiOl, los rendimientos
de reaccion para la primer serie de experimentos presentaron valores
relacionados a la cantidad de EDTA anadido, esto es 92.6, 73.8, 53.4 y 11.2%
para MBr110-00, MBr110-20, MBr110-40 y MBr110-80 respectivamente. El
rendimiento de la reaccién fue notablemente incrementado a valores mayores al
90% para la sintesis de la segunda serie de experimentos, donde se emplearon
cantidades de ion | estequiométricas a la cantidad de Bi* libre.
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3.2 CARACTERIZACION.

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X EN PoLvo (DRX).

Los difractogramas de rayos-X de las muestras de BiOl y BiOBr sintetizadas en
la primer serie de experimentos se muestran en la Figura 3.9 para las
temperaturas de sintesis de: a) 110, b) 130 y c¢) 150°C. Los materiales se
obtuvieron en forma pura de manera directa de acuerdo a la sensibilidad de
esta técnica (0 y 20% de EDTA) y de manera indirecta via la hidrélisis de Bils y
BiBrs (40 y 80% de EDTA).

En general, las muestras presentaron reflexiones angostas lo que fue indicativo
de una alta cristalinidad de los materiales. Sin embargo, para una misma
temperatura el aumento de la concentracién de EDTA en el medio de reaccion
trajo consigo una disminucién en la intensidad acompafiada de un ligero
ensanchamiento de las reflexiones, lo que puede ser asociado a una reduccion

en el tamano de particula.

Un punto importante a resaltar es el cambio en la intensidad de las reflexiones
de los patrones de difraccion de las muestras de BiOBr, en los cuales se
observé que la linea de difraccién correspondiente al plano (110) se increment6

en relacion directa con el contenido de EDTA en la sintesis.
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Figura 3.9. Difraccion de rayos-X de muestras de BiOl y BiOBr sintetizadas por microondas para

la primera serie de experimentos en presencia de EDTA a diferentes temperaturas.

Todas las lineas de difraccion de los diferentes materiales preparados
concordaron con el patrén de difraccion reportado de BiOl JCPDS-01-075-5209
o bien de BiOBr JCPDS-01-078-0348.
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No obstante, los cambios mas notables en los patrones de difraccion fueron
observados cuando se analizaron las muestras preparadas en la segunda serie
de experimentos, esto es, en ausencia de exceso del ion | , Figura 3.10. Como
caracteristica relevante las lineas de difraccion de las muestras preparadas con
EDTA fueron de baja intensidad, presentando un perfil ancho indicativo de un
pequeno tamano de particula, probablemente de escala nanométrica. Este
ensanchamiento de los picos se acentu6 a medida que se increment6 el
contenido de EDTA hasta llegar a un valor del 40% para el caso de BiOl y del
60% para BiOBr. Adicionalmente se observé un cambio importante en la
relacion de las lineas de difraccion mas intensas en ambos casos. La linea de
difraccion de mayor intensidad reportada para BiOl y BiOBr corresponde al
plano cristalino (102), sin embargo los patrones de difraccion de las diferentes
muestras sintetizadas presentaron un incremento en la intensidad de la
reflexion correspondiente al plano (110) conforme se incrementd el contenido
de EDTA en el medio de reaccién. La Tabla 3.3 muestra la variacién de la razon
de intensidades expresada como Iauio)/I102) para las reflexiones
correspondientes a los planos 110 y 102 de todas las muestras de BiOl y BiOBr
sintetizadas.

Para todas las series de muestras preparadas se observé un incremento en la
relacion de Ii110/I(102) conforme se incrementd la concentracién de EDTA en el
medio, alcanzando un maximo para el contenido de 40% y entonces
presentando una ligera disminuciéon para BiOl a cualquier temperatura de
sintesis analizada. Por su parte la maxima relacién de intensidades para BiOBr
fue establecida para un contenido de EDTA del 80%. En los experimentos
donde se elimind el exceso del ion | en el medio de reaccién (sintesis de la
segunda serie) se observé un mayor incremento en la relacion de intensidades,
situacién incluso que para algunos casos propicié se invirtiera el orden de la
reflexion mas intensa. No obstante, el mayor efecto fue detectado para las

muestras preparadas a temperatura ambiente, CI-40 para BiOl y CBr-60 para
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BiOBr. La Figura 3.10b y d muestra los patrones de difraccion obtenidos para

muestras de BiOl y BiOBr preparadas por el método de coprecipitacién a

temperatura ambiente (CI-40 y CBr-60), en la cual se aprecia que estos

materiales presentan un mayor ensanchamiento de sus lineas de difraccién

acompanado de una baja intensidad de las mismas en comparaciéon con los

materiales preparados por irradiacion con microondas.
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Figura 3.10. Difraccion de rayos-X de muestras de BiOl y BiOBr sintetizadas en la segunda

serie de experimentos por microondas a 110°C: a) BiOl y ¢) BiOBr; y por coprecipitacion a 25°C:

b) BiOl y d) BiOBr.
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Tabla 3.3. Variacion de la razén de intensidades de los planos I(110)/I(102) para muestras de BiOl

y BiOBr sintetizadas bajo diferentes condiciones experimentales.

X=1 X=Br
muestra
T10)/I(102) T10)/I(102)

Referencia JCPDS 0.422 0.482
MX110-00 0.264 0.477
MX110-20 0.441 0.792
MX110-40 0.558 0.922
MI110-80 0.482 0.917
o MX130-00 0.279 0.412
.é MX130-20 0.535 0.746
g MX130-40 0.561 0.850
ol MX130-80 0.467 0.879
MX150-00 0.307 0.461
MX150-20 0.494 0.696
MX150-40 0.429 0.786
MX150-80 0.399 0.834
MX00-10 0.357 0.614
MX20-08 0.727 0.954
© MX40-06 0.988 1.046
2 MX60-04 - 1.464
g MX80-02 0.952 1.618

>
3 CX-00 0.487 0.488

CX-40 1.139 -

CX-60 - 1.637

Adicionalmente, se observé una relacion entre la disminucion en la intensidad
de la reflexién (001) de BiOl y el incremento de la concentracion de EDTA en el
medio de reaccién, alcanzandose su desaparicion para las muestras
preparadas con cantidad estequiométrica de | (sintesis de la segunda serie) y

por coprecipitacion, CI-40. Lo anterior puede ser atribuido a una interaccién
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entre los iones oxigeno del plano (001) de BiOIl con los grupos OH de la
molécula de EDTA via puentes de hidrogeno, dado el medio de reaccién
fuertemente &cido, lo que podria estar limitando el crecimiento de las caras
{001}°1-°2, Por lo anterior se puede inferir que para estas condiciones de
sintesis, el EDTA tiene un efecto director en el crecimiento cristalino de tal
forma que las muestras de BiOl y BiOBr presentan mas caras cristalinas

expuestas en la direccion {110}.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR).

Las muestras sintetizadas se evaluaron por espectroscopia de infrarrojo para
confirmar o descartar la presencia residual de EDTA adsorbido en la superficie
de los fotocatalizadores. La Figura 3.11 presenta los espectros de FTIR de
muestras de BiOl (Figura 3.11a-b) y BiOBr (Figura 3.11c-d) preparadas a 110°C
bajo las dos condiciones de sintesis utilizadas, esto es, con una concentracion
en el medio de reaccidén de ion | en exceso y de manera estequiométrica con
respecto al ion Bi®* libre. En todos los espectros se observd la banda
caracteristica de estiramiento del enlace Bi-O a 477 cm™' para BiOl y a 507 cm™"
para BiOBr. Para efectos de comparacion en todas las graficas de la figura se
incluy6 el espectro de FTIR obtenido para el EDTA, el cual presenté dos bandas
importantes a 1611 y 1392 cm™' correspondientes a las vibraciones asimétrica
vas(Co00) Y Simétrica vsccooo) del grupo carboxilo®. Las dos bandas fueron
observadas en todos los materiales preparados en presencia del agente
quelante. La detecciéon de EDTA aun después de los procesos de lavado indica
su remocion incompleta lo que podria ser atribuido a una fuerte interaccion
entre el EDTA y la superficie del oxihaluro correspondiente, dada la polaridad
de las placas que conforman la estructura de los BiOX asi como a la polaridad
de los grupos carboxilos de la molécula de EDTA. Esta fuerte interaccién es

confirmada por el ensanchamiento y desplazamiento a valores menores de
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numero de onda observado en las bandas de FTIR de los grupos carboxilo en

las muestras sintetizadas en presencia de EDTA®.
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Figura 3.11. Espectros de transmision de FTIR obtenidos para BiOl y BiOBr sintetizados a
diferentes concentraciones de EDTA y temperatura.

En la literatura se reporta la banda de FTIR de ~1600 cm™ como
correspondiente a la vibracion de la estructura tetragonal de BiOI34% y Ila
banda a ~1380 cm asociada a la vibracion de los enlaces de OH o NO3
adsorbidos en la superficie del material, ambas bandas muy cercanas a las

pertenecientes a la molécula del EDTA. El origen de estas bandas en las

64



CAPITULO 3. PARTE | [

muestras preparadas fue atribuido a materia organica adsorbida, lo cual fue
constatado mediante la oxidacién de la misma en un proceso de calcinacion de
las muestras a 250°C. La Figura 3.12 muestra los espectros FTIR de materiales
selectos de BiOl y BiOBr, antes y después del proceso de calcinacién, en los
cuales se aprecia la disminuciéon de las bandas de 1600 y 1380 cm
confirmando la naturaleza organica de las sefales debido a la presencia de

EDTA residual en dichas muestras.
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Figura 3.12. Espectros de transmision de FTIR obtenidos para muestras selectas de BiOl y
BiOBr, antes y después del proceso de calcinacion a 250°C.

3.2.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X
(XPS).

Tres muestras de BiOl (CI-00, CI-40 y MI110-40) fueron seleccionadas de
manera representativa para determinar por XPS caracteristicas de su quimica
elemental superficial. La Figura 3.13 muestra los espectros generales obtenidos

para los tres materiales, en los cuales se observa que las muestras estan
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compuestas por Bi, O y |, ademas de contener carbono proveniente de la

materia organica residual.

cuentas/s
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O1s Cls
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1200 1000 800 600 400 200 0
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Figura 3.13. Espectro general de XPS obtenido para muestras selectas de BiOl.

La Figura 3.14 muestra los espectros de alta resolucién obtenidos para los
niveles 13d, Bi4f y O1s. En la Figura 3.14a se observan los picos obtenidos para
el nivel 13d a los valores de energia de enlace de 619 eV y 630.5 eV

confirmando asi la presencia del ion | en las tres muestras analizadas®’.

Para el nivel Bi4f (Figura 3.14b) las muestras MI110-40 y CI-00 presentaron 2

picos bien definidos a 164.4 y 159.1 eV9° que corresponden a la presencia del
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ion bismuto en su estado de oxidacién 3*. Por su parte la muestra CI-40
presentd 4 picos en el espectro de alta resolucion de Bi4f, los dos
correspondientes a las energias del ion Bi%*, y dos picos adicionales que
presentan desplazamientos hacia valores menores de energia que pueden ser
asociados a un cambio en el estado de oxidacién de Bi** a Bi®¥ atribuido a la

presencia de vacancias de oxigeno'90-101,

El nivel O1s (Figura 3.14c) presentd un espectro con diferentes sefales
traslapadas. En las tres muestras se detecto el nivel de energia del enlace Bi-O
(~529.9 eV), asi como picos con energias de enlace de grupos hidroxilo
(531.05-531.7 eV) y grupo carbonilo (532.2 eV). Estos ultimos fueron asociados
al EDTA adsorbido en la superficie de BiOl dado que la mayor intensidad de
estas sefales se presentd en las muestras preparadas con EDTA'2. Otros
picos de menor intensidad presentes en el espectro del oxigeno 1s fueron
asociados a la presencia de H20 o carbonatos adsorbidos'%.

La confirmacion de la presencia de EDTA por FTIR, asi como la formacién de
vacancias de oxigeno en la superficie de BiOl es importante ya que ambos
factores pueden actuar como trampas para los huecos y electrones
fotogenerados, haciendo asi mas eficiente la separaciéon de cargas para

contribuir positivamente al proceso fotocatalitico.
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Figura 3.14. Espectros de alta resolucion de los niveles: a) 13d, b) Bif4 y ¢) O1s obtenidos para
las muestras MI110-40, CI-00 y CI-40.

3.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

El efecto de las condiciones de sintesis sobre la morfologia de BiOl y BiOBr se
evalud por SEM. La Figura 3.15 muestra la morfologia de las particulas de BiOl
y BiOBr cuando fueron preparadas por coprecipitacion en ausencia de EDTA a
temperatura ambiente, muestras identificadas como CI-00 y CBr-00. El analisis
reveld la existencia de microplacas de BiOl de tamanos heterogéneos con

espesores de placa mayores a 100 nm y tamanos del orden de 1-5 m. Por su

68



CAPITULO 3. PARTE | [

parte, la muestra CBr-00 presenté una morfologia de placas con espesores
menores a 100 nm y con tendencia a formar aglomerados micrométricos La
morfologia de placas observada es derivada de la baja energia superficial de la
cara cristalina {001} asi como de la estructura laminar de BiOl y BiOBr'%4,

Figura 3.15. Micrografias a diferentes magnificaciones obtenidas para CI-00 y CBr-00

sintetizadas por coprecipitacion en ausencia de EDTA a 25°C.

La Figura 3.16 muestra las micrografias obtenidas para BiOl sintetizado a
110°C en la primer serie de experimentos. Las muestras preparadas con 0, 20 y
40% de EDTA presentaron la morfologia de nanoplacas caracteristica para
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BiOl, similar a la obtenida para la muestra CI-00. En general, en los materiales
sintetizados en presencia de EDTA se observé una aglomeracién de las placas
asi como una disminucion en el tamafo de las mismas. La muestra MI110-00
presentd aglomerados irregulares en forma y de tamafo heterogéneo, al igual
gue su contraparte en coprecipitacion. Sin embargo el empleo de la radiacién
de microondas indujo a una reduccion en el tamano de particula, obteniéndose
placas (< 2 m) con espesores de 50-100 nm (Figura 3.16a). Al anadir e
incrementar la concentracion de EDTA los aglomerados tendieron a ser de
tamafno mas homogéneo y estuvieron formados por nanoplacas de 15 a 20 nm
de espesor cuando se utilizé un 20% de EDTA (Figura 3.16b) y con espesores
de 10-15 nm para un 40% de EDTA (Figura 3.16c).

El primer producto formado durante la sintesis con 80% de EDTA fue Bils, por lo
que se requiri6 de una reaccién de hidrélisis como segundo paso para la
formacién de BiOl. Bajo esta condicién las nanoplacas se aglomeraron y
crecieron en forma circular, formando placas dobles de discos con diametro de
~6 my espesor de 35 a 55 nm los cuales se ensamblaron entre si formando
aglomerados de forma cuasi esférica con un diametro promedio de ~10 m,
Figura 3.16d.

La morfologia obtenida para las muestras de BiOBr preparadas a 110°C en la
primer serie de experimentos presenté un comportamiento similar al observado
en la sintesis de BiOIl (Figura 3.17). Las muestras MBr110-00, MBr110-20 y
MBr110-40 mostraron, al igual que en coprecipitacion, morfologia de
nanoplacas que disminuyeron su tamafno y espesor al incrementarse la
concentracion de EDTA utilizado en la sintesis (Figuras 3.17a-c). Al incrementar
a un 80% la cantidad de EDTA, las nanoplacas se ordenaron en aglomerados
irregulares (Figura 3.17d).
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Figura 3.16. Micrografias a diferentes magnificaciones obtenidas para las muestras BiOl a)
MI110-00, b) MI110-20, c) MI110-40 y d) MI110-80.
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Figura 3.17. Micrografias a diferentes magnificaciones de muestras de BiOBr a) MBr110-00, b)
MBr110-20, ¢) MBr110-40 y d) MBr110-80.
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El analisis por SEM de las muestras de BiOl y BiOBr de la segunda serie de
experimentos reveld un notable cambio en la morfologia de las muestras a
causa de la variacién de las condiciones de sintesis. En ausencia del agente
quelante (Figura 3.18a y 3.19a), la morfologia de las particulas fue de

nanoplacas como es caracteristico para ambos oxihaluros.

En el caso de BiOl, cuando el EDTA fue anadido en una concentracién del 20%
las nanoplacas disminuyeron su tamafno y espesor (< 20 nm) formando
aglomerados con geometria semiesférica (Figura 3.18b). Al incrementar la
concentracion de EDTA en el medio de reaccion a 40%, se observd una
aglomeracion con morfologia de microesferas de tamano heterogéneo, las
cuales estuvieron conformadas por nanolaminas con espesores menores a 5
nm (Figura 3.18c). Al aumentar la concentracion de EDTA en la sintesis, las
microesferas incrementaron su tamano y estuvieron conformadas por
nanoplacas con espesores ahora mayores a 10 nm para la muestra preparada
con 80% de EDTA (Figura 3.18d).

Las muestras de BiOBr preparadas bajo las condiciones de ausencia de exceso
de iones Br presentaron una morfologia similar. Al introducir EDTA se observo
una disminucién en el espesor de las particulas hacia valores de 20 nm cuando
se utilizé un 20% de EDTA (Figura 3.19b) y menor a 10 nm cuando se utiliz6 un
40, 60 y 80% (Figura 3.19c-e). De igual forma el tamafno de las nanoplacas que
conforman las microesferas presenté una disminucién significativa al
incrementarse la cantidad del EDTA. Lo anterior afectd la geometria de los
aglomerados, siendo ésta de forma irregular cuando se utilizé un 20 y 40% de
EDTA y con forma de microesfera para un 60 y 80% de adicién del agente
quelante. En este ultimo caso las nanolaminas presentaron la forma de grano

de arroz por lo que la microesfera formada aparenta ser mas compacta.
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3.18. Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras de BiOl sintetizadas a 110°C
para la segunda serie de experimentos: a) MI00-10, b) MI20-08, c) MI40-06 y d) MI80-02.
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3.19. Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras de BiOBr sintetizadas a 110°C
para la segunda serie de experimentos: a) MBr00-10, b) MBr20-08, c) MBr40-06, d) MBr60-04 y
d) MBr80-02.
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Las muestras CI-40 y CBr-60 sintetizadas por coprecipitaciéon a 25°C, bajo el
régimen de la eliminacion del exceso del ion | en el medio, mostraron la
formacién de microesferas por aglomeracion de sus particulas primarias. Como
elemento diferenciador con las microesferas de BiOl obtenidas por microondas,
las obtenidas por coprecipitacion presentaron un menor tamano, tanto de las
microesferas como de las nanolaminas que las conforman, Figura 3.20a. Por su
parte, la muestra preparada de BiOBr (CBr-60) presenté una morfologia de
microesferas conformadas por nanolaminas de tamarno similar a su homéloga
preparada por microondas, MBr110-60, pero con la peculiaridad de que las
microesferas obtenidas para CBr-60 presentaron cavidades internas (Figura
3.20b).

3.20. Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras de BiOl (CI-40) y BiOBr (CBr-

60) preparadas por coprecipitacion en presencia de EDTA.
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Hasta este punto se pudo establecer una relacién entre la presencia de EDTA
en el medio de reaccidn, su concentracién, la relacion estequiométrica de los
iones Bi*/l en solucién y la temperatura de reaccion en la morfologia de las
muestras de BiOl y BiOBr. En la primer serie de experimentos, la disminucién
del tamafo de particula puede ser atribuida a un impedimento estérico debido al
tamafo de la molécula de EDTA y a la concentracion utilizada. En la segunda
serie de experimentos, al ajustar las cantidades de EDTA y de iones X7, la
formacién directa de BiOX (X= I y Br) permite una mayor interaccién con el
EDTA, disminuyendo el espesor de las nanoplacas hasta un punto tal que, para
estabilizar su energia libre superficial, éstas se aglomeran formando
microesferas'®. EI EDTA ha sido reportado como un agente estabilizador
(capping agent) que favorece la sintesis de caras cristalograficas especificas,
asi como un agente separador (splitting agent) lo que permite la reduccién del

tamano de particula de los materiales'06-108,

Es importante mencionar que la obtencién de morfologia de microesferas con o
sin cavidades es importante en el desarrollo de fotocatalizadores dado que esta
morfologia es obtenida a través del ensamblado de nanoplacas. Debido a su
tamano, se puede favorecer la separacién de los portadores de carga al
recorrer, tanto huecos como electrones, distancias menores hacia los sitios
activos del fotocatalizador en su superficie. Adicionalmente las cavidades vy
poros presentes en este tipo de morfologia proveen una mayor area superficial,
lo que favorece la transferencia de masa debido a una mayor cantidad de sitios

activos para la adsorciéon de contaminantes.
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3.2.5 ANALISIS DEL AREA SUPERFICIAL (BET).

La determinacién del area superficial de las muestras de BiOl y BiOBr se llevo a
cabo por la técnica de BET. Los valores obtenidos se presentan en forma
grafica en la Figura 3.21.

La muestra CI-00 que corresponde al material BiOl sintetizado por
coprecipitacién simple a 25°C en ausencia de EDTA presentd un érea
superficial baja de 0.9 m2g'. En concordancia con la disminucién gradual del
tamano de particula observado en el intervalo de concentracién de EDTA del 0-
40%, el area superficial de las muestras de BiOl presenté un incremento en
esta direccién. En este mismo orden de idea, después de rebasado el limite de
concentracion de EDTA del 40%, la muestra preparada en presencia de un
mayor contenido de EDTA, 80%, experimentd un descenso en su valor de area
superficial. Esta tendencia fue observada independientemente de las
condiciones de sintesis con respecto a las cantidades relativas de iones libre
Bi®*/I en el medio de reaccion, pero se obtuvieron valores de area superficial
mayores para las condiciones de coprecipitacion a temperatura ambiente y
cuando fue usada una concentracion de | estequiométrica de acuerdo al
contenido de Bi®* libre.

La Figura 3.21b muestra que el sistema BiOBr presenté un comportamiento
similar, aunque para este caso el aumento gradual en el valor de éarea
superficial se extendié hasta el uso de una concentracion de 60% de EDTA y se
mantuvo constante para la muestra preparada con 80% del agente quelante.
Los valores numéricos de BET son incluidos en la Tabla 3.4.
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Figura 3.21. Grafico comparativo de los valores de &rea superficial (BET) obtenidos para
muestras de BiOl y BiOBr sintetizada a diferentes temperaturas y diferentes contenidos de
EDTA (1s=primer serie de sintesis; 2s= segunda serie de sintesis).

Por su parte, para una misma concentracion de EDTA el area superficial se
incrementd en relacion inversa con la temperatura de sintesis. De acuerdo a lo
reportado en literatura, los valores de éarea superficial alcanzados en esta
investigacion para las muestras CI-40 (47.5 m?g') y CBr-60 (36.5 m?g")
representan los valores mas altos alcanzados para la sintesis de estos
oxihaluros por cualquier método de sintesis reportado en medio acuoso?3'-109-110,
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Los resultados obtenidos del calculo del valor de energia de banda prohibida

(Eq) de las muestras de BiOl y BiOBr se muestran en la Tabla 3.4 En general la

variacién en este parametro no fue significativa, los valores de Eg4 oscilaron en
un intervalo de 1.84 - 1.94 eV para BiOl y de 2.79 - 2.90 para BiOBr, por lo que

se espera que las diferencias que se presenten en la actividad fotocatalitica de

los materiales sean poco influenciadas por las propiedades Opticas de los

materiales.

Tabla 3.4. Propiedades fisicas obtenidas para los materiales de BiOl y BiOBr sintetizados

mediante diferentes condiciones experimentales.

BET, m%g"’ Ey, eV
muestra X= 1 X= Br X=I X=Br
MX110-00 25 5.0 188 2.85
MX110-20 9.6 18.2 1.86 2.82
MX110-40 15.1 21.6 1.85 2.86
MX110-80 4.3 14.2 1.85 2.79

o  MX130-00 3.7 35 187 2.88
3 MX130-20 7.0 16.4 1.89 2.85
g MX130-40 7.6 18.3 1.88 2.87
S MX130-80 1.9 13.2 1.84 2.86
MX150-00 3.4 3.0 1.91 2.87
MX150-20 5.1 12.4 1.89 2.83
MX150-40 5.7 13.1 1.87 2.86
MX150-80 2.3 10.1 1.84 2.81
MX00-10 43 5.6 188 2.86
MX20-08 15.9 23.4 1.89 2.85
@ MX40-06 36.7 23.8 1.91 2.87
@ MX60-04 . 32.6 - 2.89
g MX80-02 175 32.8 1.94 2.90
g  Cx-00 0.9 4.8 1.80 2.82
CX-40 475 - 1.90 .
CX-60 - 36.5 - 2.85
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3.3 MECANISMO DE FORMACION DE BiOX (X=Bryl).

En base a los resultados obtenidos es posible proponer un mecanismo que
describa la formacién de las nanoplacas de BiOX (X = Br y I) y su posterior

ensamblaje para formar microesferas de BiOX en presencia de EDTA.

Cuando la sintesis se llevd a cabo en presencia de microondas pero en
ausencia de EDTA, la formacién de BiOX transcurri6 de manera similar a la
formacién del oxihaluro por coprecipitacion convencional, véase la Figura 3.22.
La nucleacion fue rapida y el crecimiento fue promovido por la alta
concentracion de iones Bi* y X~ en solucién, generando una morfologia de

nanoplacas derivada de su estructura de capas de (BiO)22* %,

Bajo la condicion de un exceso del ion | por secuestro parcial del Bi®*, al afiadir
EDTA en un 20 y 40%, se presentd la misma morfologia de nanoplacas pero
con una reduccion significativa en el tamafio de las mismas, lo cual puede ser
atribuido a un efecto estérico por el tamafo de la molécula y por la cantidad de
EDTA anadido. Lo anterior pudo limitar el crecimiento de los nucleos debido a
una disminucién de los iones reactantes en las inmediaciones del medio de
reaccion. Al incrementar hasta un 80% la concentracion de EDTA, la relacién de
iones X7/ Bi®* fue muy alta, lo que por estequiometria favorecié la formacién de
BiXs requiriendo entonces un paso adicional para obtener BiOX mediante un
proceso de hidrélisis del haluro de bismuto intermediario de reaccion. De
acuerdo a los resultados obtenidos, esta situacion favorecié la formaciéon de
microflores por el ensamblado de placas de BiOl, mientras que para el BiOBr se

mantuvo la morfologia de nanoplacas.
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Figura 3.22. Mecanismo propuesto para la formacién de las diferentes morfologias de BiOX
obtenidas al sintetizar el material con diferentes cantidades de EDTA.
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En resumen, la presencia de EDTA en el medio de reaccion promovio la
obtencion de particulas de BiOX de menor tamafio debido a un impedimento
estérico por la cantidad y tamano de la molécula de EDTA, lo que favoreci6 la

nucleacion y limitd el crecimiento de los nucleos.

La Figura 3.283 muestra el mecanismo de formacién de microesferas para las
muestras sintetizadas de BiOX en la segunda serie de experimentos. En esta
sintesis la cantidad de X en solucién se ajusté a la cantidad de Bi3* libre. Al
aumentar la cantidad de EDTA se observaron cambios importantes en el
tamano de particula debido al efecto conjunto del impedimento estérico por el
tamafo y concentracion de EDTA. Asimismo el ajuste de la cantidad de los
iones X~ permitié disminuir la presencia del intermediario de reaccién (BiXs) lo
que favorecié la formacién de BiOX y una mayor interaccion entre el oxihaluro y
el EDTA durante el proceso de nucleacién y crecimiento del material.

La molécula de EDTA al estar conformada por 4 grupos carboxilos contiene
grupos -OH, los cuales pueden interactuar con atomos o iones a través de la
formacion de puentes de hidrogeno, dicha situacién es favorecida en un medio
de reaccién acido como el utilizado para la sintesis de BiOX'"". En la estructura
cristalina de los oxihaluros el plano (001) esta conformado por iones oxigeno los
cuales pueden enlazarse a través de puentes de hidrégeno a los grupos -OH
presentes en la molécula de EDTA. Estad interaccién favorece la etapa de
nucleacion llevando a una reduccion en el tamano de particula con el
incremento de EDTA, el cual es adsorbido en el plano (001) del BiOl y BiOBr.
Lo anterior impide el crecimiento en la direccién cristalografica [001]
prevaleciendo el crecimiento en la cara lateral, que corresponde a la direccién
[110], tal como se observd por difraccion de rayos-X. Posteriormente, al
aglomerarse las nanolaminas en forma esférica y al formar las microesferas las
caras laterales que corresponden a los planos cristalograficos (110) quedan

expuestas’’?.
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Figura 3.23. Mecanismo propuesto para la formacién de las diferentes morfologias de BiOX
obtenidas en la segunda serie de experimentos.

En ausencia de EDTA, al igual que en la primer serie de experimentos, en la
segunda serie la morfologia de placas no presenté orientacion preferencial. Al
afnadir el EDTA en un 20%, los enlaces de puente de hidrégeno asi como la
geometria de la molécula organica favorecieron la reduccién en el tamafno de
las particulas y la aglomeracién de las mismas en forma semi-esférica

disminuyendo asi su energia superficial. Cuando se aumenté a un 40% el
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EDTA, se incrementd la interaccibn de éste con los nucleos de BiOX,
disminuyendo el crecimiento del plano (001). Este hecho contribuyé a una
reduccion en el espesor de las nanoplacas y favorecié la exposicion de las
caras cristalinas {110} asi como la formacién de microesferas en el caso de
BiOl. Una situacion similar se presenté para BiOBr, aunque en este caso se
requirié de un 60% de EDTA para la obtencion de las microesferas. Al adicionar
un 80%, las concentraciones de Bi** y X fueron las mas bajas utilizadas en
todos los experimentos por lo que la reaccién fue dirigida a la formacion del
producto final sin la presencia del intermediario BiXs. Lo anterior contribuy6 a
obtener particulas de mayor tamano, con morfologia de microesfera formada
por nanolaminas de 4-10 nm de espesor. En el caso del BiOBr al utilizar el 80%
de EDTA las particulas redujeron su tamano presentando forma similar a

granos de arroz y conformando microesferas mas compactas.

Cabe mencionar que la disminucién del tamafo de particula en la sintesis de
BiOX fue principalmente influenciado por el empleo del EDTA mas que por la
irradiacion con microondas. Los materiales con menor tamano de particula
fueron los preparados con EDTA en el método de coprecipitacién con un tiempo
de formacion del producto de 24 h. El empleo de la irradiaciéon con microondas
favorecié la cinética de la reaccién, presentando como ventaja la reduccion del
tiempo de formacién de BiOX por un proceso de calentamiento mas efectivo y
homogéneo, situacién que permitié la formacion del producto en tiempos

menores a los 8 minutos para cualquier experimento.
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3.4 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA BiOl y BiOBr.

3.4.1 PRIMER SERIE DE EXPERIMENTOS. FOTOOXIDACION DE NO.

Para conocer el efecto de las diferentes condiciones de sintesis en las
propiedades fotocataliticas de BiOl y BiOBr se evalu6 su desemperio en el

proceso de fotooxidacion de NO en presencia de radiacion UV-Visible.

La Figura 3.24 muestra el perfil de la variacion de la concentracién de NO
(C/Co) obtenido cuando los materiales sintetizados de la primera serie de BiOl
fueron utilizados como fotocatalizador. En términos generales se observd una
baja actividad fotocatalitica de las muestras de BiOl, mostrando valores de
conversion de NO menores al 15%. Lo anterior estd en concordancia con lo
reportado previamente por otros autores donde se ha relatado la baja actividad
de BiOl para la fotooxidacion de NO3%*4041 No obstante, la muestra MI110-40
mostré una inusual actividad fotocatalitica que permitié alcanzar en un estado

semi-estacionario del sistema un grado de conversion de NO del 35%.

Analizando las propiedades fisicas de las muestras de BiOl, se observé una
directa relacion entre el area superficial de las mismas y su actividad
fotocatalitica. De hecho, la muestra MI110-00 preparada en ausencia de EDTA
presentd la menor area superficial del sistema y practicamente una nula
actividad fotocatalitica como se observa en su respectiva curva de conversion
de NO. Lo anterior denota la importancia de la presencia del EDTA en el medio
de reaccién para promover mayores areas superficiales y el impacto de este
factor en la actividad fotocatalitica de BiOl. No obstante, la mayor area
superficial alcanzada bajo estas condiciones experimentales apenas alcanzoé los
15 m2g', valor considerablemente menor que los 50 m2g"' del material de
referencia usualmente utilizado TiOz2 P-25, Degussa. Esta situacion demandé
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una modificacion en las condiciones de sintesis que permitiera la obtencién de

BiOIl con mayores areas superficiales para potenciar su actividad fotocatalitica.
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Figura 3.24. Variacion en la concentracion de NO (C/Co) con respecto al tiempo de irradiacién
utilizando como fotocatalizador muestras selectas de BiOl sintetizadas en la primer serie de

experimentos.

Aunque se estableci6é una relacion directa entre el area superficial y la actividad
fotocatalitica, otros factores pueden contribuir para hacer de MI110-40 el
material con mayor actividad. En este sentido, la eficiente separacion de cargas
desempefa un papel muy importante para cualquier fotocatalizador. Por tal
motivo se evalud el espectro de fotoluminiscencia para las muestras de BiOl
(Figura 3.25). A partir del andlisis de los espectros de emision de luz se observé
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que la muestra MI110-40 es una de las que presenté un espectro con menor
intensidad, lo que indica que las cargas permanecen mas tiempo en su estado
excitado retrasando el proceso de recombinacién del par hueco-electrén y
presentando por lo tanto una mayor actividad fotocatalitica.
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100
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Figura 3.25. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a iexc 400 nm para BiOl sintetizado

durante la primer serie de experimentos.

Por su parte, las muestras MI130-40 y MI150-40 presentaron espectros de
emision con baja intensidad similares a MI110-40, lo que es indicativo de una
eficiente separacion de cargas. Por lo anterior se infiere que la diferencia en sus
actividades esta relacionada con su baja area superficial. Esta situacion fue
critica en las muestras restantes como MI110-00, MI110-20 y MI110-80 donde
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una baja area superficial aunada a una ineficiente separacion de cargas condujo

a una baja actividad fotocatalitica.

En base a lo expuesto se puede deducir que para la eliminacion fotocatalitica
de NO en fase gas en presencia de BiOl, no es suficiente contar con materiales
que presenten una eficiente separaciéon de las cargas, sino que es importante

encontrar un equilibrio entre este parametro y el area superficial del material.

La Figura 3.26 muestra el perfil de la variacién de la concentracion de NO en
funcién del tiempo de radiacién cuando se emplearon las muestras de BiOBr
como fotocatalizador. A excepcion de la muestra preparada sin EDTA,
MBr110-00, todas las muestras mostraron un importante actividad fotocatalitica.
El sistema BiOBr mostr6 una correlacién directa entre area superficial y
actividad fotocatalitica como en el caso de BiOl, no obstante que para este caso
se alcanzaron valores de grado de conversiéon de NO del orden del 68 a 79%.
La mayor actividad fotocatalitica presentada por el oxibromuro de bismuto, en
comparacién con el oxiyoduro, ha sido reportada en la literatura para otros
contaminantes y atribuida a la posible formaciéon de campos eléctricos internos
en la estructura de BiOBr debidos a la electronegatividad de los iones Br , lo

que podria favorecer la separacion del par hueco-electrén®8.

Lo anterior pudo ser confirmado a través de la evaluacidén de los espectros de
fotoluminiscencia obtenidos para los materiales de BiOBr los cuales son

presentados en la Figura 3.27.
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Figura 3.26. Perfil de la variacion de la concentracién de NO como C/Co en funcién del tiempo
utilizando como fotocatalizador muestras selectas de BiOBr sintetizadas en la primer serie de

experimentos.

La intensidad de los espectros de emision para las diferentes muestras de
BiOBr presentd poca variacion entre si, siendo incluso similar para las muestras
con 20 y 40% de EDTA, cuyas actividades fotocataliticas correspondieron a
grados de conversion de 74 y 79%, respectivamente. Sin embargo la muestra
MBr110-80 que presento el espectro de emision con menor intensidad, contrario
a lo esperado, mostrd un ligero menor grado de conversion (68%). Esto puede
ser explicado por el hecho de que presentando similar eficiencia en el proceso
de separacion de cargas, el efecto area superficial es un factor director en la
actividad fotocatalitica.
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En comparacion con las muestras homologas de BiOl, la intensidad de los
espectros de emision obtenidos para las muestras de BiOBr fue de menor
intensidad. Estos resultados estan en concordancia con la mayor actividad
fotocatalitica en la fotooxidacién de NO obtenida para BiOBr, debido a un
proceso de separacion de cargas mas eficiente que lo observado para las

muestras de BiOl.
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Figura 3.27. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a Xexc 430 nm para BiOBr sintetizado

durante la primer serie de experimentos.

Cabe mencionar que los resultados obtenidos son notables con respecto a lo
previamente reportado para el uso de BiOBr como fotocatalizador efectivo en la
fotooxidacion de NO31-3341.113 donde el maximo de conversién de NO reportado
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es apenas del 45%. Nuevamente, para esta primer serie de experimentos, la
muestra preparada con un contenido de 40% de EDTA en el medio de reaccién
mostré la mayor actividad, si bien el area alcanzada fue de sélo 21 m?g'. Por lo
anterior, es de esperar un importante area de oportunidad en los materiales
preparados en la segunda serie de experimentos dados sus mayores valores de
area superficial especifica.

3.4.2 SEGUNDA SERIE DE EXPERIMENTOS. FOTOOXIDACION DE NO.

En la segunda serie de experimentos, donde se elimind el exceso de ion | del
medio de reaccién, se obtuvieron materiales con morfologia de micro-esferas y

mayores valores de area superficial.

La Figura 3.28 muestra la variacion de la concentracion de NO con respecto al
tiempo de radiacion obtenida utilizando como fotocatalizador las muestras de
BiOl preparadas en la segunda serie de experimentos. En principio, la muestra
MIO0-00 preparada en ausencia de EDTA mostré nula actividad fotocatalitica,
confirmando la importancia de la presencia de EDTA en el medio de formacion
de BiOl. Las muestras preparadas con distintas concentraciones de EDTA
mostraron una notable mejora en sus propiedades fotocataliticas con respecto a
sus homologas preparadas en la primera serie de experimentos. Lo anterior
denota que ademas de la presencia de EDTA en el medio, la relacion de iones
Bi3*/ en el medio de reaccion desempefid un papel importante en las
propiedades fisicoquimicas del material formado. Igualmente se observé una
directa correlacion entre el area superficial del material y su actividad
fotocatalitica, destacando nuevamente que la concentracién de EDTA del 40%
produjo el fotocatalizador de BiOl con el mayor grado de conversién NO, que en

este caso representd un valor cercano al 70%.
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Figura 3.28. Variacién en la concentracion de NO (C/Co) con respecto al tiempo de irradiacién

para muestras de BiOl sintetizadas en la segunda serie de experimentos.

Estos resultados representan un avance significativo con respecto a lo
reportado en bibliografia sobre la actividad de BiOl para la reaccion de
fotooxidacién de NO. No obstante, un notable mejor desempefio fue observado
en los fotocatalizadores preparados por coprecipitacion empleando la éptima
concentracion de EDTA detectada en el sistema, esto es, la necesaria para
secuestrar el 40% del ion bismuto del medio de reaccién. Un incremento
importante en la capacidad de eliminacién de NO fue observada, siendo el area
superficial uno de los parametros con mayor contribucion a la actividad
fotocatalitica en fase gas. Las muestras preparadas con 40% de EDTA MI40-06
y CI-40 cuyas areas fueron 36.71 y 47.45 m2g', disminuyeron la concentracion

de NO en un 70 y 98% respectivamente.
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La Figura 3.29 muestra los espectros de emision de fotoluminiscencia obtenidos
para las muestras de BiOl de la segunda serie de experimentos, en la cual se
observa que los valores de actividad fotocatalitica estan relacionados con la
eficiencia del proceso de separacion de cargas. Asi, las muestras CI-40 y MI40-
06 con los mayores % de conversion de NO correspondieron a los espectros de
emision con menor intensidad, seguida en intensidad por el espectro de emisién
de la muestra MI20-08 con un grado de conversion de NO del 35%, vy

finalmente por la muestra MI80-02 con un grado de conversion del 24%.

120
MI20-08
—MI80-02
. —=CI-40
© 80 -
=
= 60
L
c
o 40
]
=
20 +
[ —
0

450 470 490 510 530 550 570 590
longitud de onda, nm

Figura 3.29. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a iexc 400 nm para BiOl sintetizado

durante la segunda serie de experimentos.
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El origen de la notable actividad observada en la muestra CI-40 puede
relacionarse con varios factores. De acuerdo al estudio realizado, el uso de
EDTA al 40% de lo necesario para acomplejar el total de ion bismuto anadido
representa un valor 6ptimo en el sistema para a) reducir su tamano de patrticula,
b) aumentar su area superficial, ¢c) promover la formaciéon de micro-esferas, d)
promover el crecimiento cristalino en la direcciéon [110]. Todos estos factores
fueron potenciados cuando la reaccion se llevé acabo a temperatura ambiente,
dando la pauta para un control en el proceso de nucleacién y su lento
crecimiento; logrando con esto obtener materiales con una mayor eficiencia en

el proceso de la separacion del par hueco-electrén.

En concordancia con lo descrito hasta ahora, las muestras de BiOBr preparadas
en la segunda serie de experimentos mostraron incrementos en el grado de
conversion de NO con respecto a la de sus muestras homdlogas preparadas en
la primer serie de experimentos, véase la Figura 3.30. Notable es el hecho de
que la muestra preparada en ausencia de EDTA, MBr-00, mostrdé un importante
grado de conversion de NO del orden del 50%. De igual forma, para las
muestras de BiOBr sintetizadas en presencia de EDTA, la actividad
fotocatalitica en la degradacion de NO fue incrementada. Sin embargo a
diferencia de la primera sintesis, el mayor grado de conversion de NO fue
obtenido para la muestra preparada con una concentracién de EDTA del 80%.
Con la finalidad de determinar la concentracion de EDTA 6ptima se realizé una
sintesis adicional con 60% de agente quelante, encontrandose en esta
concentracion un grado de conversién de NO de 94%. El mismo valor fue
obtenido para la muestra MBr80-02 y la muestra preparada por coprecitacion
CBr-60, todas ellas con equivalentes valores de area superficial (32-36 m2g™).
De esta forma, los materiales con mayor area superficial y con morfologia de
microesferas MBr-60, MBr-80 y CBr-60 mostraron el mayor grado de conversién
de NO con un 94%.
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Los espectros de emision de fotoluminiscencia (Figura 3.31) de las muestras
MBr-60, MBr-80 y CBr-60 presentaron la menor intensidad, correspondiente a
una eficiente separaciéon de cargas lo que favorecio la actividad fotocatalitica y
la obtencién de altos grados de conversién de NO. Mientras que las muestras
con menores grados de conversion MBr20-08 y MBr40-06 presentaron
espectros de emisidon con mayor intensidad y una menor actividad fotocatalitica.
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Figura 3.30. Variacién en la concentracion de NO (C/Co) con respecto al tiempo de irradiacién

para muestras de BiOBr sintetizadas en la segunda serie de experimentos.
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La eficiencia en la separacion de las cargas, como se mencioné con
anterioridad, es promovida por la formacién de campos eléctricos internos
favorecidos por la estructura laminar de BiOBr. Adicionalmente, la disminucion
del espesor y el tamano de las laminas que conforman las diferentes
morfologias de BiOBr disminuyen las posibilidades de la recombinacién de las
cargas, favoreciendo la migracién del par hueco electron a la superficie del

fotocatalizador.
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Figura 3.31. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a iexc 430 nm para BiOBr sintetizado

durante la segunda serie de experimentos.
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Los valores de conversién de NO alcanzados fueron mayores a los reportados
en la literatura para fotocatalizadores no basados en TiO2, que son activados
con luz visible. La Tabla 1.4 resume propiedades fisicas y el grado de
conversion de NO de los materiales reportados en literatura. En dicha Tabla se
observan materiales con grados de conversién de NO cercanos al 80%, que a
diferencia de los materiales aqui preparados suelen requerir procedimientos de
sintesis mas elaborados al ser materiales compuestos o dopados.
Adicionalmente, como se comento en la seccion 1.4.1 los valores mas altos de
grado de conversion de NO reportados son de 45% para BiOBr y 60% para
BiOI®"34. En comparacion la Tabla 3.5 resume las propiedades fisicas y el grado
de conversion de NO obtenidos para los materiales con mayor actividad

fotocatalitica desarrollados en este trabajo.

Tabla 3.5. Resumen de propiedades fisicas y grado de conversion de NO obtenidos para los
fotocatalizadores CI-40 y CBr-60.

Grado de ,
Fotocatalizador | conversion nli’zE T1 53 L@ ot
NO,% 9
BiOl (CI-40) 98 47 1.90 microesferas
BiOBr (CBr-60) 94 36 2.85 microesferas
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3.4.3 FOoTOOXIDACION DE NO PARA CI-40 Y CBr-60 BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE MEDICION.

En el desarrollo de fotocatalizadores que puedan ser incorporados en la matriz
de materiales de construccidn para la purificacion de aire es importante conocer
su actividad fotocatalitica en presencia de humedad relativa, asi como la

estabilidad del mismo ante varios ciclos de uso.

En base a los resultados obtenidos se realiz6 una serie de experimentos
eligiendo de manera representativa a las muestras CI-40 y CBr-60 con la
finalidad de evaluar a detalle su desempefo como posibles fotocatalizadores

dado su alto grado de conversion en la fotooxidacién de NO.

La Figura 3.32 muestra el desempefio de los materiales seleccionados en
condiciones de un 70% de humedad relativa. Este estudio es importante ya que
la presencia de humedad del medio ambiente puede favorecer o inhibir la
eliminacion de NO. La molécula de agua puede actuar como precursora de
radicales hidroxilo, intermediario en los procesos fotocataliticos o bien un
exceso de ésta puede saturar los sitios activos en la superficie del
fotocatalizador disminuyendo asi la adsorcion de los contaminantes y la
capacidad para eliminarlos. De la Figura 3.32 se puede inferir que la humedad
relativa de hasta un 70% no afecta significativamente la actividad fotocatalitica
de los materiales CBr-60 y CI-40, siendo éste ultimo el de mejor desempefio
disminuyendo sélo un 6% (de 98 a 92%) el grado de conversién de NO,

mientras que CBr-60 present6 una disminucién del 12% (de 94 a 82%).

La estabilidad del fotocatalizador es importante para garantizar que el material
mantendra su capacidad para eliminar contaminantes a través del tiempo. La
Figura 3.33 muestra 4 ciclos fotocataliticos sucesivos, en los cuales puede
observarse que ambos materiales presentaron una excelente estabilidad, al
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mantener su capacidad para eliminar la molécula de NO. Asimismo, este
experimento  corrobora que fue indispensable la  combinacién
fotocatalizador/radiacién para observar un decremento en la concentracién de
NO.

1.0
-0-CI-40, <400 ppm H20 vapor
-0-CI-40, 70% HR
0.8 - -9-CBr-60, <400 ppm H20 vapor
=0-CBr-60, 70% HR
0.6 -
o
S
O
0.4 -
0.2 - :
0.0 7
0 10 20 30 40 50 60

tiempo, min

Figura 3.32 Desempefio de los fotocatalizadores CI-40 y CBr-60 en condiciones de 70% de
humedad relativa (HR).

Para confirmar la actividad fotocatalitica de las muestras CI-40 y CBr-60 sélo
bajo luz visible y descartar la activacién del fotocatalizador por contribucién de
la luz UV, se realizé una evaluacién utilizando una lampara LED con pico de

emision a 556 nm, libre de radiacién UV.
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Figura 3.33. Evaluacion de estabilidad de los fotocatalizadores CI-40 y CBr-60 durante 4 ciclos

sucesivos.

La Figura 3.34 muestra el perfil de la variacién de NO cuando fueron utilizadas
como fotocatalizadores las muestras CI-40 y CBr-60, asi como su comparativo
con el fotocatalizador TiO2 (Degussa P25). La actividad mostrada por las
muestras de BiOX (X= Br, I) fue promovida primordialmente por la radiacién
visible, al mantener su capacidad de eliminacién de NO cercana al 100%, al

igual que en las mediciones previas.

El desempenio del P25 en la eliminacion de NO bajo luz visible fue asociada con
las vacancias de oxigeno en las fronteras de grano de la anatasa y el rutilo, lo
que permitié una grado de conversioén de NO de 24% 4.
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Figura 3.34. Comparativo de la actividad fotocatalitica de las muestras CI-40, CBr-60 y Degussa
P25 bajo luz visible (LED Amax 556 nm).

Por lo anterior puede inferirse que los materiales BiOI y BIOBr son
fotocatalizadores estables y mantienen su actividad fotocatalitica en presencia
de valores de alta humedad relativa, siendo activados con radiacion

electromagnética de la region visible.
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3.4.4 SELECTIVIDAD A ESPECIES IONICAS (NO2 Y NOs ) PARA CI-40 Y
CBr-60 EN EL PROCESO DE FOTOXIDACION DE NO.

Una de las tareas mas importante en el tema de purificaciéon del aire es
transformar los contaminantes a productos inocuos o con menor toxicidad que
el contaminante que se desea eliminar. Asi, para la eliminacion de gases tipo
NOx (NO + NOz2) el proceso de fotooxidacion completa debe producir iones
nitrito (NO27) y nitrato (NO3~) como lo indica el mecanismo de la seccion 1.3. La
Figura 3.35 muestra el perfil de la variacién de la concentracién de NO y NO:2
generado durante el proceso de fotocatélisis utilizando de manera

representativa la muestra CI-40 como fotocatalizador.
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Figura. 3.35. Perfil de la variacion de NO y generacion de NO2 durante la reaccion de

fotooxidacion de NO utilizando la muestra CI-40 como fotocatalizador.
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De acuerdo a literatura, la selectividad de un fotocatalizador para convertir el
NO a iones nitrito (NO2") y nitrato (NOs™) puede ser calculada de acuerdo a la

ecuacion (3.7)',

S = (1 _ ((NNf;t))) x 100 ec. 3.7

donde:
NO:z: es la concentracién de NO:2 al tiempo ¢,
NO: es la concentracidn inicial de NO,

NO: es la concentracion de NO al tiempo t.

En base a este célculo la selectividad a especies idnicas (NO2" y NOs ) para la
muestra CI-40 fue de 74.05%.

A fin de determinar la naturaleza del producto final de la fotooxidacion de NO se
cuantificé la cantidad formada de iones nitrito y nitrato mediante métodos
colorimétricos. Para tal fin, la muestra CI-40 se lavé con agua desionizada para
eliminar los residuos de nitrito y/o nitrato que pudieran haberse adsorbido en la
superficie del fotocatalizador durante el proceso de sintesis. La Figura 3.36
muestra el acumulado en pmoles obtenido para iones NO2" y NOs que fue
removido durante los diferentes lavados. Una vez que se obtuvo un valor
constante en el acumulado de umoles de las especies idnicas en al menos 3
lavados sucesivos, el material CI-40 fue evaluado en el proceso de fotoxidacién
de NO para determinar la cantidad de los iones NO2" y NOs generados por el
proceso de fotocatalisis. Concluido este paso el polvo fue sometido nuevamente
a un lavado para cuantificar las especies ionicas; el valor obtenido fue

representado nuevamente en la grafica como el acumulado de pmoles,
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presentdndose un incremento significativo en la cantidad acumulada después

del proceso de fotocatalisis.
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Figura 3.36. Masa acumulada de nitratos (NOs ) y nitritos (NOz2 ) antes y después del proceso

de fotocatalisis usando CI-40 como fotocatalizador representativo.

De acuerdo al analisis correspondiente, la muestra CI-40 tuvo una conversion a
iones nitrato de 77.9% y a iones nitrito de 1.6%. Lo anterior indica que la
muestra CI-40 presentd una alta selectividad a iones nitrato, a la vez que valida

el valor obtenido por la ec. 3.7 mediante mediciones de NO:2 generado.

De igual forma la selectividad a especies i6nicas fue evaluada para la muestra

CBr-60. La Figura 3.37 muestra el correspondiente perfil de la variacién de la
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concentracion de NO y NO:2 generado durante el proceso de fotocatalisis
utilizando el material CBr-60 como fotocatalizador. Se puede observar que la
selectividad de este material es mayor que la obtenida para BiOl. La muestra
CBr-60 es altamente selectiva al convertir, de acuerdo a la ecuacion (3.7), el
98% de NO en iones nitritos y nitratos.
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Figura. 3.37 Generacion de NO: durante la reaccion de fotooxidacion de NO al utilizar CBr-60
como fotocatalizador.

La naturaleza de los productos finales del proceso de fotooxidacion de NO en
presencia de CBr-60 fueron cuantificados por el método colorimétrico,
presentando una conversién a iones nitrato de 98.24% y a iones nitrito de
0.74%. La Figura 3.38 presenta el grafico obtenido de la masa acumulada para

106



CAPITULO 3. PARTE |

las especies i6nicas después de cada lavado del fotocatalizador, antes y
después de la reaccion fotocatalitica. Nuevamente fue observada una estrecha
concordancia en los valores obtenidos por los dos métodos utilizados para el
calculo de la selectividad de la reaccion.
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Figura 3.38. Masa acumulada de nitratos (NOs ) y nitritos (NOz2 ) antes y después del proceso

de fotocatalisis usando CBr-60 como fotocatalizador.
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3.4.5 MECANISMO PARA EL PROCESO DE FOTOOXIDACION DE NO.

Para comprender el proceso fotocatalitico en el que participan BiOl y BiOBr se
determind el mecanismo del proceso de la fotoxidacién de NO en presencia de
CI-40 y CBr-60 bajo la accién de radiacion UV-Visible.

Se realizaron una serie de experimentos en presencia de diferentes sustancias
captadoras de radicales libres (scavengers) cuya finalidad es atrapar las
diferentes especies activas que podrian estar participando en el proceso
fotocatalitico. Los scavengers utilizados fueron: a) alcohol isopropilico (IPA)
para el radical hidroxilo (*OH), b) p-benzoquinona (p-BQ) para el radical
superoxido (O2* ) y c) yoduro de potasio (KI) para atrapar huecos'18.

La Figura 3.39 presenta los cambios en el perfil de la variacion de NO (C/Co) y
el grado de conversidén obtenido en presencia de cada scavenger para: a-b) CI-
40 y c-d) CBr-60. En estas graficas puede observarse que para ambos
materiales BiOl y BiOBr, la presencia de IPA y Kl tiene efectos menores sobre
la actividad fotocatalitica. No asi cuando se utilizd p-BQ, la presencia de este
agente afect6 adversamente la cinética de la fotooxidacién de NO y por lo tanto
la actividad fotocatalitica decay6 en un 57% para CI-40 y hasta en un 79% para
CBr-60, lo que permite inferir que la principal especia reactiva en la
fotooxidacién de NO es el radical superéxido.
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Figura 3.39. Cambios en el perfil de la variacion de la concentracién y grado de conversién de
NO obtenidos al realizar el proceso fotocatalitico en presencia de diferentes captadores de

especies reactivas para: a-b) CI-40 y c-d) CBr-60.

Con base a los resultados anteriores, el mecanismo para el proceso de
fotooxidacién de BiOX (X=Br, I) puede ser propuesto a través de la siguiente
serie de ecuaciones. El BiOX es activado con radiacién UV-Visible de energia
igual o mayor que la energia de banda prohibida (Eg) generando los portadores
de carga, el hueco en la banda de valencia y el electrén en la banda de
conduccién, ecuacion (3.8):

B +4+hv->B (eg)+B (hi) ec. 3.8

El electrén reacciona con el Oz adsorbido en la superficie del oxihaluro
generando el radical superéxido, ecuacion (3.9):
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B (e€g)+0y4 )~ Oz.za y+B ec. 3.9

El NO adsorbido reacciona con el radical superoxido, siendo oxidado a iones
nitrato ecuacion (3.10):

OZ.EII )+N (a )—>N 3T ec. 3.10

El EDTA adsorbido y la formacion de vacancias de oxigeno en la superficie de
BiOl, detectadas por XPS en la seccién 3.2.3, pueden ser los principales
contribuyentes para la fotooxidaciéon de NO mediante radicales superéxidos, ya
que el EDTA (conocido scavenger)''”-11® actlla como trampa de los huecos
favoreciendo la separacion del par hueco-electrdn. A su vez las vacancias de
oxigeno actuan como trampas para los electrones, los cuales pueden asi estar
disponibles para reaccionar con el oxigeno adsorbido. Al estar presente el
EDTA, la cantidad de huecos disponibles para participar en la fotooxidacion se
ve disminuida, por lo que aunque en menor escala las siguientes reacciones
podrian estar presentes en el proceso de fotoxidacion, dada la baja generacion
de NO:2 detectado en las mediciones, ecuaciones 3.11-3.15:

B (hg )+H,04 y > 0 G y+ H'+B ec. 3.11
B (hg)+0 4 y—> 0 G ,+B ec. 3.12
N +0 G ,—-H 0, ec. 3.13

H 0,+ 0 g y - NO;+ H,0 ec. 3.14

N ,+0 G y—>NO;+H* ec. 3.15
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A partir de lo anterior es posible inferir que el proceso de fotooxidacion de NO
en presencia de BiOl y BiOBr se lleva a cabo a través de la formacién de radical
superoxido (O2*), el cual es la especie reactiva predominante y favorece la
selectividad de BiOX para nitritos y nitratos.

En base a los resultados obtenidos se puede considerar el potencial de BiOl y
BiOBr para ser utilizados en materiales de construccion para aplicaciones en
purificacion de aire de ambientes exteriores, siendo materiales activados con
radiacion electromagnética de la region visible y altamente selectivos a la
formacién de especies idnicas.
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PARTE Il. OXICLORURO DE BISMUTO.

La sintesis del oxicloruro de bismuto (BiOCI) se llevé a cabo por los métodos
de: a) sintesis por irradiacién con microondas y b) coprecipitacién. En ambos
métodos fue utilizada la sal disédica del acido etilendiaminotetraacético (EDTA)
como agente estructurante y retardante de la reaccion de formaciéon del

producto.

Con la finalidad de potenciar la actividad fotocatalitica de BiOCI en la reaccién
de fotooxidacién de NO, se realizd un disefio de experimentos empleando el
programa de computo MODDE 7. De acuerdo a lo observado durante la sintesis
de los sistemas de BiOl y BiOBr, se eligié la concentracién de EDTA y a la
temperatura como los parametros experimentales a modificar, teniendo como
superficie de respuesta el grado de conversién de NO alcanzado luego de un
tiempo establecido. Las condiciones experimentales para la sintesis fueron
mostradas en la Tabla 2.3. En este capitulo se discutira la sintesis, la
caracterizacion de los diferentes materiales, la actividad fotocatalitica de los
mismos y la relacibn de esta propiedad con sus demas propiedades

fisicoquimicas.

3.5 SINTESIS.

Al igual que la sintesis de BiOl y BiOBr, la sintesis del oxicloruro de bismuto
presenté como intermediario de reaccién el correspondiente haluro de bismuto,
en este caso BiCls. Esta sustancia es un precipitado blanco facilmente
hidrolizable en el mismo medio de reaccién que da lugar a la formaciéon de
BiOCI como producto final, el cual de acuerdo a las condiciones de sintesis
presentd una ligera variacion en tonalidades de blanco a beige. Asimismo, la
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reacciéon de formacion de BiOCI bajo diferentes condiciones experimentales
presentd un rendimiento de reaccién alto, con una variacion entre 89.7 y 96.5%

para las diferentes muestras preparadas.

3.6 CARACTERIZACION.

3.6.1 DIFRACCION DE RAYOS-X EN PoLvo (DRX).

La Figura 3.40 presenta los difractogramas de rayos-X obtenidos para las
diferentes muestras de oxicloruro de bismuto sintetizadas por irradiacién con
microondas. Las reflexiones de la fase cristalina obtenida correspondieron en
todos los casos con las reportadas para el BiOCIl (JCPDS-01-082-0485), por lo
que los materiales fueron obtenidos en forma pura de acuerdo a la sensibilidad

de esta técnica.

Las muestras MCI-1 y MCI-2 preparadas con el mismo contenido de EDTA
(20%) a diferente temperatura, presentaron patrones con reflexiones
ensanchadas y de baja intensidad cuando la sintesis se realiz6 a baja
temperatura (100°C) y reflexiones angostas de mayor intensidad para la sintesis
a 150°C. Cuando se trabajaron las mismas temperaturas de sintesis (100 y
150°C), y se increment6 el contenido de EDTA a 80% (muestras MCI-3 y MCI-4)
se obtuvieron patrones con reflexiones que presentaron un mayor
ensanchamiento en comparaciéon con las muestras sintetizadas con 20% de
EDTA (MCI-1 y MCI-2).
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Figura 3.40. Difraccion de rayos-X de muestras de BiOCI sintetizadas por microondas.
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En general, muestras preparadas con mayor contenido de EDTA y menor
temperatura de sintesis presentaron reflexiones con mayor ensanchamiento y
de baja intensidad, caracteristicas de materiales con particulas de tamano
nanométrico. De entre éstas las que sobresalen son las muestras MCI-3 y MCI-
5. Por el contrario, con el incremento en la temperatura de sintesis y/o la
disminucién en el contenido de EDTA se obtuvieron patrones de difraccion con
reflexiones angostas y de mayor intensidad caracteristicas de materiales con

una mayor cristalinidad.

Esta caracteristica del sistema se presenté igualmente en la muestra preparada
por coprecipitacién, donde en presencia de un 80% de EDTA el patrén de
difraccion mostro reflexiones de baja intensidad y de notable ensanchamiento
(CCI-80). Situacion contraria a las lineas de difraccion de la muestra preparada
bajo similares condiciones pero en ausencia de EDTA (CCI-00), tal y como lo

muestra la Figura 3.41.
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Figura 3.41. Difraccion de rayos-X de muestras de BiOCI sintetizadas por coprecipitacion en
presencia (CCI-80) y en ausencia (CCI-00) de EDTA.
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Adicionalmente, se observé un cambio en la relacion de intensidades
correspondiente a las lineas de difraccion de los planos (110) y (102). La Tabla
3.6 presenta la razon de intensidades I110)/I(102) obtenida para las diferentes
muestras de BiOCI, observandose que la razén de intensidades de Ii110/L102)
fue mayor para un mayor contenido de EDTA en la sintesis del oxicloruro. Asi,
al igual que para BiOl y BiOBr, el EDTA favorecio la obtencion de materiales
con exposiciéon de caras cristalinas {110}, siendo también mayor esta relacién
de intensidades cuando se utilizd menor temperatura. Entre los materiales
preparados por irradiacion con microondas, las muestras sintetizadas con
contenido de EDTA de 80 (MCI-3) y 92% (MCI-8) presentaron los valores mas
altos de la relacion de intensidades, 1.549 y 1.480 respectivamente. Este valor
fue potenciado para la muestra CCI-80, preparada por coprecipitacion con una
concentracion de EDTA de 80% y sintetizada a la menor temperatura (25°C),
teniendo un valor de razén de intensidades de 1.949. En base a los resultados
de difraccion de rayos-X se puede inferir que el EDTA favorece la sintesis de
BiOCI con caras cristalinas {110} expuestas.
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Tabla 3.6. Razén de intensidades de los planos I(110)/I(102) obtenida para las diferentes muestras

de BiOCI.

muestra T,°C % EDTA T10/I02)
JCPDS-01-082-0485 - - 0.646
MCI-1 100 20 1.056
MCI-2 150 20 0.910
MCI-3 100 80 1.549
MCl-4 150 80 1.185
MCI-5 90 50 1.280
MCI-6 160 50 0.974
MCI-7 125 8 0.817
MCI-8 125 92 1.480
MCI-9 125 50 1.104
MCI-10 125 50 1.052
MCl-11 125 50 1.047
CCl-00 25 0 0.662
CCI-80 25 80 1.949

3.6.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR).

La Figura 3.42 muestra los espectros de FTIR obtenidos para las diferentes
muestras sintetizadas. En todas ellas se present6 a 515 cm™ la banda
caracteristica de BiOCI®®. La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo
(FTIR) reveld la presencia de bandas correspondientes a las vibraciones
simétrica y asimétrica del grupo carboxilo, que para el EDTA puro se presentan
a 1611 y 1392 cm', respectivamente®. No obstante, tales bandas en las
muestras de BiOCI presentaron un corrimiento en su posicidon a valores
menores de numero de onda, indicativo de la interaccion entre el oxicloruro y el

EDTA®. En general, la intensidad de las bandas de FTIR del grupo carboxilo se
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incrementd en relacion directa con la cantidad de EDTA utilizado en la sintesis,
presentando estas lineas una mayor intensidad para las muestras MCI-3 y CCI-
80. Por su parte, para la muestra MCI-7 preparada so6lo con un 8% de EDTA,
las sefnales correspondientes del grupo carboxilo estuvieron ausentes, al igual
qgue en la muestra CCI-00 preparada sin EDTA.

La naturaleza organica de estas bandas fue confirmada al comparar el espectro
de FTIR de la muestra CCI-80 antes y después de ser tratada térmicamente a
250°C durante 4 h. El comparativo de los espectros de infrarrojo es mostrado en
la Figura 3.43, en la cual se observa que el espectro de la muestra calcinada
presentd una disminucion en la intensidad de las bandas correspondientes a los

grupos funcionales orgéanicos.

La confirmacion de la presencia del agente quelante en las muestras es
importante ya que el EDTA es un secuestrador de huecos, lo que podria influir
favorablemente en el proceso fotocatalitico como se determiné en la evaluacion
de la fotooxidacién de NO en presencia de BiOl y BiOBr. Esta situacién sera

valorada al revisar las propiedades fotocataliticas del material.
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Figura 3.42. Espectros de FTIR de muestras de BiOCl sintetizadas por microondas bajo

distintas condiciones experimentales.
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Figura 3.43. Espectro de FTIR de la muestra CCI-80 antes y después del proceso de
calcinacion a 250°C por 4 h.
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3.6.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Para conocer los cambios en la morfologia de las muestras debido a las
diferentes condiciones de reaccion se realiz6 la caracterizacion por microscopia
electrénica de barrido (SEM). En general se observaron dos tipos de morfologia
de las particulas de BiOCI, en forma de nanoplacas y en forma de microesferas.

Las imagenes de SEM obtenidas para las muestras MCI-1, MCI-2, MCI-5, MCI-
6, MCI-7 y MCI-9 son presentadas en la Figura 3.44, en la cual puede
apreciarse la formacion de aglomerados de tamano y geometria irregular los

cuales estan conformados por nanoplacas como particulas primarias.

El tamafo de las nanoplacas estuvo relacionado con el contenido de EDTA y la
temperatura de sintesis. Por ejemplo, la muestra MCI-1 (Figura 3.44a) presentd
placas con tamafio menor a 70 nm, mientras que la muestra MCI-2 (Figura
3.44b) reveld en la imagen de microscopia un incremento en el tamano de las
placas de hasta 100 nm. Ambas muestras fueron sintetizadas con 20% de
EDTA, pero con diferente temperatura (100 y 150°C), asi el crecimiento en las
placas fue asociado al incremento de la temperatura de reaccion.

De igual forma las muestras MCI-5 y MCI-6 (Figuras 3.44c-d) preparadas con
50% de EDTA y temperaturas de reaccion de 90 y 160°C, respectivamente,
revelaron en el analisis por microscopia electronica una disminucion en el
tamano de las placas en comparacion con las muestras preparadas con 20% de
EDTA. EIl incremento en el contenido de EDTA llevd a la obtencion de
nanoplacas de tamafio menor a 30 nm, para la muestra MCI-5, mientras que al
incrementar la temperatura de sintesis de 90 a 160° el tamano de las placas se

incrementd a valores entre 30 y 60 nm aproximadamente.
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Figura 3.44. Micrografias a diferentes magnificaciones de muestras de BiOCl a) MCI-1, b) MCI-
2, ¢) MCI5, d) MCI-6, e) MCI-7 y f) MCI-9 sintetizadas con diferentes contenidos de EDTA a
diferentes temperaturas.
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Cuando la sintesis se realiz6 a una temperatura de 125°C y se varid el
contenido de EDTA en 8 y 50% para las muestras MCI-7 y MCI-9, se observo
que al emplear una baja cantidad del agente quelante (Figura 3.44e) el tamano
de las nanoplacas varié en el intervalo de 60 a 130 nm, mientras que al
aumentar la cantidad de agente quelante (Figura 3.44f) las nanoplacas
presentaron una disminucion en su tamafno variando éste entre 30 y 80 nm

aproximadamente, de acuerdo a la tendencia hasta ahora observada.

La morfologia de microesferas mostrada en la Figura 3.45a-c fue obtenida para
las muestras MCI-3, MCI-4 y MCI-8 las cuales tienen la caracteristica de haber
sido preparadas con alto contenido de EDTA 80, 80 y 92 %, respectivamente.
Cuando el material fue sintetizado a una temperatura de 100°C y con 80% del
agente quelante las microesferas presentaron un didmetro de 1.7- 2.5 uym vy
estuvieron conformadas por nanolaminas con un espesor menor a 8 nm (Figura
3.45a). Al aumentar la temperatura de la sintesis a 150°C las microesferas (con
diametro de 1.5-1.9 um) tendieron a aglomerarse entre si y estuvieron
conformadas por nanoplacas de espesor entre 10 y 17 nm (Figura 3.45b). La
muestra MCI-8 preparada con 92% de EDTA y temperatura de 125°C mostré
una morfologia heterogénea de placas y en mayor proporcién de microesferas.
Contrario a lo esperado, el diametro de las microesferas varié desde 1 a5 umy
estuvieron conformadas por nanoplacas con mayor espesor, entre 15y 29 nm.
Lo anterior puede ser atribuido a que en estas condiciones de sintesis la
concentracion de los precursores de reaccion de los iones bismuto y cloruro fue
la mas baja, por lo que la etapa de nucleacién fue limitada y prevalecié la etapa

de crecimiento.
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Figura 3.45. Micrografias a diferentes magnificaciones de muestras de a) MCI-3, b) MCI-4 y c)

MCI-8 sintetizadas con alto contenido EDTA a diferentes temperaturas.

Hasta este punto se puede destacar la participacion del EDTA en la disminucién
del tamano y espesor de las nanoplacas y nanolaminas de BiOCI, siendo menor
el tamano de éstas a mayores contenidos de EDTA y menores temperaturas. Lo
anterior fue confirmado con la sintesis de la muestra CCI-80 preparada por
coprecipitacién a 25°C y con un contenido de EDTA del 80%, la cual presentd
microesferas conformadas por nanolaminas con un espesor aproximado de 10
nm y el menor tamano de nanolaminas del orden de 13 a 23 nm (Figura 3.46).
Por otra parte la muestra CCI-80 preparada también por coprecipitacién pero en
ausencia de EDTA, presentd la morfologia de placas caracteristica de los

oxihaluros y de dimensiones muy superiores.
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Figura 3.46. Micrografias a diferentes magnificaciones de muestras de BiOCI: a) CCI-00 y b)
CCI-80 sintetizadas por coprecipitacion a 25°C en ausencia y presencia de EDTA.

3.6.4 ANALISIS DEL AREA SUPERFICIAL (BET).

La Tabla 3.7 presenta los valores de area superficial BET obtenidos para las
muestras de BiOCI sintetizadas bajo diferentes condiciones de reaccion. Estos
resultados son mostrados en forma grafica en la Figura 3.47, en la cual puede
observarse la relacion entre la cantidad de EDTA utilizada durante la sintesis y
el efecto de la temperatura de reaccion sobre el area superficial de los
materiales. En concordancia con lo observado por microscopia electronica, al
utilizar un alto contenido de EDTA y baja temperatura se favorecié la obtencion
de materiales con mayor area superficial y por lo tanto menor tamano de

particula.
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Figura 3.47. Grafico comparativo de los valores de area superficial (BET) obtenidos para los
materiales de BiOCI sintetizados a diferentes temperaturas y diferentes contenidos de EDTA por

irradiacion con microondas (naranja) y coprecipitacion (azul).

La muestra CCI-80 sintetizada a la menor temperatura (25°C) y con un
contenido de EDTA de 80% presentd el mayor valor de area superficial. En la
grafica de la Figura 3.47 se observa que para muestras sintetizadas con un
mismo contenido de EDTA la mayor area superficial se obtuvo cuando los
materiales fueron preparados a temperaturas menores. En comparacion,
materiales preparados a una misma temperatura presentaron mayor area
superficial al utilizar un mayor contenido de EDTA. Sin embargo esta variable
presentd un valor maximo posterior al cual el area superficial se vio disminuida.
De acuerdo a los resultados obtenidos para esta serie de experimentos el valor
optimo para desarrollar una mayor area superficial en BiOCl fue el 80% de
EDTA.
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3.6.5 PROPIEDADES OPTICAS, Eg.

La Tabla 3.7 muestra los valores de energia de banda prohibida (Eg) obtenidos
para las diferentes muestras de BIOCI sintetizadas por irradiaciéon con
microondas y por coprecipitacion. Los valores obtenidos para este parametro
presentaron poca variacion y oscilaron en un intervalo de 3.38 a 3.49 eV, lo cual
permite inferir que el efecto del valor de Eg de los materiales sobre la actividad
fotocatalitica sera poco significativo.

Tabla 3.7. Propiedades fisicas de las muestras de BiOCI preparadas por irradiacién con

microondas y por coprecipitiacion.

muestra BET, m2g-' Eg, eV
Irradiacion con microondas
MCI-1 25.0 3.40
MCI-2 13.9 3.49
MCI-3 41.2 3.44
MCl-4 22,5 3.48
MCI-5 31.9 3.38
MCI-6 15.5 3.40
MCI-7 11.2 3.44
MCI-8 10.8 3.38
MCI-9 20.3 3.38
MCI-10 19.4 3.38
MCI-11 19.1 3.39
Coprecipitacion

CClI-00 6.6 3.43
CCl-80 42.0 3.42
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3.7 MECANISMO DE FORMACION DE BiOCI.

A partir de los resultados obtenidos se puede proponer un mecanismo para la
formacién de las nanoplacas y microesferas de BiOCI (Figura 3.48), en base al
contenido de EDTA utilizado en la sintesis. Asi, cuando el EDTA fue afadido en
una concentracion menor al 50%, la morfologia predominante fue la de
nanoplacas. El plano (001) del cristal de BiOCI conformado por iones oxigeno
puede interactuar a través de la formacion de puentes de hidrogeno con los
grupos hidroxilos de la molécula de EDTA. Esta interaccion favorece el proceso
de nucleacién y por lo tanto la disminuciéon en el tamafo y espesor de las
nanoplacas al incrementarse la cantidad de EDTA lo que limita el crecimiento
del cristal en la direccion [001] y favorece el crecimiento en la direccién [110]199,
La reduccion en el tamafo de particula llega a un punto critico al aumentar la
cantidad de EDTA a valores mayores del 50, bajo esta condicion las
nanolaminas obtenidas se ensamblan, para disminuir la energia libre superficial,

conformando entonces las microesferas de BiOCI195,
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Figura 3.48. Mecanismo propuesto para la formacion de las diferentes morfologias de
BiOCI obtenidas al sintetizar el material con diferentes cantidades de EDTA.
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3.8 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.

3.8.1 AcTIvIDAD FOTOCATALITICA DE BiOCI.

El efecto de las diferentes condiciones de sintesis de BiOCI sobre su actividad
fotocatalitica fue evaluado a través de la reaccion de fotooxidacién de éxido
nitrico (NO). La Figura 3.49 presenta el perfil de la variacién de la concentracién
de NO con respecto al tiempo en el cual el fotocatalizador fue irradiado para
cada uno de los materiales preparados por los métodos de sintesis propuestos
de irradiacion con microondas y coprecipitacién. El grado de conversién de NO
obtenido para las diferentes muestras varié desde un 25% hasta 92%, para un
tiempo de 60 minutos de irradiacion con una lampara que emite en la regién
UV-Visible. La notable diferencia observada en los grados de conversion de NO
para las diferentes muestras de BiOCI indica la relevancia de las variables
experimentales elegidas en el disefio experimental para incidir en la actividad

fotocatalitica del material.
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Figura 3.49. Variacion en la concentracion de NO (C/Co) con respecto al tiempo de irradiacién

utilizando como fotocatalizador muestras de BiOCI.

En general los experimentos alcanzaron un estado pseudo-estacionario en un
tiempo de 20-25 minutos. La muestra CCI-00 sintetizada por coprecipitacién
(25°C) en ausencia de EDTA presenté la menor actividad fotocatalitica del
sistema al obtenerse un grado de conversién de 25%, situacion que se asocid
directamente al hecho de ser el material con la menor &rea superficial,
6.6 m2g'. Lo anterior denota el efecto positivo del empleo durante la sintesis del
EDTA en las propiedades fotocataliticas de BiOCI. Las muestras CCI-80 y MCI-
3 sintetizadas a baja temperatura y con un contenido de EDTA del 80%
presentaron la mayor actividad fotocatalitica, 92 y 87%, respectivamente. En
contrapartida con lo sucedido para la muestra CCI-00, estas muestras
presentaron los valores de area superficial mas grandes que se observaron en
el sistema (~40 m2g'). Por el contrario las muestras preparadas con alta
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temperatura (150 y 125 °C) y bajo contenido de EDTA (8 y 20%) presentaron
valores de grado de conversion de NO menores al 50% encontrando
nuevamente una correlaciéon con el area superficial obtenida para este grupo de
muestras (MCI-2 y MCI-7).

De los resultados anteriores queda claro el papel que desempena el area
superficial de los materiales en la actividad fotocatalitica, siendo uno de los
parametros de mayor impacto en esta propiedad. Asimismo, con la finalidad de
determinar la eficiencia del proceso de separacion de cargas en el proceso de
fotocatdlisis se caracterizaron las muestras por mediciones de

fotoluminiscencia.

La Figura 3.50 muestra los espectros de emision obtenidos para los diferentes
materiales preparados. En esta Figura se observa que los espectros son
similares entre si y presentan poca variacion entre sus intensidades. Los
espectros obtenidos fueron caracterizados por la presencia de 4 bandas de
emision en valores de longitud de onda cercanos a 360, 425, 485 y 524 nm.

La primer banda de emision (360 nm) correspondiente a un valor de energia de
3.34 eV, cercano al valor de energia prohibida obtenido para BiOCI (3.38-3.49
eV), es originada por la energia liberada al regresar los electrones promovidos
de la banda de conduccién a su estado fundamental. La segunda banda de
emisiébn a 425 nm (2.92 eV) esta relacionada a la recombinaciéon de los
electrones que fueron transferidos a un estado de energia inferior a la banda de
conduccién originado por las vacancias de oxigeno. Los electrones
fotogenerados son atrapados en este estado energético promoviendo la
separacién del par hueco-electron, explicando asi la baja intensidad de la banda
de emision a 365 nm. La mayor parte de los electrones son atrapados por las
vacancias de oxigeno, generando la banda de emisién a 425 nm al regresar
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estos electrones a su estado fundamental. La naturaleza de las bandas de
emision a 485 y 524 nm no ha sido del todo explicada y ha sido asociada a

otros defectos estructurales como pueden ser posibles vacancias de Bi3* 119120,
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300 - =—=MCI-3 —MCI-6 —=MCI-9 CCI-80
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<
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b
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Figura 3.50. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos para las muestras de BiOCI
a Aexc 275 nm.

A partir de los resultados hasta aqui presentados es posible inferir que el
proceso de separacién de cargas es de similar eficiencia, en general, para
todos los materiales preparados. La recombinacién del par hueco-electron
puede ser suprimida en parte debido a la presencia de vacancias de oxigeno.
Por lo anterior, la obtencién de altos grados de conversion de NO esta
principalmente afectada por el area superficial del material.
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3.8.2 ANALISIS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS.

Las 11 muestras sintetizadas de BiOCI y caracterizadas fotocataliticamente en
la seccién 3.8 son el producto de un disefio de experimentos encaminado a
obtener un material con un alto grado de conversion de NO. Para este proposito
se varié de manera sistematica la temperatura de sintesis y la concentracion de
EDTA teniendo como factor de respuesta el grado de conversion de NO a un
tiempo de 60 minutos. Las condiciones de sintesis del disefio experimental
obtenidas con el programa de cémputo MODDE 7.0 asi como el resultado del
grado de conversién de NO para cada muestra son presentadas en la Tabla
3.8.

El grado de conversion de NO fue calculado a partir del polinomio de la
ecuacion 3.16, el cual fue validado a través del analisis de varianza (ANOVA) y
a través del analisis de sus coeficientes se llegd a la forma reducida del mismo,
en la cual se consideran los parametros importantes para el proceso de

fotooxidacién de NO.

Conversion de NO (%) = 75.38 - 13.98A + 7.20B - 17.26B?  (ec. 3.16)

donde el término A representa la temperatura y el término B la concentracion de
EDTA.
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Tabla 3.8. Condiciones de sintesis de BiOCI mediante el disefio de experimentos y grado de

conversion de NO experimental y calculado.

Grado de conversién NO, %
Experimento T°C % EDTA

experimental calculado
MClI-1 100 20 66 65
MCI-2 150 20 30 37
MCI-3 100 80 87 79
MCI-4 150 80 51 51
MCI-5 90 50 70 -
MCI-6 160 50 67 55
MCI-7 125 8 35 30
MCI-8 125 92 46 51
MCI-9 125 50 73 75
MCI-10 125 50 75 75
MCI-11 125 50 66 75

El primer criterio para validar el modelo matematico a través de la comparacion
de varianzas (pruebas-F) considera que el modelo propuesto se ajusta a los
datos experimentales si el valor de probabilidad es menor que 0.05 (p<0.05). El
segundo criterio compara el error del modelo propuesto con el error
experimental (falta de prueba de ajuste) y se cumple para valores de p>0.05.
Dichos valores fueron alcanzados realizando un refinamiento del modelo
matematico, donde se llevé a cabo el analisis de residuales en el cual se
determind eliminar el experimento N-5. La Tabla 3.9 muestra en resumen los
resultados obtenidos para los diferentes criterios en base al refinamiento

realizado, lo que confirma la validez del modelo.
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Tabla 3.9. Resultados de los diferentes parametros estadisticos analizados para el refinamiento

del modelo matematico de disefio de experimentos para la sintesis de BiOCI.

ANOVA (p) R?2 Q? validez reproducibilidad
Regresion | falta de del
ajuste modelo
criterio <0.05 >0.05 > >0.5 >0.25 -
Inicial 0.110 0.089 0.7652 -0.0600 0.395 0.929
descartando 0.021 0.206 0.9288 0.1258 0.60 0.934
N5
sin 0.004 0.293 0.9288 0.6065 0.692 0.934
interaccién
(AB)
sin término 0.004 0.223 0.8760 0.6130 0.625 0.934
A2

Para obtener la expresion reducida del polinomio se evalud el peso de los

coeficientes y el intervalo de confianza de los mismos, los cuales son

representados en un grafico de barras para facilitar su interpretacién (Figura

3.51). Si el intervalo de confianza cruza el eje de las abscisas en cero se

considera que el factor asignado a ese coeficiente no afecta la respuesta, en

este caso el grado de conversién de NO, y por lo tanto es eliminado del modelo

matematico'?!. Esta situacion en la que el limite de confianza cruza el eje de las

abscisas a valores negativos se presentd para el término A2 (relativo a la

temperatura) y AB, por lo que ambos términos fueron eliminados del polinomio.

Adicionalmente, el casi nulo valor del coeficiente AB es indicativo de que no

existe interaccién entre los factores seleccionados (Temperatura y %EDTA).
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Figura 3.51. Evaluacion de los coeficientes del modelo matemético y su intervalo de confianza
para la obtencién del polinomio reducido que describe el efecto de variables en el proceso

fotocatalitico.

Una vez concluido el refinamiento del modelo se obtuvo la superficie de
respuesta la cual se muestra en la Figura 3.52. En base a la superficie de
respuesta y al polinomio obtenido se puede observar que la temperatura (A)
tiene un efecto adverso sobre el grado de conversibn de NO siendo el
coeficiente de este término negativo, lo anterior puede ser explicado ya que al
incrementar la temperatura se favorece el crecimiento de las particulas
disminuyendo el area superficial de los materiales y por lo tanto los sitios
activos en la superficie del fotocatalizador. Asi la mayor actividad fotocatalitica
fue obtenida en la region de baja temperatura.

Por otro lado el término B tiene una influencia positiva en la actividad
fotocatalitica de los materiales, sin embargo esta limitada a un valor maximo lo
cual esta indicado por el coeficiente negativo de B2, el cual indica que valores
altos o bajos de contenido de EDTA traen consigo la formacién de muestras de
BiOCI con menor actividad fotocatalitica'?2.
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Figura 3.52. Superficie de respuesta obtenida con el programa de computo MODDE 7 para el
grado de conversion de NO a 60 minutos de irradiacion del fotocatalizador BiOCI.

Un comportamiento similar fue observado en la representacion grafica del valor
de area superficial BET de la Figura 3.47. Por lo que se puede inferir una
estrecha relacién entre la actividad fotocatalitica y el &rea superficial de los
materiales preparados.

De acuerdo a la superficie de respuesta (Figura 3.52) y al modelo matematico
(ec. 3.16), las condiciones de sintesis para la obtencion de un grado de
conversion de NO mayor al 90% estarian en un intervalo de temperatura de 90-
97°C y concentracion de EDTA de 41-81%. Las condiciones anteriores
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presentan un amplio intervalo en la concentracién de EDTA durante la sintesis,
lo cual puede ser debido a que los intervalos de temperatura y concentracion de
EDTA del diseno propuesto ligeramente abarca la zona éptima de condiciones

experimentales y los valores fueron obtenidos por extrapolacion.

En base a los resultados obtenidos en el analisis del disefio de experimentos de
BiOCI, en el que la temperatura presentd un fuerte efecto negativo sobre el
grado de conversién de NO, se eligioé el material CCI-80 para realizar un estudio
completo de su actividad fotocatalitica bajo diferentes condiciones. Este
material fue preparado a la menor temperatura 25°C y empleando un contenido
de 80% de EDTA. Al igual que para BiOl y BiOBr se observo que el material
preparado por el método de coprecipitacién presenté la mayor actividad

fotocatalitica con un 92% de conversion de NO.

3.8.3 FoTtooxibACION DE NO PARA CCI-80 BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE MEDICION.

En el desarrollo de fotocatalizadores que puedan ser incorporados a la matriz
de materiales de construccién para aplicaciones en purificacién de aire es
importante evaluar el desemperfio del fotocatalizador en presencia de humedad
relativa, asi como la estabilidad del mismo durante varios ciclos sucesivos de
irradiacién. Dado su alta actividad en la fotooxidacion de NO, la muestra CCI-80

fue seleccionada para esta evaluacion.
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La Figura 3.53 muestra el perfil de la variacion de NO (C/Co) obtenido en
condiciones de 70% de humedad relativa utilizando radiacién de la region UV-
Visible para la activacion del fotocatalizador. En esta Figura se observa una
disminucion en el grado de conversion de NO desde un 92%, en condiciones de
baja humedad y de hasta un 69% en presencia de humedad. La disminucién en
el grado de conversion puede ser atribuida a una posible competencia entre la
adsorcién de moléculas del contaminante (NO) y del agua en la superficie del
fotocatalizador, o bien pudiera ser debida también a un cambio en el
mecanismo de fotooxidaciéon de NO por la presencia de una alta humedad en el
ambiente. No obstante, aun bajo esta condicién de humedad del ambiente, el

material retuvo una importante actividad fotocatalitica.

--CCI-80, <400 ppm H20 vapor
-0-CCI-80, 70% HR

0-0 L] L]

0 10 20 30 40 50 60
tiempo, min

Figura. 3.53. Desemperio del fotocatalizador CCI-80 en condiciones de 70% de humedad

relativa (HR) en presencia de radiacion de la regién UV-Visible.
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Adicionalmente se evalu6 la estabilidad del fotocatalizador realizando 4 ciclos
fotocataliticos sucesivos. La Figura 3.54 muestra que después de los 4 ciclos el
material CCI-80 mantuvo el grado de conversion de NO de 92 % por lo que se
comprobd que el fotocatalizador mantuvo su capacidad para eliminar

contaminantes a través del tiempo.

-0-CCI-80

GlC:

0.0 —

0 60 120 180 240 300 360
tiempo, min

Figura 3.54. Evaluacion de la estabilidad de CCI-80 durante 4 ciclos fotocataliticos en presencia
de radiacion UV-Visible.

De acuerdo a los valores de Eg de las diferentes muestras de BiOCI (3.38-3.49
eV) la activacién del material es llevada a cabo principalmente por radiacion de
la region UV. Sin embargo la radiacién visible podria tener una importante
contribucion en el proceso de activacion del material, dada la presencia de
vacancias de oxigeno inferida del espectro de emisiéon de fotoluminiscencia,

situaciébn que contribuiria en el determinante proceso de separaciéon de
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cargas'?. Por lo anterior se realizaron experimentos utilizando lamparas LED y
UV. La Figura 3.55 muestra el perfil de la variacion de NO (C/Co) obtenido para

el material CCI-80 bajo diferentes fuentes de irradiacion.

1.0
--CCI-80, UV-Visible
., -0-CCI-80, LED
0.5 » &-CCI-80, UV
0.6 -
o
O
O
0.4 1
0.2
0.0 r
0 10 20 30 40 50 60

tiempo, min

Figura 3.55. Perfil de la variacion de NO utilizando como fotocatalizador CCI-80 bajo diferentes

fuentes de irradiacion.

En presencia de radiacion UV el fotocatalizador presenté un grado de
conversion de NO de 99% similar al obtenido bajo radiacion UV-Visible (92%),
mientras que en presencia de radiacion visible el grado de conversién de NO
fue de 53%.
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En base a los resultados se puede inferir que la muestra CCI-80 presenté una
buena actividad fotocatalitica en presencia de radiaciéon de la regién visible. Lo
anterior confirma que la transferencia de los electrones a un estado de energia
inferior a la banda de conduccién, originado por las vacancias de oxigeno,
favorece la separacion de cargas y por lo tanto el proceso fotocatalitico, como

se habia deducido del estudio de fotoluminiscencia.

De lo anterior se puede concluir que el BiOCI es un fotocatalizador estable, que
si bien presenta el inconveniente de disminuir el grado de conversion de NO en
presencia de humedad, este efecto adverso puede ser contrarrestado
dosificando el fotocatalizador en matrices de construccién porosas, ademas del
hecho positivo de presentar actividad en la zona visible del espectro solar,

situacién que sin duda potencia su capacidad para futuras aplicaciones.

3.8.4 SELECTIVIDAD A ESPECIES IONICAS (NO2 Y NOs3 ) PARA CCI-80
EN EL PROCESO DE FOTOXIDACION DE NO.

En el desarrollo de fotocatalizadores que puedan ser empleados en el proceso
de purificacién de aire por eliminacion de gases tipo NOx, es importante conocer
la selectividad del material para la formacién de especies ionicas (NOz2 y NOs ).
Es decir la capacidad para convertir el contaminante en subproductos inocuos o
de menor toxicidad que el gas contaminante inicial que se desea eliminar. Para
este efecto se evalud la generacidén de NOz2 y se cuantificd la cantidad de nitritos
y nitratos adsorbidos en el fotocatalizador antes y después del proceso

fotocatalitico.
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La Figura 3.56 muestra el perfil de la variacion (C/Co) de la concentraciéon de
NO y de la generacion de NOz2. En base a la cantidad de NO2 generado y
aplicando la ecuacion 3.7, la selectividad a especies idnicas (S) obtenida para el
BiOCI a un tiempo de irradiacién de 60 minutos fue de 99.8%. Este dato es
sumamente relevante, ya que permite indicar que la eliminacién de NO por un
proceso de fotooxidacién inducido por la presencia de BiOCI fue completada sin
dejar cantidades apreciables de NO2, un gas igual de contaminante. Con la
finalidad de determinar el producto final del proceso y realizar un balance de

masa se procedié a determinar la formacion de iones nitritos y nitratos.

1.0

©-NO_CCI-80
<-NO2_CCI-80

0.8

CIG:

0 10 20 30 40 50 60
tiempo, min

Figura. 3.56. Perfil de la variacion de NO y generacién de NO:2 durante la reaccion de

fotooxidacién de NO utilizando la muestra CCI-80 como fotocatalizador.
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Para a determinar la naturaleza del producto final de la fotooxidacion de NO en
presencia de CCI-80, se cuantificé a través de métodos colorimétricos la
cantidad de nitritos (NO2 ) y nitratos (NOs ) presentes en la muestra previo y
posterior al proceso de fotoxidacion de NO. La Figura 3.57 muestra la masa
acumulada de iones (NOz2 y NOs ) cuantificada en lavados sucesivos con agua
desionizada antes y después del proceso de fotocatalisis, obteniéndose una
conversion a nitratos (NOs ) del 98.12% y a nitritos (NOz ) del 0.65%, validando
el valor selectividad (S) obtenido por la ecuacion 3.7. Lo anterior permite
concluir que la muestra CCI-80 es altamente selectiva a la formacion de
especies idnicas, logrando la fotooxidacién completa hasta la obtenciéon de

nitratos.
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Figura 3.57. Masa acumulada de nitratos (NOs ) y nitritos (NOz ) antes y después del proceso
de fotocatalisis usando CCI-80 como fotocatalizador representativo de BiOCI.
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3.8.5 MECANISMO PARA EL PROCESO DE FOTOOXIDACION DE NO CON
CCI-80 como FOTOCATALIZADOR.

El mecanismo de la fotooxidacion de NO en presencia de CCI-80 fue analizado
utilizando diferentes especies reactivas susceptibles de ser agentes captadores
de: a) radical hidroxilo (alcohol isopropilico), b) radical superéxido (p-

benzoquinona) y ¢) huecos (yoduro de potasio).

La Figura 3.58 muestra: a) el perfil de la variacién de NO (C/Co) y b) el grado de
conversion de NO obtenido para un tiempo de irradiacién de 30 minutos cuando
los diferentes agentes captadores de especies reactivas fueron anadidos al
fotocatalizador en una proporcion de 100 veces con respecto a la concentracion
de NO susceptible de ser fotooxidado''6. En esta Figura se observa una ligera
variacion en la cinética de fotooxidacién y en el grado de conversion de NO
cuando se utilizaron los agentes captadores del radical hidroxilo y de huecos, lo
que permite inferir que la participacion de estas especias en el proceso
fotocatalitico es poco significativa. El cambio mas notable se observé cuando se
utilizé p-benzoquinona (captador del radical superdxido) presentando una
disminucién de hasta un 83% en la actividad fotocatalitica de CCI-80. Este
comportamiento permite deducir que el radical superéxido es la especie reactiva
que desempena un papel mas determinante en la fotooxidaciéon de NO.
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Figura 3.58. Cambios en: a) la cinética de fotooxidacion de NO y b) el grado de conversién de
NO en la medicién de la actividad fotocatalitica de CCI-80 en presencia de captadores de

especies reactivas.
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Con base a los resultados anteriores, el mecanismo para el proceso de
fotooxidacién de NO en presencia de BiOCI puede ser propuesto a través de la
siguiente serie de ecuaciones. En primera instancia, el BiOCI es activado con
radiacion UV-Visible promoviendo electrones a la banda de conduccién y
generando el hueco en la banda de valencia, ecuacion (3.17):

B +hv > B (eg )+B (h§ ) ec. 3.17

El electron promovido reacciona con el O2 adsorbido en la superficie del

oxicloruro generando el radical superoxido, ecuacioén (3.18):

B (8-3 )+02(a ) _)OZ.EG. )‘I‘B ec. 3.18

El NO adsorbido reacciona con el radical superdxido, siendo oxidado a iones

nitrato, ecuacion (3.19):

02.?(1 )+N (a )—>N 5 ec. 3.19

El EDTA adsorbido y la formacion de vacancias de oxigeno en la superficie de
BiOCI observadas en el estudio de fotoluminiscencia en la secciéon 3.8.1,
pueden ser los principales contribuyentes para la fotooxidacién de NO mediante
radicales superdxido, ya que el EDTA actua como trampa de los huecos
favoreciendo la separacion del par hueco-electrdn. A su vez las vacancias de
oxigeno actuan como trampas para los electrones, los cuales pueden asi estar

disponibles para reaccionar con el oxigeno adsorbido.

Por lo anterior se deduce que el proceso de fotooxidacion de NO en presencia
de BiOCI se lleva a cabo a través de la formacién de radical superéxido (O2* ),
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el cual es la especie reactiva predominante y favorece la selectividad de BiOCI

para la formacién mayoritaria de nitratos.

Los resultados muestran el potencial de BiOCI para ser dosificado en materiales
de construccién para procesos de purificacion de aire, siendo un material
activado con radiacion electromagnética de la regién UV-Visible y altamente

selectivo a la formacion de especies idnicas de naturaleza inocua.
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Parte lll. FORMULACION DE PINTURA CON BiOX

El presente capitulo describe los resultados obtenidos al aplicar
fotocatalizadores del tipo BiOX como aditivos en matrices poliméricas y
cementantes para el desarrollo de superficies activas a la eliminacién del gas

contaminante NO.

Los materiales MI40-06 (BiOl), MBr110-40 (BiOBr) y MCI-3 (BiOCI) preparados
por irradiacién con microondas fueron seleccionados para su evaluacion como
fotocatalizadores dentro de la matriz de un recubrimiento de tipo polimérico,
trabajo que fue desarrollado en el departamento LEPABE de la Facultad de

Ingenieria de la Universidad de Oporto en Portugal.

Los materiales CI-40 (BiOl), CBr-60 (BiOBr) y CCI-80 (BiOCI) preparados por
coprecipitacién fueron evaluados como fotocatalizadores en formulaciones de
un recubrimiento de tipo cementante. En especifico para BiOIl (material CI-40)
fue necesario realizar cambios en los componentes de la formulacién con la

finalidad de incrementar el grado de conversion de NO.

3.9 INCORPORACION DE BiOX EN UN RECUBRIMIENTO
POLIMERICO.

Las muestras de BiOX seleccionadas fueron dosificadas en un 9% dentro de
una férmula base acuosa de recubrimiento polimérico de tipo vinilico de alta
calidad, de acuerdo a lo descrito previamente en un trabajo desarrollado por el
grupo de investigacion de la Universidad de Oporto'23. El fotocatalizador (BiOl,
BiOBr o BiOCI) fue anadido a la férmula base y fue homogeneizado con ayuda
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de un dispersor. Posteriormente el material formulado fue aplicado para formar
un recubrimiento con un espesor de pelicula hiumeda de 2um sobre un

portamuestras de aluminio en un area de 10x5 cm.

Para su evaluacion en la fotooxidacion de NO, el recubrimiento se dejé secar
durante un tiempo de 24h y posteriormente fue sometido a un tratamiento de
acondicionamiento con la finalidad de activar el material. Lo anterior se llevo a
cabo a través del envejecimiento de la superficie con radiacién UV (30 W.m3),
utilizando un flujo de 1 L.min" de aire sintético sobre la superficie del
recubrimiento y una humedad relativa de 90%. Finalizada la etapa de activacién
de la superficie, la humedad relativa fue disminuida a 50% y se mezclé el aire
sintético con el 6xido nitrico para obtener una concentracion de NO de 1,000
ppb y un flujo de 1L.min"' de la mezcla de gases. Una vez estabilizada la
concentracion, se llevé a cabo la irradiacién de la superficie del recubrimiento
durante un tiempo de 60 minutos utilizando como fuente de radiacién visible una
lampara fluorescente regular (Philips Master TL-Mini Super 80 6 W/840)
equipada con un filtro para obtener luz con A > 400 nm y una irradiancia
estimada en 50W.m™2. Los resultados obtenidos son presentados en la Figura
3.59, donde se muestra el grado de conversion de NO con respecto al tiempo
de irradiacion de la superficie del recubrimiento polimérico. En estas
condiciones, las superficies de los recubrimientos poliméricos preparados con
los tres oxihaluros de bismuto presentaron escasa actividad fotocatalitica,
siendo el grado de conversion de NO obtenido menor a 3%.

La baja actividad obtenida de los recubrimientos poliméricos fotocataliticos
puede ser atribuida a una extensa dispersién del oxihaluro en la matriz
polimérica. Lo anterior permite al fotocatalizador estar en mayor contacto con la
resina, situacion que opera en contra del proceso fotocatalitico, ya que esto
puede llevar a la inactivacion del material activo por recubrimiento fisico del

mismo con la resina. Diversos trabajos cientificos reportan un mejor desempeno
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con fotocatalizadores que presentan menor dispersién en la matriz polimérica,
en particular cuando los materiales presentan aglomerados irregulares de

nanoparticulas?* 124-125,
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Figura 3.59. Grado de conversion de NO para recubrimientos poliméricos formulados con BiOX

activados con radiacion visible.

Se procedi6 a realizar una nueva formulacién de recubrimiento fotocatalitico con
la finalidad de observar el efecto de la morfologia del fotocatalizador en su
interaccion con los demas componentes de la matriz polimérica. Para este
propésito se utilizd el fotocatalizador de BiOCI identificado como MCI-5. De
acuerdo a su caracterizacion morfologica, este material esta conformado por
aglomerados de particulas que no alcanzan a formar las microesferas. La
Figura 3.60 muestra el perfil del grado de conversion de NO con respecto al

tiempo de irradiacion sobre un recubrimiento polimérico conteniendo como
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material activo fotocatalitico BiOCI-microesferas (MCI-3) y BiOCl-nanoparticulas

(MCI-5) , respectivamente.
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Figura 3.60. Grado de conversion de NO para recubrimientos poliméricos formulados con
BiOCl-microesferas (MCI-3) y BiOCl-nanoparticulas (MCI-5) como fotocatalizadores.

Si bien en esta Figura se observa una mayor actividad en los primeros minutos
de irradiacion de la muestra MCI-5 (BiOCl-nanoparticulas), en comparacion con
el material MCI-3 (BiOCI-microesferas), dicha actividad no fue mantenida y el
grado de conversidén de NO bajé gradualmente alcanzando apenas un valor de

4% a los 60 minutos de operacion.

Asi, la baja actividad observada para las peliculas poliméricas fotocataliticas
formuladas con BiOX podria ser atribuida a un conjunto de condiciones

adversas como son:
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El tipo de formulacion base utilizada. La resina vinilica es altamente
susceptible de ser degradada, mientras que los BiOX son considerados
materiales altamente oxidantes. Lo anterior supondria la necesidad de
realizar un cambio en la formulacién utilizando una resina mas estable de
tipo acrilica 0 a base de alcoxisilanos'?-1%7. De igual manera se puede
plantear cambiar la naturaleza del recubrimiento de manera mas

drastica, esto es de polimérico a cementante.

La morfologia del fotocatalizador. En diferentes trabajos se ha reportado
que el fotocatalizador debe estar expuesto en la superficie para que
pueda ser llevado a cabo el proceso de fotocatdlisis con una mayor
eficiencia, por lo que particulas con morfologia que faciliten la dispersién
del material en la matriz polimérica seran facilmente recubiertas por el
aglutinante afectando la actividad del material. La morfologia de
aglomerados irregulares de nanoparticulas podria limitar el recubrimiento
de todas las particulas dejando expuesto material del fotocatalizador y
por lo tanto favorecer el proceso de fotocatalisis®*'24125 aunque como
recién se describid, esto no parece operar con los dos tipos de

morfologia presentados por BiOX en este trabajo.

Baja actividad fotocatalitica del material en polvo. Al ser dosificado en
diferentes matrices, la exposicion del material se vera disminuida y su
grado de conversion de NO se vera afectado por el proceso de dilucién
del fotocatalizador en el medio, por lo que seria conveniente desarrollar

materiales con un mayor grado de conversion de NO?4,

Alto peso formula del fotocatalizador. El proceso fotocatalitico es llevado
a cabo en la superficie, los oxihaluros de bismuto tienen alto peso
molecular (BiOl > BiOBr > BiOCIl) y sus particulas estan cargadas

negativamente, lo cual podria ocasionar la sedimentacion del
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fotocatalizador en la matriz del recubrimiento y por lo tanto afectar el

proceso global de fotocatalisis 2.

En base a lo anterior se trabajé en la sintesis de BiOX para obtener materiales
con mayor actividad fotocatalitica y se cambi6 el recubrimiento polimérico por
un recubrimiento cementante. En el caso de BiOl se sintetizaron materiales con
morfologia de microesferas y de aglomerados de nanoparticulas, asimismo se
evalu6 el desempefio de las nuevas formulaciones al utilizar resinas en polvo
redispersables de tipo vinilica y acrilica, asi como la dosificacion al 1 y 5% del

fotocatalizador.

3.10 INCORPORACION DE BiOX EN RECUBRIMIENTO
CEMENTANTE.

Debido al efecto adverso observado en la actividad fotocatalitica de los BiOX al
ser incorporados a una matriz de recubrimiento polimérico se buscé reducir la
cantidad de materia organica que pudiera interferir en el proceso de
fotooxidaciéon de NO. Por lo anterior se definié utilizar un recubrimiento
cementante tipo cemento Portland blanco (CPO 30B), reemplazando asi parte
de la resina cuya funcion es aglutinar, dar cohesion y adherencia al
recubrimiento. El cemento Portland ha sido ampliamente usado para el
desarrollo de morteros fotocataliticos por inmovilizacion de TiO2'?°, Dada la
disminucién del contenido de resina en el recubrimiento, el cemento proveera al
recubrimiento de resistencia, adherencia, cohesion, durabilidad y de una

estructura porosa que favorece la actividad fotocatalitica.
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Para la evaluacién de BiOl en el recubrimiento cementante se utilizé la muestra
CI-40, adicionalmente se sintetizd la muestra CI-402 la cual presento
morfologia de aglomerados irregulares de nanoplacas. El procedimiento de

sintesis y la caracterizacion del material CI-402 se presenta en el Apéndice 1.

La Tabla 3.10 presenta las formulaciones de recubrimiento cementante en las
que se dosificaron distintas cantidades del fotocatalizador BiOl. La preparacion
del recubrimiento requirié la mezcla homogénea de cemento Portland blanco,
carga (CaCOs) o extendedor, aditivo, resina o polvo redispersable, modificador
reolégico y el fotocatalizador. A esta mezcla se le afadié agua en cantidad
suficiente (50% en masa, aproximadamente) para obtener una consistencia tal
que permitiera la aplicacion con brocha del recubrimiento cementante en una
base de concreto celular de 20x25 cm, el cual fue hidratado previamente. El
recubrimiento se dej6 secar durante 14 dias a condiciones estandar (23 £ 2°C y
50 + 5 % de humedad relativa). Para el experimento fotocatalitico una mezcla
de aire sintético con 6xido nitrico a 1,000 ppb y con 50% de humedad relativa
se hizo pasar sobre la superficie de las peliculas de recubrimiento cementante,
las cuales fueron irradiadas durante 60 minutos utilizando radiacién visible
(LED).

Para la férmula inicial se dosifico6 el material CI-40 en 1% (FRC-1), en una
segunda formulacion se evalu6 el cambio de resina vinilica por resina acrilica
(FRC-2), la formula FRC-3 fue preparada con 1% del material CI-402, el cual
posee una morfologia de aglomerados irregulares de nanoplacas. Mientras que
para la férmula FRC-4 se utilizé nuevamente el material CI-40, incrementando
la dosificacién a un 5%. La Figura 3.61 muestra el grado de conversion de NO
obtenido para las diferentes formulaciones del recubrimiento cementante

fotocatalitico.
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Tabla 3.10. Formulaciones de recubrimiento cementante con BiOl (CI-40 y CI-402) como

fotocatalizador.

Componentes °
FRC-1 | FRC-2 | FRC-3 | FRC-4

Cemento (CPO 30B) 30.0 30.0 30.0 30.0
Carga (CaCOQOg) 44.5 44.5 44.5 40.5
Aditivo 10.0 10.0 10.0 10.0
Resina vinilica 14.0 - 14.0 14.0
Resina acrilica - 14.0 - -
Modificador reoldgico 0.5 0.5 0.5 0.5
CI-40 1.0 1.0 - 5.0
CI-402 - - 1.0 -
Total 100 100 100 100
Conversion NO, % 3 7 8 20

El grafico de la Figura 3.61 muestra un bajo grado de conversién de NO para
las formulaciones en las que se utilizé6 1% de fotocatalizador, alcanzando una
conversion de 3% para la formula FRC-1 y presentando un ligero incremento a
7% cuando se cambié en la formulacién la resina vinilica por resina acrilica
(FRC-2) y a 8% al utilizar el material CI-402 (FRC-3) con diferente morfologia.
El mayor incremento en actividad fotocatalitica para esta serie de formulaciones
se obtuvo al incrementar la cantidad de fotocatalizador CI-40 a un 5% (FRC-4),

alcanzando un grado de conversién de NO de 20% con esta formulacion.
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Figura 3.61. Grado de conversion de NO obtenido para diferentes formulaciones de

recubrimiento cementante fotocatalitico con BiOl como material activo a la radiacién visible.

En esta primera serie de formulaciones, en comparacién con la férmula FRC-1,
se incrementd en forma significativa la actividad fotocatalitica del recubrimiento
cementante al aumentar la cantidad del fotocatalizador BiOl (FRC-4). Sin
embargo el grado de conversidn obtenido siguié siendo bajo, lo cual puede ser
atribuido a la interaccion del fotocatalizador con los componentes de la matriz,
principalmente con la resina. Con la finalidad de determinar esta interaccion se
procedié a realizar un experimento fotocatalitico mezclando solamente la resina

vinilica con el fotocatalizador CI-40.

La Figura 3.62 muestra el perfil de la variacion en concentracién de NO (C/Co)
obtenido para el fotocatalizador y para una mezcla (1:6) de resina con
fotocatalizador, de acuerdo a la dilucién de la resina en los componentes del

recubrimiento cementante. En esta Figura se puede observar el efecto adverso
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de la presencia de la resina sobre el catalizador al disminuir por completo la
actividad fotocatalitica, mientras que con el material CI-40 puro se obtuvo un
grado de conversion de NO del 98%. Lo anterior puede ser atribuido a un
bloqueo del fotocatalizador al ser recubierto por la resina, lo que no permitiria
activar el material, ya sea por reflejar la luz visible y/o por la saturacién de los
sitios activos en la superficie del fotocatalizador impidiendo de esta manera la
adsorcion de las moléculas de contaminante en dichos sitios. Se realiz6 una
segunda serie de experimentos con la finalidad de establecer una concentracion
minima de resina para la formulacién de recubrimiento cementante. Asi, en las
formulaciones FRC-5, FRC-6 y FRC-7 se disminuy6 el contenido de la resina de

un 14 aun 7, 3 y 0% respectivamente, véase la Tabla 3.11.
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Figura 3.62. Perfil de la variacién de NO (C/Co) en presencia de BiOl puro (CI-40) y su

comparativo cuando estd mezclado con la resina en presencia de radiacién visible.
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En la Figura 3.63 se muestra el grado de conversibn de NO de las
formulaciones FRC-5, FRC-6 y FRC-7. Al disminuir el contenido de la formula
inicial de resina a 7% no se observo variacion en el grado de conversiéon de NO
siendo para ambas formulaciones FRC-1 y FRC-5 de 3%. Un ligero incremento
en el grado de conversion de NO fue observado cuando se disminuy6 a 3% el
contenido de resina en la formulacién, lo que increment6 la conversiéon de éxido
nitrico a 9%. El mayor grado de conversion de NO fue alcanzado para la
formula FRC-7, la cual se caracterizd por no contener resina. En estas
condiciones la conversion obtenida fue de un 35%, situacion que confirmé el

efecto adverso de la resina en la formulacién del recubrimiento cementante.

Tabla 3.11. Formulaciones de recubrimiento cementante con BiOl (CI-40) y diferentes

contenidos de resina.

%
Componentes
FRC-1 | FRC-5 | FRC-6 | FRC-7

Cemento (CPO 30B) 30.0 30.0 30.0 30.0
Carga (CaCOQs) 44.5 51.5 55.5 58.5
Aditivo 10.0 10.0 10 10.0
Resina vinilica 14.0 7.0 3.0 0.0
Modificador reoldgico 0.5 0.5 0.5 0.5
CI-40 1.0 1.0 1.0 1.0
Total 100 100 100 100
Conversion NO, % 3 3 9 35
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Figura 3.63. Grado de conversion de NO obtenido para diferentes formulaciones de
recubrimiento cementante fotocatalitico con BiOl y diferentes contenidos de resina en presencia

de radiacién visible.

La férmula inicial FRC-1 fue aplicada también a BiOBr (FRC-8) y BiOCI (FRC-9)
(Tabla 3.12). Los recubrimientos fotocataliticos fueron irradiados con luz visible
(LED) cuando se utilizd BiOBr (CBr-60) como fotocatalizador y radiacion de la
region UV para la formulacién con BiOCI (CCI-80). La Figura 3.64 muestra los
resultados obtenidos para el grado de conversion de NO para los diferentes
oxihaluros al ser dosificados en la formulacién inicial. En esta Figura puede
observarse que el empleo de BiOBr y BiOCI en la formulacion incrementé la
actividad fotocatalitica presentando grados de conversion de NO de 25 y 23%,
respectivamente, en comparacién con el apenas 3% alcanzado en la
formulacion con BIiOl. Para el recubrimiento cementante con BiOCI fue
necesario utilizar una fuente de radiacion de luz UV para alcanzar este grado de
conversion, ya que la actividad del BiOCI puro en presencia de luz visible (LED)
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fue de sbélo un 53%, por lo que la actividad del recubrimiento con luz visible fue
practicamente nula y con luz UV-Visible sélo se alcanzé un grado de conversion
de 8%.

Tabla 3.12. Formulaciones de recubrimiento cementante con BiOIl (FRC-1), BiOBr (FRC-8),
BiOCI (FRC-9) como fotocatalizador.

Componentes °
FRC-1 | FCR-8 | FCR-9

Cemento (CPO 30B) 30.0 30.0 30.0
Carga (CaCO:s) 44.5 44.5 44.5
Aditivo 10.0 10.0 10.0
Resina vinilica 14.0 14.0 14.0
Modificador reolégico 0.5 0.5 0.5
CI-40 1.0 - -
CBr-60 - 1.0 -
CCI-80 - - 1.0
Total 100 100 100
Conversion NO, % 3 25 23

La mayor actividad de los recubrimientos fotocataliticos formulados a partir de
BiOBr y BiOCI puede ser atribuido a:

a) la electronegatividad de los iones Br y Cl que podria favorecer la
formacién de campos eléctricos internos en las estructuras de BiOBr y
BiOCIl mejorando la separacion del par hueco-electron y por lo tanto la
actividad fotocatalitica, lo que concuerda con lo reportado en la
evaluacién de fotoluminiscencia de las secciones 3.4.1,3.4.2y 3.8.1.
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b) el BiOCl y el BiOBr son materiales mas ligeros que el BiOl, por lo que la
presencia de estos materiales en la superficie del recubrimiento

cementante podria ser favorecida.
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Figura 3.64. Comparativo del grado de conversion de NO obtenido por diferentes formulaciones
en base a BiOl (FRC-1), BiOBr (FRC-8) y BiOCI (FRC-9) como fotocatalizador.

La presencia de los oxihaluros en la superficie del recubrimiento pudo ser
evaluada al determinar su composicion elemental a través de un analisis EDS,

el cual es mostrado en la Figura 3.65.

Para la formulacion FRC-1 (Figura 3.65a) se detectdé la presencia de los
elementos que constituyen la matriz del recubrimiento (C, O, Al, Si, Sy Ca) sin
estar presentes los elementos Bi y |, lo que indica la posible sedimentacion del
BiOl. Las formulaciones FRC-8 (Figura 3.65b) y FRC-9 (Figura 3.65c) adicional
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a los elementos de la matriz, mostraron en el andlisis por EDS, segun el caso,
la presencia de Bi, Bry Cl, lo que confirma la presencia de BiOBr y BiOCl en la

superficie del recubrimiento.
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Figura 3.65. EDS obtenido para las peliculas de recubrimiento base cemento utilizando como
fotocatalizador: a) BiOl con férmula FRC-1, b) BiOBr con férmula FRC-8 y c) BiOCI con féormula
FRC-9.
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En base a los resultados hasta aqui obtenidos se puede concluir que el empleo
de resinas vinilica o acrilica afecta adversamente las formulaciones de
recubrimiento cementante con BiOl como material activo, lo cual puede ser
atribuido a la reflexion de la luz incidente lo que disminuye la actividad
fotocatalitica del material, adicionalmente el alto peso féormula y su bajo IEP
(punto isoeléctrico) promueven las sedimentacion del material dificultando aun

mas el proceso de activacién del semiconductor.

El BiOBr presentd mejor actividad fotocatalitica al ser inmovilizado en la matriz
de recubrimiento cementante, seguido de BiOCl. Ambos materiales fueron
detectados en la superficie del recubrimiento lo que disminuye la distancia de
penetracion de la luz, facilitando la irradiacién y la activacion de los

fotocatalizadores.

Las formulaciones propuestas FRC-4 (BiOl), FRC-7 (BiOl), FRC-8 (BiOBr) y
FRC-9 (BiOCI) presentaron grados de conversion de NO de 20, 35, 25 y 23%
respectivamente, lo que confirma el potencial de los oxihaluros de bismuto para
ser utilizados en materiales de construccion para aplicaciones de purificacién de

aire.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
6.1 CONCLUSIONES

% Mediante la sintesis por microondas y coprecipitacién, variando condiciones
de temperatura de reaccién, concentracion de EDTA y concentracion de
haluro (X ) es posible modificar sustancialmente las propiedades
fisicoguimicas de los oxihaluros de bismuto BiOX (X= CI, Br, I) como el
desarrollo de altas é&reas superficiales, morfologias especificas vy
crecimiento preferencial de particulas en la direccién {110}.

% La concentracion de EDTA durante el proceso de sintesis resulté ser la
variable mas determinante para el desarrollo de estas propiedades en
BiOX, mismas que impactaron en un aumento considerable de su actividad

fotocatalitica en la reaccion de fotooxidacién de NO.

% El mecanismo mediante el que oper6 el EDTA en el curso de la reaccién de
formacién de BiOX fue como agente estructurante que direcciond el
crecimiento cristalino y como agente retardante de la reaccién para la

nucleacion y crecimiento controlado de las particulas de BiOX.

% Los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizados por ambas
metodologias presentaron una relacién directa entre el area superficial de
los materiales y su actividad fotocatalitica en la eliminacion de gases tipo
NOx en presencia de luz visible y UV-visible.

% Los altos grados de conversién de NO obtenidos para los BiOX preparados
por el método de coprecipitacion fueron atribuidos a un efecto sinérgico
entre el alta area superficial de los materiales y el eficiente proceso de
separacion de cargas observado en los espectros del estudio de

fotoluminiscencia. Dicho proceso de separacibn de cargas se vio
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beneficiado por la presencia de vacancias de oxigeno que funcionan como
trampa para los electrones fotoexcitados asi como por la presencia de
EDTA adsorbido en la superficie de los fotocatalizadores que actiia como

secuestrante de huecos.

El mecanismo de fotooxidacion de NO en presencia de BiOl, BiOBr y BiOCI
transcurre a través de una reaccion directa entre el contaminante y el
radical superoxido, especia reactiva cuya presencia se ve favorecida por las
vacancias de oxigeno. Este hecho hace de los oxihaluros de bismuto
materiales altamente selectivos en la fotoxidacion de gases tipo NOx con la
formacibn mayoritaria de iones nitrato como producto final de la

fotooxidacion del 6xido nitrico.

La incorporacion de BiOl, BiOBr y BiOClI en una formulacién de
recubrimiento polimérico disminuy6 su actividad fotocatalitica debido a que
el fotocatalizador fue cubierto por la resina, lo que dificulté la adsorcién del

contaminante en la superficie del material asi como la activaciéon del mismo.

Los recubrimiento cementantes preparados con BiOBr y BiOCI presentaron
mejor desempefo fotocatalitico al ser incorporados en 1% a la formulacién
con resina. A diferencia del BiOl, estos materiales pudieron ser detectados
a través de un analisis de EDS en la superficie del recubrimiento lo que
favorecid su actividad fotocatalitica.

Los resultados de esta investigacién confirmaron el potencial de los
oxihaluros de bismuto para ser utilizados en materiales de construccién
para aplicaciones de purificacion de aire por eliminacién de gases tipo NOx
bajo accion de radiacién de la region visible.
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6.2 RECOMENDACIONES

% Estudiar la sintesis de coprecipitacion en un intervalo de contenido de
EDTA 0-90% variando adicionalmente la concentracidn de las soluciones de
las sales que contienen los precursores de reaccién (0.1, 0.05, 0.025 M) asi
como la temperatura de sintesis (< 25°C), buscando obtener una morfologia
de aglomerados de microesferas y alta area superficial que permitan
mejorar el desempefio fotocatalitico de los BiOX al ser incorporados a un

recubrimiento polimérico o cementante.

% Estudiar resinas y agentes dispersantes que puedan ser incorporadas a
formulaciones de recubrimiento polimérico que permitan disminuir la
interaccién resina-fotocatalizador para incrementar la actividad fotocatalitica

del recubrimiento.

% Evaluar agentes dispersantes que disminuyan la sedimentacion de los BiOX
al ser incorporados a la formulacion de recubrimiento cementante

favoreciendo la presencia de los mismos en la superficie del material.
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Article history: Bismuth oxyiodide (BiDI) was successfully sy i by a rapid i using microwave irradiation
Received 22 November 2016 and by the ional co-precipi route. In both cases the synthesis was carried out in aqueous
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medium using different amounts of EDTA as retarder of the reaction. The physicochemical properties
of BiOl such as specific surface area, morphology and photocatalytic activity were directly related with
the amount of EDTA added during the formation of the oxyiodide. The photocatalytic activity of BiOI

Keywaords: samples was evaluated in the photo-oxidation reaction of nitric oxide in gaseous phase under UV-Vis
Biol and visible irradiation. In particular, a strong correlation between the specific surface area of each sample
Oxyiodide and its photocatalytic activity was observed. For this reason, efforts were focused on finding experimental
Photocatalysis conditions to obtain BiOI samples with high surface area. The sample with the highest photocatalytic
N activity (co-precipitation, 40% EDTA) was able to remove 98% of NO from air, showing good stability
when was exposed to several cycles of use. Moreover, the selectivity of the photo-oxidation reaction of
NO to nitrate ions was of 78%, showing the capacity of the photocatalyst to direct the reaction until the

formation of innocuous
© 2017 Taiwan Imﬂm\tol’ChrrmcﬂEm Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction the use of the titanium dioxide (TiO;), due to its high chemical

The air purification is a worldwide serious problem in the
field of environmental remediation. Europe and USA face strong
guidelines to minimize the emission of pollutants and clean the air
of atmosphere through the reduction of the concentration of six
pollutants (ozone, particulate matter, lead, carbon monoxide, sul-
fur dioxide and nitrogen oxides) |1-2). The reduction to very low
concentrations of these pollutants in the environment is a hard
task. In recent years, the use of environmental friendly techniques
has been extended for the elimination of chemical pollutants
avoiding the formation of residues with higher toxicity during
the decontamination process. As an avant-garde technology, the

photocatalysis is a fast and clean technique to re-

pollutants by the use of a semiconductor material activated

with solar radiation. The energy supplied to the semiconductor

produces a hole-electron pair which induces redox reactions with

chemical pollutants adsorbed in its surface, up to its conversion in
harmless materials [3].

Nowadays the application of heterogeneous photocatalysis in
building materials for environmental remediation is based on

* Corresponding author.
E-mail addresses: azael70@yahoo.commy, azelmartinezdi@uanledumx (A
Martinez-de la Cruz).

http:| fdxdol.org/10.1016/j jrice 2017.03.031
1876-1070/0 2017 Taiwan of Chemical Engi

stability and relative low cost. However, TiO; has the disadvan-
tage of that can be activated only with UV radiation to start the
photocatalytic process. Since the UV irradiation represents only
the 4% from solar spectrum, the advances on this field have been
directed to develop new materials with a higher absorption in the
visible light region through the synthesis of new semiconductor
materials, heterojunctions and composites [3-6]. Additionally, the
reduction in the particle size and the synthesis of materials with a
specific orientation of its crystalline planes are also ways to get a
higher activity in a semiconductor for photocatalytic process |7-9].

In this sense, the bismuth oxyiodide (BiOl) is one of the new
materials reported as a good visible-light photocatalyst due to its
narrow energy band gap, 1.7-19eV, and its chemical stability. In
previous works, BiOl was successfully used as photocatalyst for
reactions of degradation of chemical pollutants in water such as
dyes, pharmaceuticals, heavy metals, and more recently, in the
elimination of CO; from air [10-13].

By the contrary, the activity of BiOl as photocatalyst in the
photo-oxidation reaction of NO has been studied briefly, probably
due to relative low activity reported in the oxyiodide |14, There-
fore many scientific works are focused on the development of new
routes of synthesis for BIOX (X=Cl, Br, I) in order to enhance its
photocatalytic activity. The most of these chemical routes involve
the use of relatively high temperatures (150-200°C), long reaction

Pubtished by Elsevier BV, All rights reserved.
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times (12-48 h), and the use of complex chemical agents in non-
agueous media to obtain BiOl with high photocatalytic activity
[15-21]. However, the improvement on the photocatalytic activity
has not been enough to develop a BiOl photocatalyst with the
requirements to replace the TiO;, as an efficient photocatalyst in
the elimination of NO from air. Actually the photo-oxidation of NO
using BiOl as photocatalyst has been reported with a maximum
conversion of the 60X |14]. In this cited work, the enhanced in
the photocatalytic activity of BiOl was justified on the basis of two
main factors: a) the surface area of the photocatalyst and, b) the
effective separation of the photogenerate charge carriers. Further-
more, it has been reported that materials with specific crystalline
faces exposed may increase their photocatalytic activity by the
generation of internal electric fields that promotes the charge
carriers separation [22-23). For example, for BiOX compounds
(X =01, Br and 1) was reported that [001) crystalline faces favored
the activity of the oxyhalides in the photo-oxidation of dyes.
Nevertheless, there are few reports for BIOI synthesis with specific
exposed faces and its relation with its photocatalytic activity
|24-26]. Recently, we have reported the potential of BiDl phase as
photocatalyst for the reaction of removal of NO by control of its
surface area [27],

On the basis of these ideas. the main objective of this work is
explore alternative routes of synthesis of BiOl, with the purpose
to obtain samples with high specific surface areas and specific
crystalline faces exposed in order to enhanced its photocatalytic
activity. On this work a fast synthesis by microwave irradiation and
a synthesis by co-precipitation in presence of EDTA are proposed
as alternative routes to prepare BiOL The synthesis by microwave
irradiation is a green technique that improves the properties of
materials by the use of mild synthesis conditions and the reduc-
tion of reaction time, which is possible because all the energy
provided by the wavelength irradiation is directly used to heat the
reaction media and promote the reaction [28], On the other hand,
the method of co-precipitation is a very simple procedure that can
be easily carried out. In both proposed methods was introduced
EDTA as retarder of the reaction and structure-directing agent
in aqueous media. The use of EDTA as chelating agent has been
reported in the synthesis of bismuth oxides such as BiVO, and
BiPO,, where the bismuth fons form a stable complex with EDTA
and the particle growth was controlled by a slowly release of
bismuth fons due to the competition between EDTA and the corre-
sponding anion [23-30], The effect of modify the amount of EDTA
and the route of synthesis on the physicochemical properties of
Bi0l will be discussed. The photocatalytic activity of BiOl samples
was tested in the photo-oxidation reaction of nitric oxide molecule
(NO) in gaseous phase.

2. Experimental
21, hs‘{nm

Microwave method. BiOl powders were prepared by mixing an
0.1 M agueous solution of Bi(NOy); 5H;0 in acetic acid (9%vol)
with a 0.1 M solution of EDTA (CygHyyNzNay0g2H,0, Ethylenedi-
aminetetraacetic acid disodium salt dihydrate), and a 0.1 M so-
lution of KI. Table 1 shows the different experiments carried out
where the amount of the precursor solution of Bi?* was always
kept constant. In a first series of experiments only was modified
the amount of EDTA, but in a second series was modified also the
amount of the solution precursor of jodide. In all cases, the total
volume of solution was completed to 20ml The amount of EDTA
added in each case, corresponded with the 0, 20, 40 and 80X nec-
essary to complex stoichiometrically the Bi** ion in solution. In
the second series of experiments, the amount of iodide was ad-
justed with the amount of free Bi** in solution, after the com-

plexation with EDTA. The resulting dispersion was placed in a mi-
crowave transparent glass tube of 30 ml which was sealed with
a silicone septum and placed into a Monowave 300 Anton Paar
microwave reactor. The synthesis reaction was carried out by us-
ing a maximum power of 200W and increasing the temperature
from 25 to 110°C with a rate of ~0.5°C/s and keeping the tem-
perature at 110°C by 5 min with a continuous magnetic stirring at
600 rpm. Afterwards, the dispersion was cooled in an interval of
time of ~2 min at 70*C by using compressed air. The formed pre-
cipitate was filtered and washed five times with deionized water
and dried in an electrical oven at 70 °C for 12 h The samples of BiOl
were identified as MWXX-YY where XX denotes the stoichiometric
percentage of EDTA in relation with the total bismuth complexa-
tion, and YY represents the volume of solution of KI added (mil).

Co-precipitation method. In order to compare and evaluate
the effect of microwave imadiation and the presence of EDTA in
Mmﬂlpwﬂﬂ!mmm BiOl
was also synthesized by co-precipitation method. The amount of
EDTA added was selected taking into account the highest surface
area reached when the microwave irradiation was used. For this
purpose 100ml of a 0.1 M solution of Bi{NOy) 5H,0 in acid
acetic (9% vol) were mixed with continuous stirring with 40 ml of
01 M solution of EDTA. The resulting solution was magnetically
stirred during 30 min to assure the homogeneity and the 40% of
the stoichiometric bismuth ion complexation. Afterwards, 60ml
of a 0.1 M solution of KI were added dropwise with continuous
stirring fo the Bi-EDTA solution. In the same way. an experiment
was carried out in absence of EDTA by mixing equal volumes of
the reagents solutions. In both cases. the resulting suspension
was stirred during 24h, and then the powder was separated by
filtration, washed and dried at 70°C for 12h Hereafter, these
samples will be identified as COP-00 and COP-40.

22, Characterization

Bi0l samples were characterized by X-ray powder diffraction
in a Bruker D8 Advance diffractometer. The morphology and size
of the BiOl particles were observed in a FEl Nova NanoSEM200
electronic microscope. The energy band gap value (Eg) was deter-
mined by UV-Vis spectroscopy using an Agilent Cary 4500 Series
spectrophotometer. The specific surface area was determined by
N; adsorption-desorption isotherms by using the BET protocol in
a Bel-Japan Minisorp Il surface area and pore size analyzer. The
samples synthesized were analyzed by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) by using a FTIR AFAINITY-15 Shimadzu spec-
trophotometer. The analysis by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) of the samples with the highest and lowest photocatalytic
activity was performed in a Thermo Scientific K-Alpha Surface
Analyzer. Photoluminescence (PL) spectra of selected BiOI samples
were obtained in a Perkin Elmer L555 spectrophotometer by using
an Aee=400nm. Raman spectra of BiOl samples were recorded
at room temperature on a Thermo DXR Raman spectrometer
equipped with an exciting laser (532nm). The diameter of the
laser spot on the sample surface was focused at 25 um by using a
power of 1 mw,

2.3, Photocatalytic activity for NO removal

BiOl samples were tested as photocatalyst for NO removal in
gaseous phase under UV-Vis and visible irradiation in a reactor
built in agreement with the norm IS0 22,197-1. The photocatalytic
reactor was made of stainless steel with a volume of 081 and was
equipped with an integrated window in its superior part to allow
the pass of radiation. The photocatalyst was deposited over an area
of 0.08 m? of a glass substrate with the help of a brush to disperse
200 mg of the photocatalyst in 2 ml of ethanol. A fluorescent lamp
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Tabsle 1
Physicochemical properiies of B0l samples.
Sample EDTA to 01 M K1 (mi) BET (m'g~") Ex (V) (110] exposed MO conversion Morphology (thickness)
comphen B facei degree (%)
(%)

15t series

WIWOD-10 o w0 43 188 no 5 nanosheets
(50-100 nm)

MW20-10 F ] 10 L) 185 no 9
(T4=25 nm)

BWa0-10 40 10 151 185 no n Tanosheets
(8-15 nm)

BW0-10 #0 10 43 185 no ”
(50 nm)

Ind series

MW20-08 ] 8 1549 149 yeu 3 nanosheets
(=30 nm)

MWA0-06 40 6 387 151 yeu ] microspheres of nanolamella

=5 nm,

MWRO-( 80 2 175 154 M ‘ : of nanolamellas
(9=12 nm)

co-precipitation

COP-00 o o L) .80 ) 8 aheets
(BO-160 i)

COP-40 40 6 75 190 ¥Es 98 of panolamella
(4-7 nm)

of 80W and a LED of 24 W were used as source of radiation. The
first one emits radiation mainly in the visible region, but with a
minor contribution of UV radiation at 365 nm. The LED lamp only
emits above 400 nm, in the visible region of the electromagnetic
spectrum.

A mixture of 3 ppm of NO stabilized in N; was used as inlet
gas. The concentration of inlet gas was diluted to 1 ppm in NO by
using synthetic air (20.5 vol% O; and 79.5 vol% N;) and the flow
rate of gas was adjusted to 11min~'. The concentration of nitric
oxide was continuously measured with a chemiluminescent NO
analyzer (EcoPhysics CLD88p) with a sampling rate of 0.5 min-',

The amount of nitrate and nitrite lons produced was followed
by the analysis of 50ml of deionized water used in the washed of
the photocatalyst before and after the photocatalytic reaction. For
this purpose, powders of the photocatalyst used were sonicated
in water for 30min in order to desorb nitrates and nitrites from
the powder and then it was centrifuged to obtain a crystalline
solution. The concentration of nitrates and nitrites ions in solution
was measured in a DR/890 Hach colorimeter trough the reduc-
tion of nitrate to nitrite using cadmium as catalyst and by the
diazotization method, respectively.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization of BiOI samples

“The reaction of formation of BiOI in solution was followed
through a sequence of pictures by using a digital camera inte-
grated within the monowave reactor. The characteristic orange
color of BiOl was observed in the precipitated formed at different
times in a direct relation with the concentration of EDTA and Ki in
the medium of reaction. In the first series of experiments, where
only was modified the concentration of EDTA, the sequence of
pictures revealed a retardant effect in the formation of the orange
precipitate as the amount of EDTA was increased (MW00-10, 46s;
MW20-10, 72s; MW40-10, 98s: MWB80-10, no precipitate). The
same effect was observed in the second series of experiments, but
the reaction of formation of BiOI was still slower, as the initial
concentration of Kl was decreased (MW20-08, 136s; MW40-06,
147s; MW80-02, 339s). This effect is shown for the second series
of experiments in Fig. 1.

When BiOl samples were prepared by co-precipitation route,
the absencefpresence of EDTA had a remarkably effect in the time
of reaction to form the bismuth axyiodide. The formation of BiOI
took place in less than 3min after the reagents were mixed in
absence of EDTA, but the formation of the material in presence of
EDTA was delayed around of G h

The orange precipitate was separated from aqueous solution,
and then it was washed with deionized water and dried in an
electrical oven, previous to its structural characterization by X-Ray
powder diffraction. For the first series of experiments where only
was modified the concentration of EDTA, the diffraction lines of all
samples were narrow and strong. indicating the high crystallinity
of the materials obtained under these experimental conditions. By
the contrary, in the second series of samples prepared modifying
the concentrations of EDTA/KI were observed broad diffraction
lines, which means an increase in the concentration of defects
and a reduction in the size of the particles. Fig. 2 shows the X-ray
diffractograms of the second series of samples prepared, identified
as MWO0O0-10, MW20-08, MW40-06 and MWB80-02 (a), and the
comesponding X-ray diffractograms of the samples prepared by
co-precipitation with 0% and 40% of EDTA, samples COP-00 and
COP-40 (b). All diffraction lines were assigned to the crystalline
structure of BiOl in accord with the JCPDS card no. 01-073,2062
The profile of the diffraction lines suggests a small particle size of
the samples, by an increase in the number of
nucleation centers due to the slow reaction of formation. Likewise,
a notably increase in the intensity of the diffraction line (110)
was observed in the samples prepared in presence of EDTA in
both routes of synthesis, reaching values even higher than the
theoretically highest diffraction line (012). This fact was especially
pronounced in the case of the MW40-06 and COP-40 samples. By
the contrary, the X-ray diffractograms of the samples prepared in
absence of EDTA (MWO00-10 and COP-00) were characterized by
the presence of sharp lines indicating a high crystallinity without
evidence of a preferential orientation of the crystalline plane (110).

The morphology and particle size of the samples were de-
termined by SEM technique, and some representative images of
each sample are showed in the Fig. 3. Different morphology of the
particles was observed in direct correlation with the experimental
conditions of their synthesis. In first instance, particles with shape
of plates and heterogeneous size were observed when BiOlI was
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Fig. 1. PFictures of B0l formation by microwave imadiation method using different
amounts of EDTA.

syniliesized in absence of EDTA with (MW0O-10, Fig. 3a) and
without microwave irradiation (COP-00, Fig. Ze) For the first
series of experiments, where was explored the combined effect
of microwave irradiation and EDTA concentration (MWO0O-10,
MW20-10, MW40-10, and MWS0-10), the morphology was similar,
but the presence of EDTA induced the reduction of particle size
and dimension of sheets, as the amount of chelating agent was
increased from O to 40% By the other hand, the use of a high
EDTA concentration, ie. 80% promoted the growth on size and
thickness of BiOl nanosheets and its assembly to form flower-like
structures with a diameter of 5-10pm. In the second series of
experiments, samples prepared with variation in the concentration
of EDTA and K1 (MW20-08, MW40-06, and MWS0-02) in such
way that the relation free Bi** and |- was always equimolar, a re-
tigihable deciease i Ui parbivie siee was olsenved, delecting tie

a
A MWEe0-02
E
s Ad 4  MW40.06
g A o = MW20-08
-~
&
2
- = B MWO00-10
g 8 5.3': g 23
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b
COP-40
— _A‘_ - .
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E A 2 Ak kK l.
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Fg 1. X-ray dilffraction patterns of the as synthesized samples: a) different amount
of EDTA at 130 °C by microwave [rradiation, and b) synthesis by co-precipitation
using 0 and 40% of EDTA.

formation of nanosheets with thickness minor than 20nm for the
sample MW20-08 (Fig. 3b)The increase in the amount of EDTA for
the samples MW40-06 and MWS80-02 introduced a change in the
morphology from nanosheets to microspheres with heterogeneous
size. The microspheres were built by the assembly of nanolamellas
with thickness minor than 5nm for MW40-06 (Fig. 3¢) and minos
than 15nm for MW80-02 (Fig. 3d). A similar morphology was
observed for the sample prepared by co-precipitation method,
COP-40, where microspheres formed by the stack of nanclamellas
with thickness minor than Snm were observed (Fig. 3f). On the
basis of these results, is possible to conclude that the presence of
high concentrations of EDTA in the medium of formation of BiOI
promoted the formation of the microspheres, even if microwave
irradiation was not used.

The variation of the particle size of the BiOl samples observed
by SEM analysis was congruent with the evolution of the values
ol suiface wiea o e iwo seties of sampies, see Table 1, iy buih
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a) MW00-10

Fig. 3. SEM images of BIO! samples: a) MW-00-10. bl MW-20-08, ¢} MW-40-06, d)
MW-S0-02, #) COP-000, and ) COP-040.

cases, the increase of EDTA concentration promoted an increasing
in the specific surface area values of BiOI samples, reaching a
maximum value when was used 40% of the EDTA necessary to the
total bismuth complexation (MW40-10 and MW40-06).

The surface area values were significantly higher in the second
series of samples, due to a slower growing of the particles mani-
fested in a slow formation of BiOL Nevertheless, the highest value
of specific surface area (~47 m*g ") was reached in the sample
prepared by co-precipitaction in presence of EDTA (COP-40), em-
phasizing the mentioned effect of the slow formation reaction rate
of BiOl on the development of high values of surface area. The
experimental conditions propesed in this work to prepare BiOl
are relevant, because provide of samples with the highest values
of specific surface area reached reported in previous synthesis for
BiOl in aqueous media (22 m?g~") [31].

The energy band-gap (Eg) was measured for all BiOl samples
and their values showed a slight variation between them, from
1.80 to 1.94 ¢V, as is shown in Table |, From these results can be
stated that the variations in the photocatalytic activity of these
BiOl samples could be more influenced by the variation of the
specific surface area values and changes in its morphology than by
the Eg values.

From the results previously described is possible to suggest a
mechanism of the formation of BiOl particles. Firstly, the formation
of BiOI particles with shape of sheets was not conditioned by the
presence of EDTA, as was revealed by the analysis of the samples
COP-00 and MWOO-10. As it has been reported in previous works,
the formation of nanosheets of BiOl is due to its layer structure
and low surface energy of the (001) facets [24]. The presence of
EDTA in the medium retarded the reaction of BiOl formation, since
that the chelating agent limited the concentration of free Bi** lons
in solution by the formation of the stable Bi-EDTA complex. Actu-
ally. the stability of the complex was high as was revealed in the
first series of experiments, where was observed a close relation
between the amounts of EDTA added and the yield of the reaction
of formation of BiOL The values obtained for each experiment
were 93.9% (MWO00-10), 73.1% (MW20-10), 48.8% (MW40-06), and
14.7% (BWED-02), Previous works reported temperatures higher
than 200°C in order to reach a complete mineralization of EDTA
under hydrothermal conditions |32-33]. However, the use of this
temperature affected the formation of BiOl in all cases. For this
reason, some were prepared at intermediates tempera-
tures (130 and 150 “C), but the specific surface area decreased
as was increased the temperature. From the physical properties
observed for BiOl samples in Table 1, is clear the influence of
the amount of EDTA in the particle size, morphology and specific
surface area of the samples. The introduction of EDTA induces a
change in the kinetic formation of BiOI, and as was expected, a
difference in the physicochemical properties of the final product,

In order to complete the reaction of formation of BIOI, the
amount of KI added was adjusted with the concentration of
free Bi** lons in the second series of experiments. Under these
experimental conditions the yield of reaction of formation of
BiOl was considerably higher with values of 96.0% (MW20-08),
85.7% (MW40-06), and 95.3% (MW80-02). The reduction in the
concentration of KI, with respect to the experiments of the first
series, resulted in a pronounced decrease in the rate of reaction.
This condition leads at the same time to a remarkably preferential
orientation of the plane [110). Some previous works reported the
effect of EDTA as structure-directing agent. In addition to the
capacity of EDTA as chelating agent, its capping ability plays a
key role in the control for the synthesis of materials with exposed
faces. The EDTA can be adsorbed on specifics crystal planes by
the interaction between the hydrogens from carboxylic groups
and the oxygen atoms of the specific crystal planes [34-35], The
effect of the EDTA in the course of the development of the pref-
erential orientation of the plane [110) is regardiess if the sample
was prepared by microwave irradiation or by co-precipitation
route, However, due to the reaction was camried out at room
temperature, the rate of formation of COP-40 was considerably
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Fig. 4 Schemalic representation of the formation of BOI in presence of EDTA under different experimental conditions.

slower, promoting the smallest particle size observed for BiOI
samples.

Fig. 4 shows a suggested scheme of the mechanism of forma-
tion of BiOL In absence of EDTA the formation of BiOl particles
follows the usual nucleation and growth, without a preferen-
tial orientation on specific crystal faces and leading the known
maorphology of thin sheets. A reduction in the particle size was ob-
served for the series of samples MW00-10, MW20-08, MW40-06,
MW80-02 and COP-40 as consequence of a slower rate of forma-
tion of BiOl induced by the lower concentration of reagents in the
beginning of the reaction. In the interval of concentration of EDTA
=40%, an increase in its concentration leads to the formation of
smaller particles due to a steric effect caused by the quantity and
size of EDTA molecules that limited the growth of the particles.
Under this condition, the proximity to the BIOI muclei is less rich
in concentration of Bi** and I” species, and its growth is slower
promoting the formation of BiOl sheets with smaller sizes.

Additionally to the steric effect of EDTA and the rate of forma-
tion of BiOl, the diminished in the size of the particles could be
promoted by the interaction between the hydrogen atoms present

values of pH on carboxylic groups of the chelating agent
and the terminal axygens that conform the {001} BiOI crystal face.
This interaction causes that nuclei formation prevails over particle
growth and also inhibits the growth on [001] direction and allow-
ing the growth of {110) crystal faces of the particles [24. When
EDTA was added on 20%, besides the reduction on the particle size,
the hydrogen bonding allows that particles stack in a rounded
manner in order to diminish the crystal surface energy. For a
concentration of EDTA of 40%, the growth on {110} crystal faces
is higher, because more amount of EDTA Is available to interact
with BiOl particles, increasing the nuclei formation and reducing
particle size by the formation of nanolamellas with thickness
less than 5nm. These nanolamellas are not stable and stack also
in rounded geometry. Additionally, as was observed in previous
works, the increase in the concentration of EDTA promotes the
splitting of nanolamellas giving flowerlike microspheres |36].

The hydrogen bonding interaction between EDTA and the
terminal oxygens in (001) plane inhibit the growth on [DO1]

direction, prevailing the growth of the lateral side which corre-
sponds to [110] direction, as was observed in the X-ray diffraction
experiments. Then, when the lamellas stacks and split to micro-
spheres structures the lateral sides are exposed which cormespond
to {110} faces [37].

On the other hand, the introduction of a higher amount of
EDTA (80%) possibly induced a change in the mechanism of
formation of BiOL As was observed in the sequence of images of
the Fig. 1, the formation of MWB0-02 was the unique experiment
without the formation of a green dark precipitate previous to the
formation of orange colour of BIOL Usually, the mechanism of
formation of BiOl in aqueous media implied the formation of the
intermediate Bily through the follow reaction:

Bi** 431" — Bily (1)

The formation of Bily is favoured by the presence of an im-
portant excess of jodide ion (1°) in solution with respect Bi®*
ions, Once formed the Bily phase, it can be decomposed easily
by a hydrolysis reaction as was reported previously |10] and this
process s described by the Eq. (22

Bily+H;0 « BiOl + 2HI (2)

for the of the sample MWB80-02, the concentration
of free Bi** and 1~ jons were the lowest concentrations in the
medium of reaction used of all experiments. Under these con-
ditions, the low concentration of I” directed the reaction of the
formation of BiOl without the formation of Bily.

In order to determine the presence of EDTA over the surface
of BiOl samples, they were analyzed by FTIR analysis. Fig. 5 shows
the FTIR spectra of the BIOl samples synthesized, and the FTIR
spectrum of the salt of EDTA in powder for a better comparison
of their main FTIR bands. All samples exhibited the presence of
the typical band of the bismuth oxyiodide associated with the
Bi-0 bond at 477nm~'. The samples prepared in presence of
EDTA showed the main two bands associated with the carboxyl
groups of the chelating agent. at 1390 and 1611 nm~!, revealing
that the several washes with deionized water were insufficient to
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Fig. 7. Photol (L} emission spectra of BOI samples.

the total removal of EDTA form the surface of BiOL The insert of
the Fig. 5 shows the evolution of the EDTA bands in the sample
COP-40 when it was heated at 250 <C in air for 4h Under this
condition, the EDTA is easily oxidized and consequently their FTIR
bands disappear confirming the nature of the FTIR bands asso-
ciated with the EDTA. Additionally, these bands were absence in
the two samples prepared without the chelating agent, MW0D-10
and COP-00, Besides the effect of the EDTA as structure-directing
agent and its described influence in the preferential orientation
of crystalline planes of BiDl, the presence of a residual amount
of EDTA in the surface of the photocatalyst can be beneficial due
to chelating agent is recognized as well hole scavenger, situation
which promotes a better separation of the electron-hole pair.

3.2, Photocotalytic activity of BiOl samples

The photocatalytic activity of BiOl samples was evaluated
in the photo-oxidation reaction of NO in air under UV-Vis and
visible irradiation. A strong correlation was observed berween the
surface area values of BiOl samples and its photocatalytic activity,
revealing the important role that plays this physical property
in the photocatalytic process. In the same way, the surface area
was cormelated with the formation of BiOl particles with shape
of microspheres composed of nanolamellas. Fig. 6 shows the
variation of the concentration of NO (C/Cy) at different times
of fluorescent lamp irradiation for those BiOl samples with the
highest phatocatalytic activity, Unlike of previous reported results
for BiOI [14], a remarkable activity was observed in the samples
synthesized with highest surface area values, The importance of
this parameter was additionally confirmed by the fact that in the
previous reported works, the BiOl samples tested as photocatalyst
had surface area values minor than 22mig !, Among all BiOI
photocatalysts synthesized in this work, the sample prepared by
co-precipitation (COP-40) exhibited the highest NO conversion
degree (98%) than any previously reported value (60°%) Then, it
is possible to conclude that an important enhanced on photocat-
alytic activity for NO removal was achieved by the synthesis of
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BiOl photocatalyst using EDTA as structure-directing agent and,
especially, when was synthesized by co-precipitation method.
The origin of the different activities observed for BiOl samples
was additionally associated with the efficiency in the separation of
photo-generated carriers in the semiconductor. For this purpose,
photoluminescence measurements (PL) were camried out in the
samples with the highest photocatalytic activities. The PL spectra
of the BiOl samples showed an emission peak around to 540 nm
which was associated with the direct recombination between
photo-generated electrons and holes by light excitation, as is
showed in Fig. 7. The PL intensity was decreased in the order
MWB80-02, MW20-08, MW40-06 and COP-40, which is indicative
that the electron-hole recombination on the surface of the pho-
tocatalysts was less effective in this direction. Under the basis of
these ideas, a higher amount of electron and holes are available to

“
a
M

02

0.0

Fig. W. NO conversion degree by wing a5 photocatalyts COP-040 and MW40-06
during four cycles.

participate in the photocatalytic reaction in COP-40, less in MW40-
06, MW20-08, and finally in MWB0-02. The results were in agree-
ment with the photocatalytic activities observed for these samples.

The inhibition of the electron-hole recombination process has
been related in previous works with the formation of oxygen
vacancies, which act as trap of electrons, resulting in a decreased
of the photoluminescence intensity [28]. To analyze this point
the samples with the highest (COP-40) and lowest (COP-00) pho-
tocatalytic activity were selected for XPS measurements. Firstly,
the analysis confirmed that the samples analyzed are composed
by I Bi and O elements, see Fig. 8 The high resolution spectrum
for Oxygen 1s shows that organic material is adsorbed in both
samples, but the surface for sample COP-40 is richer on -OH,
C=0, and C-0 groups due to the amount of EDTA adsorbed.
Nevertheless, the analysis by XPS revealed important differences
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in the features of the high resolution spectrum of Bi 4f for COP-40
and COP-00 samples. The presence of two additional signals for Bi
41 in the COP-40 was associated with a partial reduction
of bismuth (Bi***) in the surface due to the presence of axygen
vacancies, as was described in previous works |19] and confirming
the interpretation of the PL measurements.

and its comparison with the behavior of the Ti0; P-25. The
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Fig. 12 Accumulative jimel obtained for nitrate and nitrite loos before and after
Iradiation.
results shown that the capacity of BiOl to act as photocatalyst was
retained when was irradiated only with visible-light, and it was
Tio;
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i

at the boundaries of anatase and rutile grains |38

An important task on air purification is to convert
tants to innocuous or harmiess products [40-44]. In
mmmmm«mdm.
should be nitrate (NO;~ juﬂnhrhetuo,]
by the following mechanism:
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NO; + OH - NOy~ + H*® (9)

NO +0y~ = NOy- (10)

To verify this point, the material used as photocatalyst was
previously washed several times to remove traces of both jons ad-
sorbed on its surface during the route of synthesis. Fig. 12 shows
the accumulative mass of nitrate and nitrite jons removed during
successive washes. The photocatalyst was tested on the photo-
oxidation reaction of NO until was obtained a constant value of
accumulative mass of both ions. Then, the powder was washed
again to desorb the products generated during the photo-cxidation
reaction of NO, Nitrite and nitrate jons were measured and the
mass obtained of them was associated with the photocatalytic
process. The main product of the photo-axidation reaction of NO
by BiO1 was the NOy - fons, with a selectivity of 76%
of the reaction to form this product. By the contrary the
of the reaction to form nitrite jons only reach a value of 16X
From these results can be stated that the photo-oxidation of NO
by BiOI is highly selective to MOy~ jons.
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Abstract BiOl photocatalyst was successfully synthesized following a rapid syn-
thesis by using microwave irradiation and EDTA as retarder of the reaction in
aqueous medium. The effect of the amount of EDTA in the physical properties of
BiOI such as specific surface area, morphology and photocatalytic activity was
determined. The photocatalytic activity of BiOl samples was tested in the degra-
dation reaction of rhodamine B in agueous medium, and in the photo-oxidation
reaction of nitric oxide in gaseous phase, in both cases under UV-Vis irradiation.
The sample prepared with 40 % of EDTA at 110 °C exhibited the highest specific
surface arca of the system, and at the same time the highest photocatalytic activity
in both photocatalytic reactions revealing the weight of this parameter in the
process.

Keywords BiOl - Oxyhalides - Photocatalysis - Dye degradation - NO,

Introduction

Water and air purification are the major concerns of environmental remediation. The
scientific efforts in this area are focused on finding experimental techniques that can
lead to the elimination of pollutants down to very low concentrations without
producing residues of the same order of toxicity as the original pollutants, or even
mare toxic. In this sense, heterogencous photocatalysis is a green technology that
meets these requirements and is being widely used, demanding only an appropriate
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semiconductor material to act as the photocatalyst with energy coming from solar
radiation [1].

By far, titanium dioxide (TiO,) is the photocatalyst most used due to its high
chemical stability and relative low cost. Nevertheless, an important disadvantage in
its use is that it only absorbs in the UV region, which represents just 4 % of solar
radiation [2]. In order to improve the efficiency of the photocatalytic process and to
take advantage of solar radiation, several studies in photocatalysis have been
directed at developing materials with better performances than titanium dioxide. In
this direction can be described the synthesis of new semiconductor materials,
heterojunctions, composites, titanium dioxide doping, and other metal transition
oxides as well as changes in morphology, reduction of particle size (nanotechnol-
ogy) or synthesis of mesoporous materials [3-11].

In the development of new semiconductor materials, bismuth oxyiodide (BiOI)
has been studied in recent years as a visible light-driven photocatalyst [12-16]. The
recent interest in BiOl is based in its high chemical stability as a photocatalyst with
a narrow energy band gap, 1.7-1.9 eV, which makes it a successful candidate as a
catalyst for the visible light-driven (VLD) process. In particular, BiOI has been
tested as a photocatalyst in the degradation of organic pollutants from water, such as
rhodamine B, methylene blue, methyl orange, congo red, cafeic acid, and
tetracycline, in the elimination of heavy metals, such as As(IIl) and Cr(VI), and
in the elimination of air pollutants, such as CO, and NO [17-25].

Therefore, it is not surprising that different routes for the synthesis of BiOI have
been proposed, such as coprecipitation, solvothermal, hydrothermal, and reverse
microemulsion, in order to improve its photocatalytic activity mainly by the effect
of the development of higher surface areas and a particular morphology of their
particles [26-28]. Usually, the reported synthesis route for the preparation of BiOI
has involved a non-aqueous medium, and the addition of a template agent with high
temperatures of reaction (160-200 °C) and long reaction times (12-48 h) [29, 30].
As an altemative route, the synthesis by microwave irradiation offers the advantage
of using soft rcaction conditions, such as lower temperatures and shorter reaction
times than those used in conventional synthesis methods. This condition leads to the
development of better physicochemical properties of the materials, due to the
reduction and homogeneity of the particle sizes [31]. In this work, a new rapid
synthesis method to prepare BiOl is proposed by using the combined effect of
microwave irradiation and the presence of EDTA as retarder of the reaction in
aqueous medium. The effect of the experimental conditions on the physical
properties and the photocatalytic activity of BiOI will be revised. In the past, the
synthesis of BiOI by using microwave irradiation has been reported, but using
different media of reaction such as ethylene glycol or mannitol [18-20]. On the
other hand, the use of EDTA as a chelating, capping and splitting agent has been
successfully applied in the synthesis of BiVO,, Lay(MoQy);, Bi,WO,, and TiO,
[32-35]).

In this work, the photocatalytic activity of synthesized BiOl was tested in
aqueous medium by the degradation reaction of the organic dye rhodamine B
(RhB), and in the gaseous phase in the photo-oxidation reaction of the nitric oxide
(NO) molecule.
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Experimental
Synthesis
Microwave method

BiOI powders were prepared by mixing 5 mL of an 0.1-M aqueous solution of
Bi(NQj3)3-5H,0 in acetic acid (9 % vol.) with 0, 1, 2, 4 and 5 mL of a 0.1-M
solution of EDTA (C,oH,4N,Na,04-2H,0, ethylenediaminetetraacetic acid dis-
odium salt dihydrate), and 5 mL of a 0.1-M solution of KI. The amount of EDTA
added in each case corresponded with the 0, 20, 40, 80 and 100 % necessary 10
complex all Bi** ions in solution. The resulting dispersion was placed in a 30-mL
microwave transparent glass tube, and the volume was completed up to 20 mL. The
tube was sealed with a silicone septum and placed into a Monowave 300 Anton Paar
microwave reactor. The synthesis reaction was carried out by increasing the
temperature from 25 to 110 °C with a rate of ~0.5°C s™' and keeping the
temperature at 110 °C by 5 min with continuous magnetic stirring at 600 rpm.
Afterwards, the dispersion was cooled in an interval of time of ~ 2 min at 70 °C by
using compressed air. The precipitate formed was filtered and washed five times
with deionized water and dried in an electrical oven at 70 °C for 12 h. The effect of
the temperature in the course of reaction was also investigated at a fixed amount of
EDTA (40 %). The same experimental procedure was followed to prepare BiOI
samples at 130 and 150 °C. The samples of BiOl were identified as Bl 10-00,
B110-20, B110-40, B110-80, B110-100, B130-40 and B150-40, where the number
denotes the temperature of the reaction followed by the stoichiometric percentage of
EDTA necessary for the total bismuth complexation.

Coprecipitation method

BiOI was also synthesized by the coprecipitation method to compare and evaluate
the effect of microwave irradiation and EDTA presence on the physicochemical
properties of the semiconductor oxide. For this purpose, 100 mL of a 0.1-M solution
of Bi(NO3)1.5H,0 in acetic acid (9 vol%) were mixed dropwise with continuous
stirring with 100 mL of a 0.1-M solution of KI. The resulting suspension was stirred
for 1 h, and then the powder was separated by filtration and dried at 70 °C for 12 h.
Hereafter, this sample will be identified as COP-00.

Characterization

BiOI samples were characterized by X-ray powder diffraction in a Bruker D8
Advance diffractometer. The morphology and size of the BiOl particles were
analyzed by scanning and wansmission electron microscopy using a FEI Nova
NanoSEM 200 and a FEI Titan G2 80-300 microscope, respectively. The energy
band gap value (Ey) was determined for each sample by UV-Vis spectroscopy using
an Agilent Cary 4500 Series spectrophotometer. The specific surface area was
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determined by the adsorption~desorption N, isotherms by using the BET protocol in
a Bel-Japan Minisorp I surface area and pore size analyzer. The as-prepared
samples were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) by using
a FTIR AFFINITY-1S Shimadzu spectrophotometer. This analysis was repeated
after the samples were washed several times with deionized water. The analysis by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of selected samples was performed in a
Thermo Scientific K-Alpha Surface Analyzer.

Photocatalytic activity
Degradation of rhodamine B in aqueous medium

The photocatalytic activity of the BiOI samples was evaluated in the degradation
reaction of rhodamine B (RhB) in aqueous medium under UV~Vis irradiation. In a
typical experiment, 250 mg of photocatalyst were dispersed by sonication in
250 mL of a 5-mg L™" aqueous solution of the organic dye. The dispersion was
firstly magnetically stirred in the dark for 1 h in order to achieve the adsorption—
desorption equilibrium between the molecules of the organic pollutant and the
surface of the photocatalyst. Then, the lamp was started and the dispersion was
irradiated for 210 min. The source of UV-Vis irradiation was a Xenon lamp of
6000 K because its radiation is similar to daylight (5500-6000 K). In the course of
the photocatalytic reaction, several samples of 6 mL were taken at different
intervals of time and the photocatalyst powders were removed from the solutions by
centrifugation. The concentration of RhB in each solution taken was determined by
its maximum absorption band at 554 nm using a Perkin Elmer-Lambda 35
UV-visible spectrophotometer.

NO removal in gaseous phase

The BiOI samples were also tested as photocatalysts for NO removal in the gaseous
phase under sun-like irradiation in a reactor built in agreement with ISO 22197-1
and developed in our laboratory. The photocatalytic experiments were performed by
dispersing 200 mg of photocatalyst in 2 mL of ethanol and applied it over an area of
0.08 m* of glass substrate by the brushing coating technique. The substrate was
placed inside a continuous flow reactor of stainless steel with a volume of 0.8 L and
external dimensions of 40 x 40 x 22 cm (length, width, height). A fluorescent
Philips lamp of 80 W was used as the source of irradiation. The inlet of the reactor
was connected to a gas feed system with volumetric flow controllers that supplied
NO at 0.3 L min~". The NO was mixed and diluted with a synthetic air supply at
I L min™" until reaching a final concentration of 1 ppm. The outlet was connected
to a NO; Analyzer (ECO PHYSICS CLD 88p) to measure the changes in NO
concentration during the experiment, and the data were collected by a program
developed with LabView software.

The experiment was started and continued until the gas feed system was
stabilized by measuring the NO initial concentration, then the by-pass was closed
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and the gas was directed to the reactor to achieve the adsorption—desorption
equilibrium. After that, the lamp was turned on to irradiate the sample for 60 min.

Results and discussion
Synthesis and characterization of BiOl samples

The formation reaction of BiOl in solution was followed through a sequence of
pictures by using a digital camera integrated within the monowave reactor. Figure |
shows the appearance of the classic orange color of the BiOI oxide at different times
of reaction in relation to the amount of EDTA added and the temperature of the
reaction. For the experiments performed at 110 °C, the formation of BiOI became
slower as the concentration of EDTA was increased. In fact, for samples with 80 and
100 % of EDTA, the formation of BiOl was inhibited, and only a green dark
precipitate was observed when 80 % of EDTA was used.

A similar green dark powder was observed over the orange precipitate during the
cooling process of the B110-40 experiment. However, this precipitate was easily
eliminated by washing with deionized water, giving a final product with only the
characteristic orange color of BiOl oxide. To determine the identity of the green
dark precipitate, a new synthesis of the B110-80 sample was carried out, but this
time the precipitate was separated by filtration without washing it. Figure 2 shows
the X-ray diffractogram of the green dark precipitate in which it was observed that
the sample was formed by a mixture of BiOI (JCPDS-01-0732062) and Bil,
(JCPDS-00-048-1795). The formation of Bil; was favored by the presence of an
important excess of iodide ion (I”) in solution with respect to the Bi** ions. This
situation took place in experiments with high concentrations of EDTA (B110-40
and B110-80) where the concentration of Bi*" ions free in solution was low due to
its complexation with EDTA, In fact, when all Bi** ions were complexed in
solution, the formation of Bily was not observed (B110-100). The steps of the
formation reaction of BiOI can be described by following the next chemical
equations:

Bi** + 31" — Bil; (1)

Once the Bily phase is formed, it can be decomposed easily by a hydrolysis
reaction as has been reported previously [17, 36] and this process is described by
Eq. (2):

Bil; + H,0 = BiOl + 2HI (2)

The presence of EDTA in the medium of the reaction had two purposes. In the
first instance, its presence limits the concentration in solution of free Bi** ions by
the formation of the stable Bi-EDTA complex. This situation retarded the direct
formation of the BiOI phase and promoted the reaction between free ionic species to
the formation of Bil; (Eq. 1). As was observed in Fig. 1, the introduction of EDTA
in the medium of reaction induces a change in the kinetic formation of BiOI, and as
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19 ""‘ "‘.
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B130-40

B150-40

v

Fig. 1 Sequence of pictures of the BiOI formation by the microwave method using different amounts of
EDTA and temperature

was expected a difference in the physicochemical properties of the final product. In
a second instance, the presence of EDTA played a role as retarder of the reaction, as
will be described later.

The mechanism of formation of BiOI in the presence of EDTA (H,Y?™ ) can be
described as follows. At the beginning of the process, the Bi-EDTA complex was
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Fig. 2 X-ray diffraction patiern ;
of experiment B110-80 without ~— Biol
washing corresponding to a — Bil,

mixture of Bily and BiOI

Intensity a.u.

Il..lil.ll_l.

10 20 30
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formed thus diminishing the amount of free Bi*" ions in solution to react with
iodide ions, as in Eq. (3) [37]):

Bi"™* + H,Y? < BiY ™ + 2H* (3)

Due o the natural equilibrium between Bi** and EDTA 1o form a complex, the
posterior incorporation of iodide ions to the solution could move the equilibrium in
the direction of complex decomposition. This situation would produce an incipient
precipitation of BiOI with a lower rate in relation to the conventional coprecip-
itation method. In a second step, by the effect of temperature, the rest of the Bi-
EDTA complex decomposes and releases Bi** ions to the medium which can react
with iodide ions to complete the formation of BiOl, as in Egs. (4—6):

BiY~ + A — Bi** + Y& (4)
Bi** + H,0 « BiO* + 2H* (5)
BiO* + 1" — BiOI (6)

In order to determine the extent of the reaction described by Eq. (6), the
precipitate obtained in each experiment was weighed and the percentage yield of the
reaction was estimated. The values obtained for each experiment were 93.9 %
(B110-00), 73.1 % (B110-20), 48.8 % (B110-40), and 14.7 % (B110-80). The close
relationship observed between the amounts of EDTA added and the yield of the
reaction revealed the stability of the Bi-EDTA complex under the experimental
conditions. Previous works have reported temperatures higher than 200 °C in order
to reach a complete mineralization of EDTA [38, 39], but this condition affected the
formation of BiOl. The presence of iodide ions with nitrate ions in acidic conditions
and high temperatures promotes the formation of iodine, according to Eq. (7) [40]:
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21" + 2NOT + 4H' S1; + 2NO; + 2H:0 (7

By modifying the temperature of the reaction, it was determined that the
maximum temperature possible for the formation of BiOl was 150 °C.

The B110-40 and B110-80 samples had an important excess of iodide ions in
solution due to the high stability of the Bi-EDTA complex under the experimental
conditions, and therefore the concentration of Bi'* free in solution was not
stoichiometric with the amount of iodide ions to produce BiOl. Under this
condition, the formation of Bily was more favorable (Eq. 1). For this rcason, with
the purpose to obtain BiOI powders free of Bily, the samples B110-40 and B110-80
were dispersed in water and magnetically stirred to hydrolyze Bil, by Eq. (2).

Figure 3 shows the X-ray powder diffractograms of the samples of BiOl
synthesized at 110 °C with different amounts of EDTA (Fig. 3a), and the

corresponding samples prepared at different temperatures with 40 % of EDTA

Fig. 3 X-ray diffraction (a)
patterns of the as-synthesized
samples: a different amount of N B110-80
EDTA at 110 °C, b different = ~
temperaturcs -
3. ll A a Bi10-40
i i _ B110-20
E ll A A AL B"m
o (R
10 20 30 40 50 60 70
20
(b)
a Ll—l.l—l a ok
i h . 4 B1304o
g B110-40
i A P |
01-0732062
l o Y L '_( I v
10 20 30 40 50 60 70
20
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(Fig. 3b). The BiOI phase was obtained in pure form in one step in B110-00 and
B110-20, while for B110-40, B110-80, B130-40, and B150-40, the pure phase was
obtained after the hydrolysis process. In all the diffraction patterns, the diffraction
lines were narrow and strong, indicating the high crystallinity of the materials
obtained by this route of synthesis.

The BiOI samples were also characterized by FTIR analysis in order to determine
the presence of by-products of the reaction, mainly EDTA adsorbed on the surface
of the final products. Figure 4 shows the FTIR spectra of the BiOI samples
synthesized at 110 °C, and the FTIR spectrum of the salt of EDTA in powder for a
direct comparison of their FTIR bands. In all samples, were detected the presence of
the typical band of BiOl associated with the Bi~O bond and located at 477 nm ™.
The samples prepared in the presence of EDTA showed the main bands associated
with the COO- groups of the chelating agent, at 1390 and 1611 nm ™", revealing that
the several washes with deionized water were insufficient for the total removal of
EDTA from the surface of the BiOl. The inset of Fig. 4 shows the evolution of the
EDTA bands in the sample B110-40 when it was heated at 250 °C in air for 4 h.
Under this condition, the EDTA is casily oxidized and consequently their FTIR
bands disappear, confirming the nature of the FTIR bands detected in B110-20,
B110-40 and B110-80. Additionally, the two bands associated with the EDTA were
absent in the two samples prepared with the chelating agent, B110-00 and COP-00.
The presence of a residual amount of EDTA on the surface of the photocatalyst can
be beneficial due to the chelating agent being recognized as well as a hole
scavenger, a situation which promotes a better separation of the electron-hole pair.

%

Transm

2025 1625 1225 825 425
wavenumber, em™

Fig. 4 FTIR of BiOI samples synthesized in the presence of EDTA. Inset the evolution of FTIR bands of
the sample BI10-40 when heated at 250 °C for 4 h
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Fig. 5 XPS spectra of BiOl samples prepared by a coprecipitation (COP-00) and b microwave (B110-
40) in the presence of EDTA

The XPS measurements confirmed that the samples analyzed, B110-40 and COP-
00, were composed of 1, Bi and O elements (Fig. 5). The high-resolution spectrum
for oxygen 1s shows that the surface B110-40 is rich in O-H groups, which can be
attributed to the EDTA adsorbed, as was detected by FTIR analysis.

The effect of the experimental conditions of synthesis on the morphology and
particle size of the BiOl samples was revised by SEM analysis. Figure 6 shows
some selected SEM images of BiOl prepared with different amounts of EDTA with
and without microwave irradiation. Figure 6a shows the formation of sheets of BiOl
when the sample was prepared by simple coprecipitation with COP-00 at 25 °C, i.e.
in the absence of EDTA and without microwave irradiation. The sheets formed were
heterogeneous in size and thickness (80-160 nm). This same morphology of sheets
was also observed in Fig. 6b when the microwave irradiation treatment was applied
in the absence of EDTA (B110-00), but now with homogeneous size and thickness
ranging between 50 and 100 nm. As shown in Fig. 6¢c~f, the combined effect of
microwave irradiation and EDTA induces the reduction of particle size and
dimension of sheets as the amount of EDTA was increased from 0 to 40 %. A
tendency to form agglomerates of BiOI nanosheets was observed for samples with
0, 20 and 40 % of EDTA. In particular, a reduction in the thickness of nanosheets
was observed from 100 to 15 nm between the B110-00 and B110-40 samples, as is
shown in Fig. 6b, d. Conversely, the use of a high EDTA concentration, i.e. 80 %,
promoted the growth of the size and thickness of BiOl nanosheets and their
asscmbly to form flower-like structures with a diameter of 5-10 um (Fig. 6e, I).

Fig. 6 SEM images of BiOI samples: a COP-00, b B110-00, ¢ B110-20, d B110-40, e and T B110-80,p
g B130-40 and h B150-40
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When the percentage of EDTA was fixed at 40 % with an increase of the
temperature to 130 and 150 °C, the morphology of the sheets and their
agglomeration was still observed, but the thickness of the sheets was increased as
is shown in Fig. 6g, h. The analysis by SEM was complemented by energy
dispersive spectroscopy as is shown in Fig. 7 for a representative sample (B110-40).
The atomic relationship of Bi:I was 1:1.06, a value very close to the expected 1:1. In
order to estimate the size of the primary particles of BiOI, two samples were
analyzed by TEM as is shown in Fig. 8. The TEM images revealed particles with
sizes up to ~10nm for the sample B110-40, while the sample prepared by
coprecipitation, COP-00, showed particles with an average size >15-20 nm.

As was expected from the SEM analysis of the reduction of particle size, the
increase of EDTA concentration promoted an increase in the specific surface area
values of BiOI samples at 110 °C (Table 1). A maximum value of area was reached
for B110-40, and then, coinciding with the assembly of nanosheets to form flower-
like structures, decreased considerably for the sample prepared with the higher
content of EDTA, BI110-80. While the effect of microwave irradiation only
produced a slight increase in the specific surface area (from 0.895 10 2.46 m* g~"), a
notable effect was observed by the addition of EDTA, where values were reached
until 15 times higher (B110-40). In the same way, the data obtained for samples
prepared at higher temperatures (B130-40 and B150-40) revealed a negative effect
of temperature over the specific surface area of the samples, also in accordance with
the morphology analysis. The energy band-gap (E,) was measured for all BiOI
samples and their values showed a slight variation between them, from 1.80 to
1.88 eV, as is shown in Table |. Then it was assumed that variations in
photocatalytic activity of BiOI samples could be more influenced by the specific
surface area and morphology than by the E; value.

100

0 4 .
0 2 4 [ 8 10 12 14 16 18
oV

Fig. 7 Energy dispersive spectroscopy analysis of the sample B110-40
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Fig. 8 TEM images of BiOlI samples: a B110-40 and b COP-00

Table 1 Physicochemical

properties of BiOI samples Ssuple BET (m”g™") £y V) k min™")
COP-00 0.895 1.80 0.0172
B110-00 246 1.88 0.038
B110-20 9.15 1.86 0.031
BI110-40 15.14 1.85 0.093
BI110-80 4.25 1.85 0.020
B130-40 157 1.88 0.091
B150-40 5.06 1.87 0.076

From the results previously described, it is possible to suggest a mechanism of
the formation of BiOI as is shown in Fig. 9. Firstly, the formation of BiOI particles
with the shape of sheets was not conditioned by the presence of EDTA, as was
revealed by the analysis of the samples COP-00 and B110-00. As has been reported
in previous works, the formation of nanosheets of BiOI is due to the layer structure
and low surface energy of the {001} facets of BiOI [41]. Nevertheless, the presence
of EDTA in the reaction medium determined the size of the sheets of BiOI, and its
assembly to form flower-like structures in the sample synthesized with the highest
concentration of EDTA (B 110-80). Due to the stability of the Bi-EDTA complex in
the conditions of the reaction, the introduction of EDTA had the effect of reducing
the Bi** in the medium, and consequently the reaction speed of the formation of
BiOL In the absence of EDTA, the nucleation of BiOI is rapid and the growth
process is promoted by the high concentration of BiO" and I™ ions in the medium.
The result is the formation of a precipitate of BiOI, whose particles exhibited a
morphology of sheets of large dimensions. In the interval of EDTA between 20 and
40 %, an increase in its concentration leads to the formation of smaller particles due
to a steric effect caused by the quantity and size of EDTA molecules that limited the
growth of the particles. Now, the proximity to the BiOI nuclei is less rich in
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Fig. 9 Schemutic representation of the formation of BiOI in presence of EDTA under different
experimental conditions

concentration of BiO" species, and its growth is slower in promoting the formation
of BiOl sheets with smaller sizes. At higher values of EDTA (80 %), the excess of
I” ions with respect to BiO™ directs the course of the reaction towards the formation
of Bily. In a second step, Bil; is decomposed by a hydrolysis process to form BiOI.
This reaction is very quick to take control of it, and the result is the formation of
sheets with the larger dimensions of the system. These conditions of synthesis seem
to promote the formation of big flower-like structures by the assembling of BiOI
sheets. In general, the formation of smaller particle sizes of BiOl was induced by a
slow process of nucleation and growth of the particles, a condition that was reached
by diminishing the free amount of Bi** ions by the presence of EDTA, and as well
as by the effect of low temperature (B110-40, B130-40, and B150-40).

Photocatalytic activity of BiOI samples

The photocatalytic activity in aqueous medium of BiOl samples was evaluated in
the degradation reaction of RhB under UV-Vis irradiation. Figure 10 shows the
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Fig. 10 Comparison of BiO] photocatalyst performance in the RhB degradation reaction under UV=Vis
irradiation

profile of change in C/Cy of RhB versus time of irradiation for different BiOI
samples used as photocatalyst. As a particular characteristic of the samples prepared
with EDTA, a strong adsorption of organic dye molecule was observed during the
darkness period. The adsorption of RhB in the BiOI samples was in agreement with
the values of specific surface area obtained for each sample, showing an increase in
the adsorption of organic pollutants from B110-00 to B110-40, and then a decrease
for B110-80. This tendency seems to follow a similar behavior for the samples
prepared at different temperatures. In contrast, the sample prepared by coprecip-
itation showed only a 9 % of adsorption of RhB after 1 h of darkness. When the
lamp was turned on, the sample prepared by simple coprecipitation (COP-00)
showed a moderate photocatalytic activity reaching a degradation of RhB of 97.6 %
after 210 min of lamp irradiation. Comparatively, the sample prepared without
EDTA but using microwave radiation (B110-00) showed an important increase in
its photocatalytic activity revealing the impact of the introduction of microwave
radiation during the synthesis of the photocatalyst. When B110-00 was used as
photocatalyst only 70 min was required to reach a 97.3 % of RhB degradation.
Then, this improvement ion photocatalytic activity could be attributed to the low
thickness and size of the particles reached by the microwave synthesis. Neverthe-
less, the photocatalytic activity of BiOI was clearly improved by the use of EDTA
during the synthesis of the photocatalyst. In general, these samples showed a high
photocatalytic activity by the combined effects of adsorption and photocatalysis.
Although during the reaction the photocatalyst acquired a light pink color as a
consequence of the adsorption of RhB in its surface, this color disappeared afier
different times of lamp irradiation revealing the degradation of RhB of the solution
and the surface of the photocatalyst. The highest adsorption (86.4 %) and rapid
degradation of RhB was obtained for B 110-40 where a value of 98.2 9% was reached
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after 20 min. Table | shows the pseudo-first-order Kinetic coefficient k obtained for
the photodegradation reaction of RhB. The results obtained for the samples prepared
at different temperatres, B130-40 and B150-40, showed a similar correlation
between specific surface area of the photocatalyst and its activity.

Besides the potential application of BiOl for water purification, the samples were
tested as photocatalysts in the photo-oxidation reaction of NO in air, as is shown in
Fig. 11.Ingeneral, BiOl samples exhibited a low photocatalytic activity reaching values
of the degree of NO conversion of 8, 5,9 and 17 % when the samples COP-00, B110-00,
B110-20, and BI10-80 were used as photocatalysts, respectively. An important
improvement in the activity of BiOI was observed in the sample with the highest value of
specific surface area, B110-40, where a NO conversion degree of 32 % was reached and
maintained during the steady state of the system observed after 30 min of reaction. In the
same way, the activity of samples prepared at higher temperatures only reached NO
conversion degree values of 14 and 10 % for B130-40 and B150-40, respectively.

The photo-oxidation reaction of NO when BiOI was used as photocatalyst can be
explained by a mechanism involving the oxidation of water to hydroxyl radical
(OH:) by photogenerated holes from the BiOI valence band. Then, the hydroxyl
radicals react with NO to finally produce nitrite/nitrate ions (NO; /NO3). In the
same way, the formation of the superoxide ion, 05, by the reduction of molecular
0, can also contribute (o the photocatalytic process.

BiOI + hv — BiOl(egy) + BiOI(hl;) (8)
BiOl(ey) + 02 — O; + BiOl (9)
BiOI(hi) + H,0 — OH + H' + BiOI (10)

——COP-00

cic,

i s ——B8110-00
——B110-20
-0-B110-40
0.2 4 -~8110-80
——B130-40
=8-B150-40

0 10 20 30 40 50 80
time (min)

Fig. 11 NO conversion degree (%) versus irradiation time obtained for BiOI photocatalyst samples
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NO + OH — HNO, (11)
HNO; + OH — NO; + H,;0 (12)
NO, + OH — NOj + H" (13)
NO + 0;” — NO3 (14)

This mechanism is proposed over the basis of previous works [42], and some
experiments, which are out of the main scope of this work, should be performed in
the future.

The photocatalytic activity of the BiOI samples for the elimination of NO from
air has been previously reported. For example, a conversion degree of 5 % was
reached in a BiOI sample with a specific surface area of 9 m® g™ [43]. The activity
was notably improved (50 %) by the formation of a solid solution between
(Bi0),CO; and BiOI with an area of 34 m? g_l [44]. Recently, a NO conversion
degree of 60 % was reported in a sample of BiOI obtained after 12 h of
solvothermal treatment at 160 °C in the presence of ethylene glycol. Unfortunately,
the surface area of the sample was not measured, and the authors worked with an
initial concentration of 0.6 ppm of NO [25]. From this study of the as-synthesized
BiOI/EDTA samples, it is possible to infer a strong relationship between the
photocatalytic activity and the specific surface area of the samples. For this reason,
an optimization of the experimental conditions for the synthesis of BiOI samples
can promote the formation of materials with higher values of specific surface area
and photocatalytic activity.

Conclusions

BiOI samples were successfully synthesized by a new rapid route that involved the
use of microwave radiation and the presence of EDTA as retarder of the reaction.
The influence of experimental variables such as the amount of EDTA, microwave
irradiation and temperature in the formation of BiOI samples was evaluated. The
formation of smaller particle sizes of BiOI was induced by a slow process of
nucleation and growth of the particles, a condition that was reached by diminishing
the free amount of Bi** ions by the presence of EDTA, as well as by the effect of
low temperature. The sample prepared with 40 % of EDTA at 110 °C exhibited the
highest specific surface area of the system, and at the same time the highest
photocatalytic activity in aqueous medium (rhodamine B) and gaseous phase (nitric
oxide). For this reason, the specific surface area of BiOI is an important parameter to
optimize in order to obtain materials with better photocatalytic performance.
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APENDICE 1

El Anexo 1 presenta la sintesis, caracterizacion y actividad fotocatalitica del
material CI-402, el cual fue incorporado a una formulaciéon de recubrimiento
cementante con la finalidad de evaluar su desempefio como fotocatalizador en

la aplicacion de un recubrimiento cementante.

A1.1. SINTESIS.

El procedimiento de la sintesis del material CI-402 se basé en los resultados
obtenidos en las dos series de sintesis por irradiacién con microondas. De la
primer serie de experimentos se selecciond la cantidad de ion bismuto Bi®+ vy
EDTA (40%) con la intencion de obtener materiales con morfologia de
aglomerados irregulares de nanoplacas. La cantidad empleada de ion haluro
(X') fue la estequiométrica con respecto al ion bismuto libre, al igual que en la
segunda serie de experimentos. El método de coprecipitacion fue seleccionado
para la preparacion del material por ser el procedimiento en el que se obtuvo la

muestra con mayor area superficial.

Para la sintesis del material se utilizaron las soluciones de las sales precursoras
de los iones Bi%* | y de EDTA descritas en la seccién 2.1 fueron diluidas al 50%
con agua destilada para obtener soluciones con concentracion 0.05 M,
siguiendo el procedimiento de sintesis por coprecipitacion descrito en la seccién
2.1.1.
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A1.2. CARACTERIZACION.

a. DIFRACCION DE RAYOS-X.

La Figura A1.1 muestra el difractograma de rayos-X obtenido para la muestra
de BiOl (CI-402) en la cual puede observarse que el material fue obtenido en
base a la sensibilidad de esta técnica en forma pura, coincidiendo las lineas de
difraccion de la muestra con las del patron reportado para BiOl (JCPDS-01-075-
5209). Las reflexiones son de baja intensidad y presentan el ensanchamiento
caracteristico de materiales con tamano de particula de orden nanométrico. Al
igual que las muestras anteriores se presenté una variacion en la intensidad de
las reflexiones correspondientes a los planos (110) y (102), presentando un
valor en la razén de intensidades I(110)/I(102) de 1.154 superior al valor tedrico
que de acuerdo al patron reportado es de 0.422. Lo anterior indicé la obtencion
del material CI-402 con caras cristalinas {110} expuestas a través de la sintesis

con EDTA como agente estructurante.

CI-402
01-0732062

Intensidad (u.a.)

Figura A1.1. Patron de difraccion de rayos-X obtenido para la muestra CI-402.
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b. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR).

La muestra CI-402 fue caracterizada por FTIR, el espectro de trasmision
obtenido es mostrado en la Figura A1.2 en el cual se identificé la banda
caracteristica de estiramiento del enlace Bi-O a 477 cm™ 9. Asimismo la
existencia de EDTA residual en la superficie del fotocatalizador se determiné
por la presencia de dos bandas importantes a 1611 y 1392 cm
correspondientes a las vibraciones asimétrica vascooo) y simétrica vscooo) del
grupo carboxilo®. Como se discuti6 anteriormente la presencia del EDTA
residual favorece la separacion de los portadores de carga (hueco-electrén) y

por ende contribuye a una mayor actividad fotocatalitica.

100

.E 80 f : I I
Q | | I
S 5 5 :
= O
E o 8 !
c }m }» !
S Q
~ 60 - m
2

—EDTA

—CI-402

40 T T T
2025 1625 1225 825 425

numero de onda, cm-!

Figura A1.2. FTIR Espectro de transmisién de FTIR obtenido para la muestra CI-402.
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c. SEM, BET Y E,.

El analisis por microscopia electronica (SEM) revel6 la morfologia de
aglomerados irregulares conformados por nanolaminas con espesores menores
alos 10 nm. La Tabla A1.1. presenta los valores obtenidos para area superficial

(BET) y de banda de energia prohibida para las muestras CI-402 y CI-40.

Figura A1.3. Micrografias a diferentes magnificaciones obtenidas para la muestra CI-402.

Tabla A1.1. Valores de area superficial (BET), energia de banda prohibida Eg y razén de

intensidades I(110/I(102) obtenidos para la muestra CI-402 y su comparacion con CI-40.

Material BET, m2g-' Eg eV I110)/I102)
CI-402 52.6 1.93 1.154
CI-40 47.5 1.90 1.139

217



A1.3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.

La Figura A1.4 muestra el perfil de la variacion de concentracién de NO (C/Co)
obtenido para la muestra CI-402 y su comparativo con la muestra CI-40, en la
cual puede observarse que ambas muestras presentaron una alta actividad
fotocatalitica con grados de conversion de NO de 90% y 98%, respectivamente,
siendo la muestra CI-402 la que presentd una ligera menor actividad

fotocatalitica.

1.0

-@-CI-402

0.8 - -o-CI-40

CIC,

0 10 20 30 40 50 60
tiempo, min

Figura A1.4. Comparativo del perfil de la variacion de NO (C/Co) utilizando las muestras CI-40 y
CI-402 como fotocatalizador.

En base a los resultados obtenidos en la caracterizacion y actividad
fotocatalitica para la muestra CI-402, se consider6 el potencial de este material
para ser evaluado como fotocatalizador al ser incorporado en la formulacién de
recubrimiento cementante con la finalidad de comparar el efecto de la
morfologia del fotocatalizador (aglomerados de nanolaminas vs. microesferas)

sobre la actividad fotocatalitica del recubrimiento.
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