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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo la sintesis selectiva de polvos policristalinos del
composito vanadato de bismuto decorado con cobre (Cu-BiVO.) a través del método de
reduccion quimica utilizando carboximetilcelulosa (CMC), dodecilbencensulfonato sodico
(SDBS), dodecilsulfato sodico (SDS), polietilenglicol 10,000 (P10), polietilenglicol 20,000
(P20) vy polietilenglicol-polipropilenglicol-polietilenglicol  (P123) como agentes
estructurantes.

La influencia del uso de diferentes agentes estructurantes y la concentracion inicial
de la sal precursora de Cu sobre las propiedades morfolégicas, microestructurales,

superficiales y Opticas de los materiales sintetizados se estudié a detalle.

Los materiales sintetizados se caracterizaron por medio de difraccion de rayos-X en
polvo (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis (ERD UV-Vis), fisisorcion de N2> mediante el método BET y espectroscopia
de fotoluminiscencia UV-Vis. La fotoactividad de los polvos sintetizados fue evaluada para
la degradacion del colorante naranja de metilo (NM) en disolucién acuosa bajo la accion de

luz visible.

Los resultados evidenciaron que todos los polvos sintetizados pueden ser aplicados
como fotocatalizadores para la degradacion oxidativa de naranja de metilo, siendo el
composito Cu-BiVOs sintetizado con P123 el que presentd una mayor actividad
fotocatalitica.

El andlisis de carbono organico total mostré que es factible llevar a cabo la
mineralizacion del colorante bajo la accion de luz visible empleando como fotocatalizador el

composito Cu-BiVO; sintetizado con P123.




CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

Actualmente, la disponibilidad de agua con las propiedades adecuadas para su uso
diversas aplicaciones representa uno de los problemas mas criticos que enfrenta la sociedad
como consecuencia del crecimiento acelerado de la industrializacion, el aumento exacerbado

de la poblacién y cambio climético [1-5].

La existencia de la vida se encuentra vinculada con el agua, de tal manera que la
atencion a la problematica ambiental asociada con agua contaminada por desechos
peligrosos, metales pesados, contaminantes organicos y materiales toxicos, es sumamente
esencial para la supervivencia humana [6]. Por ello, es importante disponer de las medidas
correctas para cuidar nuestros recursos hidricos y contar con agua de la calidad necesaria
para su uso por medio de la aplicacion eficaz de tratamientos de agua sostenibles, con el

propdsito de satisfacer la urgente necesidad mundial de agua limpia.

Con la finalidad de dar soluciones para resolver estos importantes problemas,
actualmente, se estan realizando investigaciones enfocadas en la elaboracion de nuevos
materiales funcionales para la deteccion y eliminacion de compuestos quimicos dafinos,

presentes tanto en el aire, suelo y agua [7-10].

Uno de los procesos fisicoquimicos que ha mostrado ser prometedor por su
efectividad en la remocion de contaminantes organicos altamente toxicos de medios acuosos

mediante la utilizacion de la energia solar, es la fotocatalisis heterogénea.




1.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia que forma parte de los procesos
avanzados de oxidacion (PAOSs), la cual se basa en el uso de semiconductores de banda ancha
capaces de aprovechar fotones de una energia igual o mayor que su energia de banda
prohibida (Eg), generando especies portadoras de carga (par hueco-electron) capaces de

efectuar reacciones de oxidacion (h™) y reduccion (g°).

La Figura 1.1 describe los procesos principales que ocurren una vez que una
particula de un semiconductor absorbe energia radiante. La formacion del par hueco-electron
comienza mediante la excitacion de los electrones presentes en la banda de valencia (BV) del
semiconductor a su banda de conduccién (BC), creando asi un estado vacante llamado hueco
(h") enla BV y otro llamado electrén (e7) en la BC (proceso 1). De igual manera, las especies
fotogeneradas pueden recombinarse (proceso 2), logrando que su disponibilidad para llevar
a cabo reacciones sea nula. Los portadores de cargas que consiguen migrar a la superficie
pueden iniciar una serie de reacciones quimicas con las especias adsorbidas en el

fotocatalizador (proceso 3y 4).

3
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Figura 1.1. Esquema de los principales procesos que ocurren en la fotocatalisis heterogenea.




Las reacciones de oxidacion y reduccion pueden efectuarse, solamente cuando las
moléculas 0 compuestos de interés presentan potenciales de reduccion y oxidacion
favorecidos termodindmicamente con respecto al nivel de energia de la BC y BV del

semiconductor [11].

Dentro de las principales aplicaciones probadas de los procesos fotocataliticos se
encuentran: eliminacion de compuestos organicos o inorganicos de fase acuosa o gas y
microorganismos, inactivacion de células cancerosas, generacion de combustibles,

eliminacion de olores y autolimpieza de superficies [12-13].

Es bien conocido que la fotoactividad de los materiales semiconductores depende
de ciertas propiedades del material; tales como: tamafio de particula, cristalinidad y area

superficial [14].

Conforme aumenta el tamafio de la particula se incrementa la distancia de recorrido
del par hueco-electrén fotogenerado desde el seno de la misma hasta la superficie, elevando
la probabilidad del proceso de recombinacion. El &rea superficial de los polvos
semiconductores empleados como fotocatalizadores juega un papel clave en su actividad
fotocatalitica, ya que las reacciones de oxidacidn-reduccién ocurren en la superficie. Esto
afecta el equilibrio de adsorcion-desorcion de los compuestos organicos involucrados en las
reacciones expuestas a la irradiacion de luz, asi como a la velocidad de la reaccién. En cuanto
a la cristalinidad del fotocatalizador se refiere, un mayor grado de cristalinidad implica una

menor presencia de defectos, reduciendo con ello la recombinacion de huecos y electrones.

1.3 SEMICONDUCTORES UTILIZADOS EN LA FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

El TiO- es el semiconductor que més se ha empleado en la fotocatalisis heterogénea
para aplicaciones ambientales y de energia. Este semiconductor tiene diversas ventajas con
respecto a otros materiales semiconductores, destacando su alta estabilidad quimica, bajo
coste y nula toxicidad [15]. Sin embargo, dado que su energia de banda prohibida es de
alrededor 3.2 eV, Unicamente puede ser activado por radiacion UV, la cual esta disponible

en la superficie de la tierra Unicamente en un 4% (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Espectro solar estandar que irradia a la superficie de la tierra (ASTM G-173-
AML.5).

Por esta razén, es importante el desarrollo de otros materiales semiconductores que
puedan aprovechar la radiacién visible que se encuentra disponible en la superficie terrestre
en un 43%. Dentro de los materiales fotocatalizadores que han sido estudiados en los ultimos
afios y que han mostrado ser una alternativa para su aplicacion en procesos fotoinducidos, se
destaca el WOs3, el BiVOa4, el CuO, el CdS, el Cu20, entre otros.

El uso de fotocatalizadores activos a la radiacion visible no solo aumenta la
posibilidad de aplicar la fotocatalisis heterogénea en procesos al exterior, sino que también
potencia su empleo en aplicaciones en interiores donde es baja la presencia de la radiacion
UV. Por tal motivo, existe un gran interés en explorar otros semiconductores que absorban

la luz visible de manera directa.

1.4 VANADATO DE BISMUTO

El vanadato de bismuto es considerado como uno de los semiconductores
fotocatalizadores més atractivos para ser aplicados en procesos fotoinducidos, gracias a sus
caracteristicas fisicoquimicas, su capacidad de absorber luz visible, su baja toxicidad, y alta
estabilidad quimica [16-22]. Ademas, cuenta con la posibilidad de obtenerse mediante
variadas rutas de sintesis como coprecipitacion, sol-gel, hidrotermal, deposicion en bafio

quimico, entre otros [23].




Este Oxido ternario con estequiometria 1:1 de Bi:V presenta 3 fases cristalinas (véase Figura
1.3); tetragonal tipo zircon (tz-BiVOs), tetragonal tipo esquelita (ts-BiVOs) y monoclinica
tipo esquelita (ms-BiVO4), con Eg de 2.90 eV, 2.34 eV y 2.40 eV, respectivamente [24-28].

a)

tz — BiVO, ms — BiVO, ts — BiVO,

ab=13,c66 A . a=52b=51c=1174A “ a=b=51,c=117TA
B=00.4°

350-450°C T »255°C

(g By — Cationes Bi**
WA

&/

Z

Pl

Aniones 0~ @
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A
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J> Tetraedros VO3~
4 distorcionados

SIS

L]
ms — BiVO, ts — BiVO,

Figura 1.3. a) Parametros cristalinos y temperaturas de transicion de los polimorfos de
BiVO4, b) estructura monoclinica tipo esquelita y estructura tetragonal del compuesto
BiVO4. Imagen adaptada de las referencias [32-33].

La estructura cristalina estd compuesta de tetraedros [VOa4] y poliedros [BiOsg]. La
diferencia entre las fases tipo esquelita y la fase tipo zircon son la cantidad de unidades Bi
que rodean a los tetraedros [VOa4] y el mayor grado de distorsion que presenta el arreglo de
Bi y V en la fase ms-BiVOs en comparacion de la fase ts-BiVOs (Figura 1.3a) [28]. La
estructura tetragonal tipo esquelita es una fase que presenta una transicion reversible a
monoclinica tipo esquelita a 255°C; ademas, existe una transicion irreversible entre la
estructura tz-BiVOs y ts-BiVOs que se produce aproximadamente entre los 350-450°C
(Figura 1.3b).

De los dos polimorfos de BiVO4 estables a temperatura ambiente, la estructura
monoclinica es la que ha mostrado la mejor actividad fotocatalitica por accién de luz visible
gracias a su menor Eq y a la distorsion de las unidades de Bi y V, las cuales promueven el

transporte de cargas en comparacion de la estructura tz-BiVOs [22, 28-30].




Sin embargo, se ha encontrado que el ms-BiVOs presenta una limitante importante
asociada a la elevada proporcion de recombinacién de las cargas fotogeneradas [22]. Con la
finalidad de mejorar lo anterior, se han desarrollado diversas metodologias para sintetizar el
material [31].

15 RUTAS PARA EL MEJORAMIENTO DE LA ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA EN SEMICONDUCTORES

La modificacion de la sintesis del material es la forma més comun empleada con el
propdsito de modificar las propiedades morfologicas, microestructurales, optoelectrénicas,
texturales, eléctricas, etc. de los semiconductores para mejorar el proceso de separacion de

los portadores de cargas en procesos fotoinducidos.

La separacion de las cargas fotogeneradas de los semiconductores representa uno de
los desafios mas importantes para la comunidad cientifica. Hoy en dia, existen otras
estrategias que se han estudiado y han demostrado ser adecuadas para mejorar la
fotoactividad de un semiconductor, destacando la combinacion de semiconductores y uso de

nanoparticulas metalicas como cocatalizador.

1.5.1 COMBINACION DE SEMICONDUCTORES

La formacidn de heteroestructuras consiste en combinar semiconductores en donde
los materiales absorban individualmente fotones acoplando sus estructuras electrénicas con
la finalidad de ampliar el rango de respuesta a la luz, mejorando asi la separacion del par

hueco-electron [15]. Las heteroestructuras pueden ser de tres diferentes tipos dependiendo




de la posicion relativa de los niveles de energia de la BV y BC de los semiconductores que

la componen, véase la Figura 1.4.

Ell.

Tipol Tipo I1 Tipolll

Figura 1.4. Representacion esquemdtica de los tres tipos de heteroestructuras de
semiconductores.

En la estructura tipo I, las cargas fotogeneradas h* y e son transferidas del
semiconductor 2 al semiconductor 1, debido a que los niveles de energia de la BV y BC del
semiconductor 1 (Eg1) son més positivo y negativo que los del semiconductor 2 (Eg),
respectivamente. Este tipo de heteroestructura no es la deseable, ya que las cargas son

acumuladas en un semiconductor [34].

En la heteroestructura tipo 11, las bandas de energia de los semiconductores 1y 2

presentan una separacion ancha entre si, haciendo nula la transferencia de cargas entre ambos.

En el caso de la heteroestructura tipo Il, el nivel de energia de la BC del
semiconductor 1 es mas negativo que la BC del semiconductor 2 y la BV del semiconductor
1 es més positiva que la BV del semiconductor 2, por lo que los electrones pueden transferirse
sin dificultad de un semiconductor a otro, mientras que los huecos pueden migrar en el
sentido contrario, evitando asi la recombinacion del par hueco-electron. Lo anterior, permite
que este tipo de arquitectura de semiconductores sea la opcion mas deseable y eficiente para

favorecer la separacion de las cargas fotogeneradas.




1.5.2 USO DE COCATALIZADORES

El empleo de cocatalizadores es una herramienta que ha resultado efectiva para
mejorar el proceso de separacion de cargas de semiconductores [35]. Existen cuatro tipos de
cocatalizadores que han sido empleados principalmente; metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd, Ru
y Rh), sulfuros de metales de transicion (CdS, MoS», PdS, FeS, etc.), éxidos de metales de
transicion (NiO, Cr203, Rh203, Mn3O4, RuO, etc.) y metales de transicion (Co, Ni, Fe, Cr,
Mn y Cu) [11]. Basicamente, el cocatalizador es cargado sobre la superficie del
fotocatalizador para producir sitios activos y reducir la energia de activacion requerida para
las reacciones quimicas [36].

Ultimamente, el uso de particulas metéalicas ha ganado relevancia debido a sus
aplicaciones como materiales cataliticos, Opticos, magnéticos y eléctricos. Las caracteristicas
Opticas de estas particulas estan estrechamente ligadas a factores como su forma, tamario,

campo dieléctrico del entorno y la separacion entre particulas [37].

Una particula metalica al interactuar con un semiconductor de banda ancha puede
presentar ciertos fendmenos como lo son la resonancia de plasmén superficial localizada
(LSPR, por sus siglas en inglés) y el sumidero de electrones, los cuales pueden estar presentes

de forma individual o combinada [38].

El efecto LSPR es un fendmeno dptico que consiste en que los electrones de una
nanoparticula entran en resonancia con el campo eléctrico de la luz incidente,
experimentando una oscilacion coherente, véase Figura 1.5. Cuando la luz incide en una
nanoparticula de menor tamarfio que su longitud de onda, ciertos fotones se dispersan y otros
se absorben a través de este fendmeno. La frecuencia de la resonancia LSPR es dependiente

principalmente del tamafio, forma, y configuracién del fotocatalizador [39-40].




Campo
eléctrico

et ‘

Campo
magnético

oy

Nanoparticula
metalica

Figura 1.5 Esquema del efecto LSPR. Imagen adaptada de la referencia [40].

Cuando la particula es irradiada por fotones de una menor intensidad, los cuales no
le permiten entrar en resonancia, se genera el efecto Illamado “alberca” o sumidero de
electrones, véase Figura 1.6. En este proceso la particula metalica actia Gnicamente como
conductor, facilitando la transferencia vectorial de los electrones desde la banda de
conduccion del fotocatalizador hacia ella. Mediante este mecanismo los electrones se
aprovechan en diversas reacciones, evitando la recombinacion de las cargas fotogeneradas.
[41].

A&

hv A’
O =

D
Figura 1.6. Efecto sumidero de electrones, representado por la transferencia vectorial de
cargas a la nanoparticula metalica. Imagen tomada de la referencia [41].

El adicion de nanoparticulas metélicas como cocatalizador es considerada como una
estrategia eficiente para separar el par hueco-electron de los semiconductores empleados

como catalizadores en procesos fotoinducidos [42].

La incorporacion de nanoparticulas metalicas de Ag, Au, Pt sobre BiVOs ha
demostrado que incrementa la absorcidn de luz visible del semiconductor y favorece sus
propiedades fotocataliticas, favoreciendo la eliminacion de sustancias organicas de medios

acuosos por accion de luz visible [23, 42].
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El uso de Cu como cocatalizador de BiVO4 se ha reportado en la literatura
principalmente en forma de 6xido (Cu20 o CuQ), formando materiales heteroestructurados
con semiconductores tipo ny p, entre los que destacan TiO, CdS, WOz y BiVO4 [43-54]. En
trabajos recientes, ha sido demostrado que nanoparticulas de Cu metalico presentan el
fendmeno de LSRP [55-58]. Mientras que, su empleo como cocatalizador en la formacion
de heteroestructuras con BiVO4 no se encuentra reportado, en el mejor de nuestro
conocimiento. Por lo que su estudio resulta atractivo en la busqueda por desarrollar
materiales eficientes, estables y de bajo coste que puedan ser empleados como
fotocatalizadores en procesos oxidacion para eliminar compuestos toxicos de medios acuosos
[55], [59].

Sin embargo, el cobre es extremadamente sensible al oxigeno presente en el aire, de
tal manera que se forma una capa de 6xido, por lo que se vuelve un reto sintetizar de manera

selectiva particulas de cobre metélico.

1.6. METODOS DE SINTESIS DE COBRE METALICO

La sintesis de particulas de cobre se ha llevado a cabo mediante el empleo de
diversas técnicas, tales como: micro emulsién, sonoquimico, ablacién laser , microondas, sol-
gel, electrdlisis, electroreduccion, pirolisis por pulverizacion, evaporacion en fase gaseosa,

reduccién quimica, hidrotermal, descomposicién térmica, entre otros [60-75].

Por ejemplo Y. H. Kim et al. [76], sintetizaron nanoparticulas esféricas de Cu de 7.2
a 25 nm mediante la descomposicién del compuesto de coordinacién de oleato de cobre a
290°C durante 2 h, donde el oleato de sodio fungié como estabilizador y antioxidante.
También, R. Bentancourt-Galindo et al. [77], reportaron la obtencion de nanoparticulas
esféricas de Cu de 4 a 18 nm por el mismo método, utilizando CuCl; y oleato de sodio en

solucion acuosa a 250°C por 30 min.

En otra investigacion J. H. Kim et al. [64], efectuaron la sintesis de particulas de Cu
por el método de pirdlisis por pulverizacion a 600°C, alcanzando particulas de morfologia

uniforme de 100 nm.
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M. Raja et al. [60], llevaron a cabo la sintesis de nanoparticulas de cobre utilizando
el método de electroreduccion sin el uso de surfactantes, obteniendo particulas esféricas de

un tamano entre 40-60 nm.

X. Tang et al. [78], realizaron la sintesis selectiva nanoparticulas esféricas de Cu via
electrolisis de diametro entre 10-80 nm, variando pardmetros de sintesis; tales como,
concentracion de agente estructurante (CTAB y PVP), concentracion de agente reductor

(NaPO2H>) y temperatura de reaccion.

Diversos autores reportaron la sintesis de particulas de Cu por el método de
microondas, como H. Zhu et al. [73], M. Blosi et al. [79], A. M. R. Galletti et al. [80], entre
otros; donde comunmente fueron usados CuSO4 0 Cu(OAc)2 como sales precursoras de Cu.
Bajo este método se han empleado diferentes agentes reductores; tales como, hipofosfito de
sodio, hidrazina y acido ascérbico. El tamafio promedio de las particulas alcanzado mediante

este método de sintesis se encuentra en el rango de 7-50 nm.

En contraste con los métodos convencionales, la reduccién quimica es un método
rapido, eficiente y rentable para la produccion de particulas metalicas de Cu con dimensiones

y formas controladas [81].

A diferencia de la sintesis de metales nobles (oro y la plata), la sintesis de particulas
de cobre presenta mayores desafios debido a su notable inestabilidad en medio acuoso y la
amplia variabilidad en el tamafio de las particulas [82]. Para prevenir la oxidacion,
comunmente los métodos de reduccion se llevan a cabo bajo atmdsfera inerte, utilizando

disolventes inorganicos y en presencia de agentes protectores [83].

Se han utilizado polimeros solubles o tensioactivos como agentes estructurantes y/o
estabilizadores para controlar el crecimiento de las particulas y recubrirlas, con la finalidad
de evitar su oxidacion o agregacion [84-86]. Las moléculas estabilizadoras estan disefiadas
para proporcionar fuertes repulsiones electrostaticas y/o estéricas entre particulas para

contrarrestar las fuerzas magnéticas y de Van der Waals [87].

Se ha empleado el uso de tensoactivos, como el bromuro de cetiltrimetilamonio

(CTAB), polietilenglicoles (PEG), polivinilpirrolidona (PVP), entre otros, en soluciones
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acuosas como agentes estabilizadores o estructurantes para regular la distribucion y el tamarfio

de las particulas, asi como agentes protectores para prevenir su oxidacion [88].

El borohidruro de sodio, el hipofosfito de sodio, la hidrazina y el acido ascorbico se
han utilizado como agentes reductores en la sintesis de cobre metalico nanoestructrurado
mediante reduccién quimica. La hidrazina es particularmente peligrosa y toxica como agente.
Sin embargo, tanto el borohidruro de sodio como el hipofosfito de sodio generan impurezas,
como las sales de sodio y boro, que resultan complicadas de eliminar de las muestras [89-
90].

Con el propdsito de desarrollar materiales sostenibles, ha sido estudiado el uso de
acido ascérbico como agente reductor, los resultados han demostrado que es posible sintetizar

cobre metélico de manera pura [89-98].

El 4cido ascorbico (potencial de hidrogeno de +0.08 V) es un agente reductor débil
que puede reducir facilmente los iones metalicos de Cu?*, Ag*, Au3* y Pt**, incluso sin un
calentamiento [93]. Ademas, el &cido ascorbico posee propiedades antioxidantes dada su
capacidad para donar un electrén en presencia de radicales libres o especies reactivas de
oxigeno, ocasionado su oxidacion en el radical semi-dehidroascorbato y é&cido
dehidroascorbico (DHA), véase Figura 1.7. Dichas propiedades antioxidantes del acido
ascorbico han sido aprovechadas con la finalidad de proteger y estabilizar quimicamente
nanoparticulas de Ag, Auy Cu [99-102].

OH OH
OH OHy
._i_D _H. H D -H. H HG
— = H e
OH HO o 0~ p

L-Ascorbic acid Dehydroascorbic acid

Figura 1.7. Mecanismo de oxidacion del &cido ascorbico. Imagen tomada de la referencia
[93].

En la literatura se encuentran reportes de trabajos en los que se ha logrado sintetizar
selectivamente particulas de cobre mediante el uso de acido ascérbico como agente reductor

a partir de diferentes sales precursoras de Cu y agentes estabilizadores, véase tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Condiciones de sintesis de nanoparticulas de Cu por reduccién quimica a partir
de diferentes sales precursoras de Cu y agentes estructurantes.

Agente

Agente

Temperatura

Tiempo de

Tamario de

Precursor reductor estructurante | de sintesis (°C) [ reaccion (h) | particula (nm) Referencia
PEG-2000 2.5
SDBS 3.8
SDS+PEG-
6000 80 2.5 4.1 [92]
Sulfato de Acido PEG-600 4.6
cobre (I1) ascorbico SDS 4.8
PVP 80 1 3 [96]
CTAB 85 0.5 90 [97]
- 80 2 40 [103]
Acido Acido 80 i 13 [98]
ascorbico ascoérbico
Cloruro de A i
Acido
cobre (I ¥ scorbico
y . -
borohidruro SDS 14 [104]
de sodio
Nitrato de Acido
cobre (1) ascérbico PVP 45 3 34 [93]
Hidroxido Acido
de cobre e PEG-2000 80 0.5 135 [89]
an ascorbico

En 2006, Cheng et al. [92], sintetizaron nanoparticulas de cobre por medio de

reduccion quimica de CuSO, a 80°C durante 2.5 h, logrando un tamafio de particula de 2.5

nm utilizando polietilenglicol (PEG), dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS) y

dodecilsulfato de sodio (SDS) como agentes estructurantes y el acido ascorbico como agente

reductor.

En el mismo afio, C. Wu et al. [93], obtuvieron nanoparticulas de cobre de 3.4 nm

usando acido ascorbico y PVP como agente reductor y agente estructurante, respectivamente.

Las particulas fueron obtenidas empleando nitrato de cobre (11) como sal precursora de cobre
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a 45°C durante 3 h. Las particulas presentaron una morfologia regular tipo esférica. El

coloide de Cu present6 una banda de absorcion a los 587 nm asociado al efecto LSPR.

En 2009, W. Yu et al. [96], reportaron la sintesis de nanoparticulas de Cu esféricas
empleando &cido ascdrbico como agente reductor en presencia de polivinilpirrolidona (PVP)
como agente estabilizador a 80°C durante 1 h, obteniendo un tamafio de particula entre 3a 5

nm.

M. Biger et al. en el 2010 [97], llevaron a cabo la sintesis de nanoparticulas de Cu
usando acido ascorbico y CTAB como agente reductor y agente protector, respectivamente.
Obtuvieron diferentes morfologias de Cu, incluyendo poliedros, varillas, nanoparticulas
esféricas a través de la variacion de factores como: la relacion molar de los reactivos (agente
reductor y CuSOs), el pH, el tiempo y temperatura de la reaccion. EI aumento de pH y la
proporcion molar impacto en la disminucion del tamafio. La disminucion en el tiempo de
reaccion propicio la formacion de particulas esféricas con un diametro promedio de 90 nm.
El aumento del tiempo de la reaccion promovid la generacion de particulas con una
morfologia tipo varilla, con didmetros entre 100 y 250 nm y longitudes de 6 a 8 um. Sin
embargo, la disminucién en la temperatura de reaccién generd la formaciéon de Cu.O. Los
materiales sintetizados evidenciaron la aparicién de una banda de absorcion a los 588 nm

relacionado con el efecto LSPR.

En otro trabajo, J. Xiong et al. [98], sintetizaron nanoparticulas de Cu a partir de la
reduccion de CuCl, utilizando el &cido ascérbico como agente reductor y estructurante a
80°C, logrando un tamafio de particula de 1.3 nm. Los autores colocaron el sobrenadante en
condiciones ambientales y no observaron ningun signo de sedimentacion después de 2 meses,

indicando asi que las nanoparticulas sintetizadas con acido ascérbico son altamente estables.

En el 2014, R. Soomro et al. [104] obtuvieron particulas de Cu metalico utilizando
acido ascorbico y borohidruro de sodio como agentes reductores y SDS como agente
estabilizador. Las particulas formaron aglomerados regulares de un tamafio de 14 nm. Los
autores reportaron gque la banda de absorcion de las muestras relacionada con el efecto LSPR,
presentd un corrimiento al rojo conforme se aumento la concentracién de SDS y de la sal

precursora.
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Y. Zhang et al. en el afio 2014 [89], llevaron a cabo la reduccion quimica de
Cu(OH) con écido ascérbico utilizando PEG-2000 como agente protector a 80°C durante 30
minutos. La reduccion dio lugar a particulas de Cu dispersas de 135 nm, las cuales fueron
expuestas al aire durante 30 dias sin presentar oxidacion. También, se reporté la deteccion

de la banda de absorcién alrededor de los 590 nm.

En mismo afio, M. Alam et al. [103], reportaron la reduccion quimica de CuSOs
utilizando &cido ascorbico como agente reductor, obteniendo particulas de Cu de 40 nm. Los
resultados evidenciaron que el incremento de la concentracion del precursor de Cu propicid
la generacidon del cobre metalico disminuyendo la formacion de la fase cristalina de 6xido de
cobre (I).

Existen otros agentes estructurantes que han sido estudiados y han mostrado ser
efectivos en el control del tamafio de particula y estructura de otros materiales

semiconductores; por ejemplo, Pluronic P-123 y carboximetilcelulosa de sodio [105-116].

El Pluronic P-123 es un copolimero con capacidad para autoensamblarse e
interactuar superficialmente con particulas [105]. Asi mismo, este compuesto puede ser
removido sin dificultad gracias a su alta solubilidad en agua. Este surfactante ha sido utilizado
en diversas sintesis de materiales como m-BiVO4 [106-107], TiO2 [108], Y203 [109], entre
otros; y nanoparticulas de Pd [110] y Ag [111].

La carboximetilcelulosa de sodio (CMC) es un biopolimero derivado de la celulosa
con grupos funcionales carboxilato e hidroxilo. Es un material biodegradable, econémico, no
toxico y quimicamente estable [112]. Se ha reportado como agente estabilizador en la sintesis
de particulas de Fe [87], Ag [113], Au [114], Cu [115] y nanofibras Cu-CMC [116].

Con base en lo anteriormente mencionado, el presente trabajo tiene como
finalidad realizar el estudio para establecer las condiciones para la sintesis del
fotocatalizador BiVOs decorado con Cu a través del método de reduccion quimica gracias
a su simplicidad. Como agente reductor se ha elegido usar acido ascorbico (vitamina C,
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dado que es reductor que ha mostrado obtener particulas de Cu de manera selectiva

siguiendo una ruta de sintesis no toxica, rentable y amigable con el medio ambiente.

Especificamente, se estudiara el efecto que tienen variables de sintesis como
agente estructurante y concentracion de la sal precursora de Cu sobre la formacion,

morfologia y textura del composite Cu-BiVOa.

Se analizara la capacidad fotocatalitica de los semiconductores para eliminar un
contaminante modelo (naranja de metilo) en solucion acuosa por accion luz visible. El
naranja de metilo (NM), pertenece a la familia de los colorantes Azo y es considerado un
contaminante altamente recalcitrante como consecuencia de la establidad que le

proporciona el doble enlace nitrogeno presente en su estructura molecular.

1.7 HIPOTESIS

La incorporacion de particulas metalicas de cobre sobre BiV O sintetizadas por el
método de reduccion quimica mejora su fotoactividad para la degradacidn de compuestos

organicos.

1.8 OBJETIVOS
1.8.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar el composito Cu-BiVO4 por el método de reduccién quimica, caracterizar
sus propiedades y examinar su fotoactividad para la degradacion de naranja de metilo en

medio acuoso por accion de luz visible.

1.8.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar el composito Cu-BiVO4 por el método de reduccion quimica empleando
acido ascérbico como agente reductor y en presencia de diferentes agentes

estabilizadores.

17

——
| —




Estudiar el efecto de SDBS, SDS, CMC, Pluronic P-123, PEG20, PEG10 como

agentes estabilizadores en el control de la morfologia y tamafio de particula de cobre.
Sintetizar el composito Cu-BiVO4 con diferentes contenidos de cobre.

Caracterizar las propiedades estructurales, morfol6gicas y espectroscépicas de los

materiales obtenidos.

Examinar la fotoactividad de los compositos a traves de la reaccion de degradacion
oxidativa de naranja de metilo en solucion acuosa mediante la exposicion de radiacion

visible.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

En este capitulo se detalla la metodologia experimental empleada para la deposicion
de Cu sobre particulas de BiVVOa por el método de reduccion quimica en presencia de agentes
estabilizantes o estructurantes para aplicaciones en procesos fotoinducidos. La
experimentacion se realizé en tres etapas: i. Sintesis de los materiales, ii. Caracterizacion de

los materiales, y iii. Evaluacion de la fotoactividad.

En la primera etapa se detallan los procedimientos tipicos de sintesis aplicados para
obtener los polvos de BiVOs y Cu-BiVOs. La segunda aborda a detalle las técnicas de
caracterizacion empleadas, asi como las condiciones utilizadas para analizar las propiedades
estructurales, morfoldgicas, dpticas y superficiales de los polvos sintetizados. Por altimo, la
tercera etapa especifica las condiciones utilizadas para examinar la fotoactividad de los
compositos a través de la reaccion de degradacion oxidativa de naranja de metilo bajo la

exposicién de radiacion visible.

2.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES
2.1.1 SINTESIS DE BiVOs

El vanadato de bismuto se obtuvo por la técnica de coprecipitacion siguiendo el

procedimiento reportado previamente por nuestro grupo de trabajo [106].

Inicialmente fueron disueltos por separado 0.03 moles de NH4V O3 (Sigma Aldrich,
99%) en 100 mL de NH4OH 2 M a 80°C y 0.03 moles de Bi(NOz)3.5H20 en 50 mL de HNO3
4 M, convirtiéndose en la disolucién V y Bi, respectivamente. Subsecuentemente, se

prepararon dos soluciones de carboximetilcelulosa (CMC) disolviendo 0.92 g del surfactante
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en 50 mL de agua desionizada a temperatura ambiente. Seguidamente, se adicion0 cada
disolucion del surfactante en las disoluciones V y Bi a temperatura ambiente. Las mezclas

fueron puestas en agitacion vigorosa durante 15 minutos.

A continuacion, se incorporo la disoluciéon Bi a la disolucion V a temperatura
ambiente y se ajustd el pH de la mezcla a = 9. Posteriormente, la mezcla se agitd bajo
calentamiento a 85°C hasta lograr la evaporacion del solvente. Subsecuentemente, los polvos

formados fueron recuperados y homogeneizados en un mortero de agata.

Después, los polvos del precursor formado fueron tratados térmicamente a 350°C
durante 24 horas. Sucesivamente, los polvos fueron homogeneizados en un mortero de agata
y lavados con 3 L de agua desionizada. Finalmente, los polvos sintetizados se secaron a 80°C

durante 1 hora.

2.1.2 SINTESIS DE LOS COMPOSITOS Cu-BiVOs4

Con el propdsito de sintetizar los compositos Cu-BiVOs, se siguio el método de
reduccién quimica reportado en 2006 por Cheng et al. [92], usando acido ascérbico como
agente reductor. La sintesis se llevo a cabo en presencia de diferentes agentes estabilizantes
0 estructurantes: CMC, dodecilbencensulfonato sédico (SDBS), dodecilsulfato sédico
(SDS), polietilenglicol 10,000 (P10), polietilenglicol 20,000 (P20) y polietilenglicol-
polipropilenglicol-polietilenglicol (P123), conocido comercialmente como Pluronic® P123.

El procedimiento tipico de sintesis consistio en disolver cierta cantidad de
CuS04-5H20 (Sigma Aldrich, ACS 98%) en 50 mL de agua desionizada (disolucion I). Con
la finalidad de variar el contenido de cobre en los compositos se emplearon cuatro
concentraciones iniciales de CuSO4-5H20, véase Tabla 2.1. Por separado fueron disueltos
0.0340 moles de acido ascorbico (Fermont, ACS), en 50 mL de agua desionizada (disolucién

).
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Tabla 2.1. Concentracion inicial de la sal precursora de Cu y cantidad de agente
estructurante usadas para la sintesis de los compositos Cu-BiVOs.

Muestra [CuSO4.5H20] Cantidgq de agente
(M) estabilizante (9)
Cu-Biv-CMC-1 0.92
Cu-BiVv-P123-1 0.5
Cu-BiV-SDBS-1 6
Cu-BiV-SDS-1 0.032 6
Cu-BiV-P10-1 6
Cu-BiVv-P20-1 6
Cu-BiV-CMC-2 0.92
Cu-BiV-P123-2 0.5
Cu-Bly-SDBS-Z 0.064 6
Cu-BiV-SDS-2 6
Cu-BiV-P10-2 6
Cu-BiV-P20-2 6
Cu-BiV-CMC-3 0.92
Cu-BiV-P123-3 0.5
Cu-Bly-SDBS-S 0.129 6
Cu-BiV-SDS-3 6
Cu-BiV-P10-3 6
Cu-BiV-P20-3 6
Cu-Biv-CMC-4 0.92
Cu-BiV-P123-4 0.5
Cu-BiV-SDBS-4 6
Cu-BiV-SDS-4 0.250 6
Cu-BiV-P10-4 6
Cu-BiV-P20-4 6
Cu-BiV-AA™-4 0

*AA: En ausencia de agente estructurante.

Posteriormente, se adicionaron 2 g de BiVOs y la cantidad necesaria de agente
estabilizador en la disolucidn 11. La mezcla resultante se agitd vigorosamente hasta alcanzar
la disolucién completa del agente estabilizador. Después, se calentd la disolucion 11 a 80°C.
Enseguida, se agrego lentamente la disolucion I en la disolucion 11 por goteo a una velocidad
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de 5 mL-min. Subsecuentemente, se mantuvo la dispersion formada a 80°C durante una

hora.

Después, los polvos formados fueron recolectados mediante filtracion a vacio y
lavados con agua desionizada abundantemente. Por ultimo, los polvos fueron secados a 80°C

en un horno de vacio durante 20 min.

La nomenclatura utilizada para identificar los materiales sintetizados fue Cu-BiV-
XXX-1, donde Cu-BiV hace alusién al composito Cu-BiVO4, XXX corresponde a la
abreviacion del agente estabilizador o estructurante usado en la sintesis, y el niUmero esta

asociado a la concentracion molar empleada de la sal precursora de Cu.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

Las propiedades cristalograficas de los materiales sintetizados se estudiaron
mediante difraccion de rayos-X en polvo, empleando para este fin un difractémetro
PANalytical - Empyrean con radiacion de Co K, (A=1.79026 A), equipado con el detector
P1Xcel®P.

Los difractrogramas se midieron en el rango de angulo 26 de 10° a 90°, con un
tamafo de paso de 0.01° y un tiempo por cada paso de 20.4 segundos. Las muestras fueron

colocadas sobre un portamuestras de silicio cristalino unidireccional.

El porcentaje de la fase monoclinica de BiVOs presente en las muestras de los
polvos sintetizados se calcul6 a partir de la relacién de las intensidad méaxima de la reflexion
(112) de la fase monoclinica de BiVO4 y la reflexion (111) de la fase cubica de Cu (ecuacion
2.1) [117]:

(2.1)

Igivo,

Porcentaje de fase BiV0, (%) = %X 100

Igivo, * Icu
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2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La técnica de microscopia electrénica de barrido fue empleada con la finalidad de
examinar las caracteristicas morfoldgicas de los materiales sintetizados, empleando para

dicho objetivo un microscopio marza Zeiss, modelo Sigma 300 VP.

Inicialmente, se dispersaron 10 mg de los polvos obtenidos en acetona. Luego, se
aplico una gota de la dispersion sobre un portamuestras de aluminio y se dejé secar a
temperatura ambiente. Después, se aplicd un recubrimiento de oro sobre las muestras para
formar una capa conductora. Las imagenes fueron capturadas con aumentos de 1, 3, 10, 20,
25y 50 kX utilizando el detector InLens en condiciones de alto vacio.

2.2.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis

La investigacion de las caracteristicas Opticas de los materiales se llevo a cabo por
medio de la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis utilizando el equipo
Shimadzu, modelo 2600, equipado con una esfera de integracion. Las mediciones se

realizaron en un rango de 190 a 900 nm, utilizando sulfato de bario (BaSO4) como referencia.

De la misma manera, los datos obtenidos de los espectros de absorcion se emplearon
para determinar la energia de banda prohibida de los materiales semiconductores a través de
la construccidn del grafico de Tauc. Estos espectros se encuentran en el Apéndice A.

2.2.4 FISISORCION DE N>

El &rea superficial de los fotocatalizadores sintetizados fue determinada a través del
método BET (Brunauer-Emmett-Teller), en el cual se realizo la fisisorcion de N». Para tales
ensayos, se utilizdé un equipo Micromeritics modelo 3Flex. Previo al andlisis, las muestras se
desgasificaron a 90°C durante 12 h bajo un flujo constante de nitrogeno, y posteriormente a
90°C por 2 h bajo vacio. El rango de presion relativa (P/Po) utilizado para obtener las
mediciones del area superficial BET fue de 0.05 a 0.3 con un coeficiente de correlacion lineal
multiple (r) > 0.999.
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2.2.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA UV-Vis

La técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia UV-Vis se empled con la
finalidad de investigar el proceso de separacion de las cargas fotogeneradas de los
semiconductores obtenidos. Las mediciones se ejecutaron utilizando un espectrometro
Shimadzu modelo RF-5301 PC. Los espectros fueron registrados en el rango de longitud de

onda de 400-800 nm. La longitud de onda de excitacion fue de 400 nm.

2.3 EVALUACION DE LA FOTOACTIVIDAD

La capacidad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evalué para la
degradacion oxidativa del colorante naranja de metilo en disolucion acuosa mediante la

exposicion a la luz visible.

Los ensayos fotocataliticos se realizaron de la siguiente manera: inicialmente, se
colocaron 250 mg de fotocatalizador en un vaso de precipitados. Posteriormente, se
afadieron 150 mL de disolucion de naranja de metilo (10 mg L) al mismo recipiente.
Subsecuentemente, se sometid la dispersion en un bafio de ultrasonido durante 10 minutos
con la finalidad de eliminar posibles agregados. Después, se transfirié la dispersion a un
reactor de borosilicato de 250 mL, equipado con doble pared de vidrio para controlar la
temperatura de reaccion, véase Figura 2.1. Para asegurar la transferencia completa de los
residuos del fotocatalizador al reactor, el vaso de precipitados fue lavado con 100 mL de la
disolucion de naranja de metilo. La proporcion empleada de disolucién de NM con el

fotocatalizador fue 1:1.
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Figura 2.1. a) Sistema fotocatalitico utilizado en la degradacion de naranja de metilo bajo
irradiacion de luz visible, b) sistema de enfriamiento.

A continuacidn, se procedi6 a colocar la tapa de borosilicato en el reactor y dentro
de ella se coloco la lampara LED. La lampara usada esta conformada por 30 LEDs de 3 W
cada uno; 10 azules, 10 verdes y 10 naranjas, teniendo como potencia total 90 W y un flujo
luminoso de 9.054 x 10% fotones-s™-cm. El espectro de emision de la lampara se muestra

en la Figura 2.2.

«—460 nm

Intensidad (u.a.)

/520 nm
605 nm
'

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 2.2. Espectro de emision de la lampara LED.
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Posteriormente, se introdujo un burbujeador en el reactor con la finalidad de
suministrar un flujo constante de oxigeno durante la reaccion. Luego, la dispersion se coloco
1 hora en oscuridad bajo agitacion vigorosa con el fin de promover el equilibrio de adsorcién-

desorcion entre el compuesto organico y el fotocatalizador.

Al concluir lo anterior, se procedio con el encendido de la ldmpara LED y el sistema
de enfriamiento del reactor con el proposito de conservar una temperatura constante de 25°C
+ 0.2. Ademas, se inicid el burbujeo de oxigeno (0.25 L.min™). Después de encender el
sistema de irradiacion se tomaron alicuotas en los intervalos de tiempo 0, 30, 60, 120, 180,
240 y 300 min. Las muestras tomadas se centrifugaron por 5 minutos a 3,500 rpm con el
propdsito de apartar los polvos del fotocatalizador de la disolucion del colorante. Al finalizar,
se midio la concentracion de NM de las muestras por medio de la técnica de espectroscopia
UV-Vis a la longitud de onda de maxima absorcién de 463 nm.

El porcentaje de degradacion de naranja de metilo fue calculado a través de la

ecuacion 2.2:

C,—C
0 "~ %100 (22)

Porcentaje de degradacion de NM (%) =
0

Donde Co y Ct son la concentracion inicial y concentracion final del colorante a un

determinado tiempo de reaccidn, respectivamente.

2.3.1 DETERMINACION DE CARBONO ORGANICO TOTAL

El grado de mineralizacion del compuesto orgéanico se obtuvo estudiando el
contenido de carbono organico total (COT) de la solucion durante la reaccion fotocatalitica.

El anélisis de carbono organico total es una técnica que se utiliza para establecer la
capacidad de los procesos aplicados para eliminar compuestos organicos de medios acuosos.
El estudio fue llevado a cabo en un analizador de carbono organico total marca Shimadzu,

modelo TOC-L, usando el método de oxidacion catalitica a 680°C.
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El porcentaje de mineralizacion se calcul6 utilizando la ecuacion 2.3:

COT, — COT, ,
Porcentaje de mineralizacion (%) = # x 100 (2:3)
0

Donde COTy es el carbono orgénico total inicial y COT es el carbono orgénico total

final a un determinado tiempo.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y
DISCUSIONES

En este capitulo se expone el analisis y discusion de los resultados derivados de la
sintesis del composito Cu-BiVO: llevada a cabo mediante la reduccion quimica de iones Cu?*
sobre particulas de BiVOs, empleando diversos agentes estructurantes y acido ascorbico
como agente reductor. Asimismo, se aborda la caracterizacion de las propiedades

cristalogréficas, morfoldgicas, dpticas y superficiales de los materiales obtenidos.

También, se discuten los resultados de la fotoactividad de los polvos sintetizados

para la degradacién oxidativa de naranja de metilo en disolucion acuosa.

3.1 SINTESIS DE LOS COMPOSITOS Cu-BiVOq

La sintesis de Cu-BiVOas se realiz6 a pH 3 mediante el método de reduccion quimica
de iones Cu?" sobre polvos de BiVO4 en presencia de diferentes agentes estructurantes,

utilizando &cido ascorbico (+0.08 V) como agente reductor (reaccion 3.1) [97, 118].

Agente
Estructurante
_—

CuSO, - 5H,0 + C¢HgOy + BiVO, Cu — BiVO, + C¢HgO4 + H,S0, + 5H,0 (3.1)

La formacion de Cu metalico se efectu6 como consecuencia de la reaccion entre el
acido ascorbico con los iones de Cu?*, generando acido dehidroascorbico, acido sulfirico y
agua como subproductos de la reaccion. Todos los polvos obtenidos presentaron una

coloracion amarillo-verdoso.
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En la Tabla 3.1 se muestra el contenido de Cu presente en los compositos Cu-BiVOs

determinado por gravimetria. No fue posible obtener el contenido de Cu de los compositos

sintetizados con CMC debido a que se presentaron dificultades en la separacion de los polvos

sintetizados con el liquido madre, lo cual conllevé a pérdidas de material.

Tabla 3.1. Porcentaje en peso de Cu metélico presente en los compositos Cu-BiVOs

sintetizados.

Muestra

[Cu], % en peso

Cu-BiV-P123-1
Cu-BiV-P123-2
Cu-BiV-P123-3
Cu-BiV-P123-4

0.87
3.95
6.11
14.57

Cu-BiV-SDBS-1
Cu-BiV-SDBS-2
Cu-BiV-SDBS-3
Cu-BiV-SDBS-4

1.15
5.84
11.60
16.51

Cu-BiV-SDS-1
Cu-BiV-SDS-2
Cu-BiV-SDS-3
Cu-BiV-SDS-4

No determinado
472
8.79
14.66

Cu-BiV-P10-1
Cu-BiV-P10-2
Cu-BiV-P10-3
Cu-BiV-P10-4

No determinado
3.29
6.23
14.35

Cu-BiV-P20-1
Cu-BiV-P20-2
Cu-BiV-P20-3
Cu-BiV-P20-4

0.75
4.05
9.84
12.22

Los resultados encontrados revelaron gue la concentracién de cobre en los sistemas

estudiados varié en el rango de concentracion de 0.75-16.51% en peso. De tal forma que se

logré aumentar el contenido de Cu conforme se aumentd la concentracion inicial de la sal

precursora de cobre.
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES POR
DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

La Figura 3.1 presenta los difractogramas obtenidos de los polvos de los compositos
Cu-BiVO; sintetizados por el método de reduccion quimica en presencia de diferentes

agentes estructurantes y concentraciones del precursor de cobre.

Los resultados evidenciaron que todos los polvos de los compositos presentaron las
reflexiones caracteristicas de la fase monoclinica de BiVOs (JCPDS No. 14-0688).
Asimismo, se detecto la presencia de dos reflexiones ubicadas en los dngulos 26 de 50.81°y
59.46°, las cuales de acuerdo con la carta JCPDS No. 04-0836 corresponden a los planos
cristalinos (111) y (200) de la fase cubica centrada en las caras (FCC) de cobre metalico,

respectivamente.

En las muestras de las series 1 y 2 de los sistemas en los que se usé P123, SDBS,
P10 y P20 solamente se logrd detectar con baja intensidad la reflexion principal de la fase
FCC de cobre metélico ubicada en el angulo 26 de 50.81°. Mientras que, en los compositos
sintetizados con CMC y SDS no fue posible detectarla. Lo anterior puede ser atribuido al
bajo contenido de la fase de cobre presente en las muestras, que excede el limite de deteccion

de la técnica de caracterizacion utilizada.

En ningun caso fueron detectadas las reflexiones caracteristicas de Cu20 y CuO,
demostrando que los polvos de los compositos Cu-BiVO4 fueron sintetizados selectivamente

con Cu metélico bajo las condiciones experimentales usadas.

Los porcentajes de las fases de BiVOs y Cu metélico se obtuvieron a partir de los
difractogramas medidos mediante la formula descrita en el capitulo anterior, véase Tabla 3.2.
Los contenidos de cobre determinados revelaron que conforme aumento el cobre cristalizado,
las reflexiones caracteristicas de BiVO4 disminuyeron su intensidad. Este comportamiento

se pudo observar en la mayoria de los compositos sintetizados.

Tambien, de manera general se observo que el porcentaje de la fase FCC de Cu
incrementd conforme se aumentd la concentracion del precursor de Cu en la sintesis,

evidenciando una mayor intensidad en los planos cristalinos (111) y (200).
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Este comportamiento exhibio una correspondencia con los resultados derivados de

la gravimetria, los cuales fueron detallados en el apartado anterior.

a) —— Cu-BiV-CMC-1 b) l —— Cu-BiV-P123-1
A | P W N WP SO A | IR 3 WP VP
cuiv-cmc-2 [ —— Cu-BiV-P123-2
—~ A
('G_ ‘ L M A oA AA g L J.L M A A an
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos-X en polvo de los compositos Cu-BiVOs sintetizados
con diferentes agentes estructurantes y concentraciones de precursor de cobre: a) CMC, b)
P123, c) SDBS, d) SDS, e) P10y f) P20. Cu-BiV-AA se refiere a los polvos de los compositos

sintetizados en ausencia de agente estructurante.
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Tabla 3.2. Porcentajes de las fases presentes en los compositos Cu-BiVOs sintetizados.

Muestra Fase BiV0, (%) | Fase Cu (%)
Cu-BivV-CMC-1 98.71 1.28
Cu-BiV-CMC-2 98.80 1.19
Cu-BivV-CMC-3 89.09 10.90
Cu-BiVvV-CMC-4 81.04 18.95
Cu-BiV-P123-1 95.38 4.61
Cu-BiV-P123-2 87.85 12.14
Cu-BiV-P123-3 85.18 14.81
Cu-BiV-P123-4 69.85 30.14
Cu-BiV-SDBS-1 96.45 3.54
Cu-BiV-SDBS-2 90.83 9.16
Cu-BiV-SDBS-3 85.28 14.71
Cu-BiV-SDBS-4 71.11 28.88
Cu-BiV-SDS-1 98.40 1.59
Cu-BiV-SDS-2 88.53 11.46
Cu-BiV-SDS-3 82.08 17.91
Cu-BiV-SDS-4 78.68 21.31
Cu-BiVv-P10-1 94.70 5.29
Cu-BiV-P10-2 80.64 19.35
Cu-BiV-P10-3 83.83 16.16
Cu-BiV-P10-4 67.76 32.23
Cu-BiV-P20-1 94.41 5.58
Cu-BiV-P20-2 89.66 10.33
Cu-BiV-P20-3 78.61 21.38
Cu-BiV-P20-4 64.58 35.41
Cu-BiV-AA-4 77.53 22.46

Con el proposito de comprobar el rol de los agentes estructurantes utilizados sobre
las propiedades cristalinas de los compositos, se sintetizd el material en ausencia de agente
estructurante siguiendo el procedimiento de sintesis mencionado en el Capitulo 1I. El

difractograma de la muestra Cu-BiV-AA-4 se puede visualizar en la Figura 3.1.

Los polvos sintetizados presentaron las reflexiones caracteristicas principales de la
fase cubica de Cu de acuerdo con la carta JCPDS No. 04-08-36 y no se detectaron otras

reflexiones asociadas a otro compuesto o impurezas.
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Este resultado evidencid la posibilidad de obtener el material en ausencia de agentes
estructurantes, lo cual puede ser atribuido a papel que juega el &cido ascérbico como agente
protector durante el proceso de sintesis, dado que previene la oxidacion de las particulas de
cobre metélico como consecuencia de sus propiedades antioxidantes que favorecen la

eliminacidn de radicales libres y las moléculas reactivas de oxigeno [93].

Con la finalidad de corroborar la cristalizacion selectiva de los polvos de cobre, se
realizo la sintesis en ausencia de BiVOs siguiendo el procedimiento de sintesis descrito en el

Capitulo Il. En la Figura 3.2 se observan los difractogramas de los polvos obtenidos.

= Cu-CMC
l J y .
Cu-SDBS
| N .
- ——Cu-SDS
i )
: A A
et Cu-P123
= "
.% A N
wn Cu-PEG20
=
[+P] A A
b
= «——Cu-PEG 10
[
| A
= Cu (JCPDS No. 04-0836 CuO (JCPDS No. 65-2309)
| Cu,0 (JCPDS No. 65-3288)
l ] l o M | o 2 11

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (°)

Figura 3.2. Difractogramas de rayos-X en polvo de Cu sintetizado en presencia de diferentes
agentes estructurantes.

Los resultados revelaron que los polvos presentaron Unicamente las reflexiones
caracteristicas a la FCC de Cu de acuerdo con la carta JCPDS No. 04-08-36. No se detecto

ninguna otra reflexion asociada a otro compuesto o impureza.
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3.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS
FOTOCATALIZADORES POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

La morfologia de las particulas y, el contenido y distribucion de cobre de los polvos
de los compositos sintetizados en presencia de diferentes agentes estructurantes fue
examinada por medio de las técnicas de microscopia electronica de barrido (MEB) y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDX), respectivamente. En la Figura 3.3
se observan las imagenes de MEB de los compositos Cu-BiVOs sintetizados con mayor

contenido de Cu (serie 4) de cada uno de los sistemas estudiados.

Las imagenes obtenidas de los polvos sintetizados evidenciaron que en todos los
compositos las particulas de BiVVO4 conservaron una morfologia similar al material puro,
véase Figura 3.3h. Esto quiere decir que, los agentes estructurantes y agente reductor
empleados en la sintesis de los compositos, no modificaron las propiedades morfoldgicas del

material base usado.

Las Figuras 3.3c, 3.3d y 3.3g correspondientes a los polvos sintetizados en presencia
de SDBS, SDS y sin agente estructurante, revelaron que el uso de esos agentes o su ausencia
favorecio la formacion de aglomerados de particulas de Cu. En el caso de las particulas
sintetizadas con CMC, P123, P10, P20 y SDBS (Figuras 3.3a, 3.3b, 3.3c, 3.3e y 3.3f), se
propiciod a la formacion de agregados de particulas de Cu. Ademas, las imagenes obtenidas
permitieron observar particulas de Cu depositadas sobre particulas de BiVOa, véase Figuras
3.33,3.3d y 3.3¢g.

Para los polvos sintetizados utilizando P10 y P20 como agente estructurante
(Figuras 3.3e y 3.3f) fue posible observar agregados de Cu en forma de varillade 4.11 pm x
700 nm y 21.85 um x 900 nm, respectivamente. Dicha morfologia concuerda con lo
reportado en la literatura [119-120], en donde los polietilenglicoles han sido utilizados como
agentes para controlar la morfologia en las sintesis materiales por su capacidad para confinar
el crecimiento de los cristales en ciertas direcciones mediante el efecto de impedimento
estérico [121-122].
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Figura 3.3. Imagenes de MEB de los polvos Cu-BiVOs de la serie 4 sintetizados en presencia
Iméagenes de MEB de Cu-BiVOa4 g) sin agente estructurante y h) BiVO4 puro.
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En general, los agregados y aglomerados de particulas detectados presentaron un
tamafio promedio alrededor de 5 pm, véase tabla 3.3, con excepcion del sistema que uso
CMC como agente estructurante, en donde el tamafio de las agrupaciones de las particulas

fue de 1.9 um con un tamafio de particula de 330 nm.

Tabla 3.3. Tipo y tamafio de particula de Cu presentes en los polvos Cu-BiVO; sintetizados
de la serie 4.

Tipo de agrupacion de Tama_ﬁo Tama_ﬁo
Muestra . promedio de promedio de
particulas de Cu - .
agrupacion (um) particula (nm)

Cu-BivV-CMC-4 Agregados 1.9 330

Cu-BiV-P123-4 Agregados facetados 5.2 120
Cu-BiV-SDBS-4 | Aglomerados/Agregados 4.2 1,970
Cu-BiV-SDS-4 Aglomerados 5.1 200

Cu-BiV-P10-4 Agregados 5.1 210

Cu-BiV-P20-4 Agregados 4.5 220

Cu-BiV-AA-4 Aglomerados 4.0 170

El efecto que presentaron los agentes estructurantes en la agrupacion y control de la
morfologia de las particulas de Cu puede ser atribuido a los mecanismos de impedimento
estérico para el caso de P123 [123] y los polietilenglicoles P10 y P20 [121-122], o inclusive
una combinacion de impedimento estérico y repulsion electrostatica como sucede con CMC
[87], SDBS [124] y SDS [125].

Con el proposito de elucidar sobre el efecto que tiene la concentracion de la sal
precursora de Cu en la morfologia de las particulas de Cu, se selecciond el sistema P123y se

le dio seguimiento mediante MEB como se logra observar en la Figura 3.4.

Utilizando la concentracion de 0.032 M (serie 1) del precursor de Cu se observaron
agregados de particulas de Cu con una morfologia esférica y un tamafio aproximado de 720
nm como se muestra en la Figura 3.4a. Conforme incremento la concentracion (series 2-4)
se detectd la formacion de agregados facetados con morfologia poliédrica y un rango de

tamario de 2.5a 5 pm.
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Esto quiere decir que a partir de la concentracion de 0.032 M de CuS0O4-5H,0, ya
no existié un cambio significativo en la morfologia y en el tamafio de los agregados de
particulas de Cu.

)

Flgura 3.4. Imagnes eEB de los cop05|tos a) C| -P123- 1 b) Cu- BiV- P123- 2 C)
Cu-BiV-P123-3 y d) Cu-BiV-P123-4.

El contenido elemental y distribucion de cobre presente en los compositos de la serie
4 de todos los sistemas se determiné por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X. En

el Apéndice A se muestran todos los espectros de EDX de los materiales.

El porcentaje en peso de cobre presente en los compositos de la serie 4 sintetizados
en presencia de CMC, P123, SDBS, SDS, P10y P20; y sin agente estructurante fue de 14.69,
8.79, 14.46, 19.73, 5.38, 15.27 y 12.20, respectivamente. La variacion en la concentracion de
Cu, se puede atribuir a la formacion de las agrupaciones de particulas. De acuerdo con los
mapeos realizados se observo que los agregados y/o aglomerados corresponden a Cu. Asi
mismo, se detectd la presencia de particulas dispersas de Cu en escala nanométrica en todas

las muestras.
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Para el caso de las muestras sintetizadas empleando diferentes concentraciones de
la sal precursora de Cu del sistema P123, los resultados de EDX evidenciaron que el
contenido de cobre aument6 conforme se incremento la concentracion del precursor, véase
Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Contenido de Cu presente en los compositos Cu-BiVOs sintetizados con P123
obtenido por EDX.

Muestra % en peso de Cu
Cu-BiV-P123-1 3.33
Cu-BiV-P123-2 4.92
Cu-BiV-P123-3 6.72
Cu-BiV-P123-4 8.79

3.4 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTICA§ DE LOS
FOTOCATALIZADORES POR ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS

3.4.1 ESPECTROS DE ABSORCION DE LOS SEMICONDUCTORES

Para determinar la absorcion Optica de los polvos semiconductores Cu-BiVOs

sintetizados, se registraron los espectros de absorcion mediante reflectancia difusa UV-Vis.

La Figura 3.5 presenta los espectros de absorcién de los compositos Cu-BiVOa
sintetizados en presencia de alguno de los 6 agentes estructurantes con diferente

concentracion de la sal precursora de cobre.

Los resultados indicaron que todos los compositos sintetizados presentan una
absorcion de energia en el rango de la regién visible y ultravioleta del espectro
electromagnético. La incorporacién de Cu sobre el BiVOs en diferentes concentraciones, asi
como el uso de los agentes estructurantes en la sintesis no favorecio que el rango de absorcién
de los productos sintetizados se ampliara mas en la regién visible con respecto a BiVOa4. A

comparacion de BiVOg, los polvos Cu-BiVO4 mostraron un ligero corrimiento al azul.

Los espectros evidenciaron que los semiconductores presentaron diferentes
longitudes de onda de maxima absorcion en el visible, oscilando en el rango de 505 nm a 520

nm. La absorcién de los compositos en el rango de la region visible y ultravioleta demuestra
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la oportunidad de utilizar estos materiales como fotocatalizadores para la degradacion

oxidativa de moléculas organicas por irradiacion de luz visible.
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Figura 3.5. Espectros de absorcion de reflectancia difusa UV-Vis de los compositos Cu-
BiVO, sintetizados con diferentes agentes estructurantes y concentraciones de la sal
precursora de Cu: a) CMC, b) P123, c) SDBS, d) SDS, e) P10 y f) P20. Cu-BiV-AA se refiere
a los polvos de los compositos sintetizados en ausencia de agentes estructurantes.
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3.4.2 BANDA DE ENERGIA  PROHIBIDA DE LOS
SEMICONDUCTORES

El calculo de la energia de banda prohibida (Eg) de los fotocatalizadores sintetizados
fue realizado a partir de los graficos de Tauc, considerando (ahv)? en el eje de las ordenadas
y la energia del foton en el eje de las abscisas. La metodologia general empleada para la

determinacion de Eq de los semiconductores se detalla en el Apéndice A.

Las graficas de (ahv)? versus la energia del foton de los polvos sintetizados se
pueden observar en la Figura 3.6. Considerando como base la extrapolacion de a=0, los
resultados obtenidos de la energia de banda prohibida de los compositos Cu-BiVOs
sintetizados utilizando los diferentes agentes estructurantes con diferentes contenidos de
cobre oscilaron en un rango de 2.46 eV a 2.51 eV.

En la mayoria de los sistemas analizados en el presente trabajo, la energia de banda
prohibida increment6 conforme se aumento la concentracion del precursor de Cu, teniendo
una tendencia de corrimiento al azul. Los Unicos compositos que mostraron tener una Eg
cercano al rojo a comparacion del vanadato de bismuto fueron los sintetizados con SDS de
laseriely 2.

Trabajos previos reportados en la literatura han revelado que la adicion de diferentes
particulas metalicas (por ejemplo: Au, Ag y Pt) a BiVOs desplaza al rojo la energia de banda
prohibida de los materiales [126-130]. Este corrimiento ha sido atribuido a fendmenos que
presentan las particulas metalicas como el efecto LSPR en la superficie del fotocatalizador

y/o la transferencia de carga interfacial entre el semiconductor-particula metélica.

De manera general, los resultados encontrados indicaron que la incorporacién de las
particulas de Cu en la matriz de BiVVO4 y el uso de los diferentes agentes durante la sintesis
no generaron alteraciones significativas en los valores de la energia de banda prohibida de

los compositos.
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Figura 3.6. Graficos de Tauc de los compositos Cu-BiVOs sintetizados con diferentes agentes
estructurantes y concentraciones del precursor de Cu: a) CMC, b) P123, ¢) SDBS, d) SDS,

e) P10y f) P20.
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3.5 PROPIEDADES SUPERFICIALES DE LOS
FOTOCATALIZADORES

3.5.1 DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL MEDIANTE EL
METODO BET

El area superficial de los polvos semiconductores Cu-BiVOs sintetizados en
presencia de diversos agentes estructurantes con diferentes contenidos de cobre fue
determinada a través del método BET (Brunauer-Emmett-Teller) detallado en la seccidn
2.2.4. Los datos referentes al &rea superficial obtenidos para cada uno de los polvos estan
detallados en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Area superficial BET de los polvos Cu-BiVOj sintetizados.

Area superficial Factor de
Muestra 5 o -
(m*.g%) correlacion (r)

Cu-Biv-CMC-1 2.08 0.9998
Cu-BiV-CMC-2 2.04 0.9997
Cu-BiVvV-CMC-3 2.86 0.9998
Cu-BiV-CMC-4 2.48 0.9996
Cu-BiV-P123-1 2.15 0.9997
Cu-BiV-P123-2 151 0.9999
Cu-BiV-P123-3 1.72 0.9998
Cu-BiV-P123-4 2.17 0.9996
Cu-BiV-SDBS-1 1.73 0.9999
Cu-BiV-SDBS-2 1.52 0.9999
Cu-BiV-SDBS-3 1.52 0.9998
Cu-BiV-SDBS-4 1.65 0.9999
Cu-BiV-SDS-1 1.96 0.9999
Cu-BiV-SDS-2 1.41 0.9997
Cu-BiV-SDS-3 1.80 0.9998
Cu-BiV-SDS-4 1.79 0.9997
Cu-BiV-P10-1 1.82 0.9999
Cu-BiV-P10-2 1.52 0.9999
Cu-BiV-P10-3 1.45 0.9999
Cu-BiV-P10-4 1.75 0.9998
Cu-BiV-P20-1 1.56 0.9999
Cu-BiV-P20-2 151 0.9999
Cu-BiV-P20-3 1.53 0.9999
Cu-BiV-P20-4 1.98 0.9999
Cu-BiV-AA-4 1.43 0.9999

BiVO, 1.76 0.9999
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El area superficial de los polvos sintetizados oscil6 en el rango de 1.41 - 2.85 m?.g°
! revelando que el uso en la sintesis de los diferentes agentes estructurantes y el contenido
de cobre en los compositos no influenciaron de manera significativa en el aumento del area
superficial de los polvos sintetizados. Los valores medidos mostraron una similitud con lo
reportado en la literatura al utilizar particulas metalicas de Co [48] y Ag [131] como

cocatalizadores de BiVOas.

De los agentes estructurantes estudiados, la muestra Cu-BiV-CMC-3 fue la que
registrd el mayor incremento de area superficial, 1.62 veces con respecto los polvos puros de
vanadato de bismuto. Por lo general, el aumento en el area superficial es un factor de gran
importancia en la fotocatalisis, debido a que es asociado con el incremento de sitios activos
en el material y, con ello el aumento de su capacidad de adsorcion de las moléculas reactivas,
mejorando asi la actividad fotocatalitica de los semiconductores.

En la Figura 3.7 se observa el isoterma de la muestra Cu-BiV-CMC-3. Todos los
compositos Cu-BiVOs sintetizados en presencia de alguno de los agentes estructurantes con
diferentes contenidos de Cu, al igual que el composito Cu-BiV-AA-4 sintetizado sin agente
estructurante y los polvos de BiVOs puro, presentaron los mismos tipos de isotermas de
adsorcion-desorcion tipo Il con lazo de histéresis H1, segun la clasificacion IUPAC [132].
Este tipo de isoterma puede ser asociado a materiales no porosos 0 mMacroporosos que

consisten en aglomerados con distribuciones estrechas de tamafio de poro.
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Figura 3.7. Isoterma de adsorcién-desorcion del composito Cu-BiV-CMC-3.

3.6 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES LUMINISCENTES POR
ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA UV-Vis

Para comprender el proceso de separacion de las cargas fotogeneradas en los polvos
semiconductores sintetizados, se analizaron las muestras por medio de espectroscopia de

fotoluminiscencia (PL) UV-Vis.

En la Figura 3.8 se presentan los espectros de PL medidos de los compositos
sintetizados utilizando alguno de los diferentes agentes estructurantes y diferentes
concentraciones de Cu. Los resultados obtenidos evidenciaron que todos los espectros

mostraron una banda de emision con una longitud de onda méaxima alrededor de los 603 nm.
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Figura 3.8. Espectros de fotoluminiscencia de los compositos Cu-BiVO; sintetizados con
diferentes agentes estructurantes y diferentes concentraciones de Cu: a) CMC, b) P123, ¢)
SDBS, d) SDS, e) P10y f) P20.
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Los polvos de vanadato de bismuto puro presentaron una intensidad de PL mayor
que los compositos, a excepcion de la muestra Cu-BiV-P123-4. La banda de emisién de
fotoluminiscencia de los compositos mostré una disminucion a medida que se se redujo la
concentracion de Cu en las muestras, a excepcion de la muestra Cu-BiV-P123-4. Los
compositos Cu-BiV-CMC-1 y Cu-BiV-CMC-2 del sistema con CMC fueron los que
presentaron menor intensidad de la banda de emision de fotoluminiscencia de los sistemas
estudiados. Esta reduccion en la intensidad de la banda de emision de PL de los compositos

puede ser asociada al mejoramiento de la separacion de las cargas fotogeneradas [133-135].

El mecanismo de separacidn de cargas como consecuencia de la incorporacion de
Cu sobre BiVO4 puede ser atribuido al fenomeno conocido como “sumidero de electrones”,
el cual consiste en un proceso de transferencia de carga entre el cocatalizador y el
fotocatalizador, véase Figura 3.9. Cuando el metal se encuentra en contacto con el
semiconductor, los electrones fotogenerados en la BV del semiconductor migran a la BC y
son transferidos al cocatalizador, como consecuencia de una transferencia vectorial. En
cambio, los h* fotogenerados en la BV del semiconductor permanecen libres para migrar a
la superficie para llevar a cabo reacciones de oxidacion. Esto conlleva a una separacion

eficiente entre las cargas fotogeneradas [136].

e” e e e= A”
B(’ =
BiVO, A
E,=2.47eV
BV
h* h* h* ht D+
D

Figura 3.9. Diagrama esquematico del proceso de separacion del par hueco-electrén en el
composito Cu-BiVOa.
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En todos los sistemas se observé que los materiales con menor concentracion de Cu
(serie 1) presentaron un espectro de emision de fotoluminiscencia con menor intensidad,
indicando que son los materiales con mejor separacion de las cargas fotogeneradas.
Asimismo, los espectros revelaron que la fotoluminiscencia de las muestras fue
incrementando conforme se aumentd la concentracion Cu , lo cual puede ser asociado a un

aumento en el proceso de recombinacion de las cargas.

Se ha documentado en la literatura que la tasa de recombinacion del par hueco-
electron es posible inhibirla de manera eficiente conforme se aumenta la concentracion de
particulas metélicas, hasta llegar a una concentracion maxima. El exceso de concentracion
de particulas metélicas puede ocasionar una sobreacumulacion de electrones en los depdsitos
del metal atrayendo huecos fotogenerados ocasionando la recombinacion de los portadores
de carga [49, 137].

3.7 EVALUACION DE LA FOTOACTIVIDAD

3.7.1 DEGRADACION OXIDATIVA DE NARANJA DE METILO EN
DISOLUCION ACUOSA BAJO IRRADIACION DE LUZ VISIBLE CON
Cu-BiVO4

La fotoactividad de los semiconductores Cu-BiVOs se evaluo para la degradacion
oxidativa de naranja de metilo (NM) en disolucidn acuosa mediante la irradiaciéon de luz
visible utilizando los fotocatalizadores correspondientes a la serie 4 de cada sistema

investigado.

En la Figura 3.10 se presenta la variacion en la concentracion del colorante naranja
de metilo en disolucién acuosa (C/Co) versus el tiempo de irradiacion de luz visible en

presencia de los fotocatalizadores Cu-BiVOa.

En la prueba realizada sin catalizador (fotolisis) no se observo degradacion de NM
durante las 5 h de irradiacion que duro la reaccion, indicando que la radiacion visible no

fotodegrada al colorante.
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Figura 3.10. Cambio en la concentracion de NM en disolucion acuosa en funcion del tiempo
de irradiacion visible en presencia de los fotocatalizadores Cu-BiVOjs sintetizados.

Los fotocatalizadores sintetizados en presencia de alguno de los agentes
estructurantes P20, P10, SDS, SDBS, CMC y P123 presentaron un comportamiento similar
de degradacion del colorante, consiguiendo una degradacion en el rango de 96-99% a los 300
minutos de reaccion. El Unico catalizador que no alcanz6 ese grado de degradacién (88%) a

los 300 minutos de reaccion fue el sintetizado con SDBS.

La mayoria de los compositos Cu-BiVOssintetizados con el mayor contenido de Cu
(serie 4) en presencia de diferentes agentes estructurantes, a excepcion del sintetizado con el
agente estructurante SDBS, mostraron una degradacion superior de aproximadamente 72%
en comparacion a los polvos de BiVVO4 puro después de transcurridos 240 min de reaccion.
Lo anterior evidencié que la presencia de Cu sobre vanadato de bismuto mejora

significativamente la actividad fotocatalitica del semiconductor.

Al ser el composito Cu-BiV-P123 el material que mostré la mayor degradacion del
contaminante en el menor tiempo, se midieron los espectros de absorcién UV-Vis de la

disolucién de NM con el compuesto Cu-BiV-P123-4 para observar la absorbancia que fue

48

——
| —




presentando la disolucidn de naranja de metilo conforme fue transcurriendo el tiempo de la

reaccion fotocatalitica, como se observa en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Espectros de absorcion UV-Vis de NM en solucion acuosa usando polvos de
Cu-BiV-P123-4 como fotocatalizador bajo irradiacion de luz visible a diferentes tiempos de
reaccion .

La intensidad de la banda de absorcion a 464 nm fue disminuyendo a medida que
transcurrio el tiempo reaccion sin presentar un desplazamiento a longitudes de onda menores.
Dicho comportamiento puede ser asociado al mecanismo de degradacién que sigue el
colorante, el cual consiste en el rompimiento directo del anillo aromaético de la molécula del
colorante con la posibilidad de alcanzar su oxidacion completa, sin formar intermediarios de

reaccion [138].

Por tanto, los polvos del composito Cu-BiVO:-P123 se usaron para evaluar la
estabilidad del material como fotocatalizador y estudiar el grado de mineralizacion que se

alcanza con su uso.
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3.7.2 ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DEL FOTOCATALIZADOR

La estabilidad del fotocatalizador durante el proceso de degradacién fotocatalitica
es un factor clave para las aplicaciones practicas. En la Figura 3.12 se observan los datos de
las pruebas de estabilidad de cinco ciclos de uso del fotocatalizador de Cu-BiV-P123-4 para

la degradacion de naranja de metilo bajo las mismas condiciones experimentales.

F‘—S"usn h‘—-‘tmusu F‘—Smusu

0 120240 0 120240 0 120240 0 120 240 0 120 240
Tiempo de reaccion (min)

Figura 3.12. Pruebas de estabilidad de la muestra Cu-BiV-P123-4 durante cinco ciclos de
la degradacion fotocatalitica de NM bajo irradiacion de luz visible.

Los resultados obtenidos evidenciaron que no existe una pérdida significativa de la
fotoactividad de los polvos del fotocatalizador de Cu-BiV-P123-4 después de cinco ciclos de
reciclado sucesivos, demostrando la estabilidad del fotocatalizador. Por lo que, es posible

considerar viable su uso como fotocatalizador para la remocion de NM en solucion acuosa.

Con el objetivo de determinar la estabilidad quimica de los polvos del fotocatlizador
después de cinco ciclos de uso, se midié un difractograma de rayos-X en polvo de la muestra
(Figura 3.13.).

Los resultados evidenciaron la presencia de una reflexion ubicada en el angulo 26

de 42.80° correspondiente al Cu20, lo que indica que, durante el proceso fotocatalitico, una
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parte del Cu presente en la superficie se fotooxida como consecuencia de su exposicion a la
radiacion visible. Sin embargo, es importante recalcar que, a pesar de la oxidacién del Cu, la
actividad fotocatalitica se mantuvo, incluso después de los 5 ciclos.

— 5" ciclo
.
— CUu-BiV-P123-4
JLLJ'——MM———-——-#
o —— Cu,0 (JCPDS No. 65-3288)
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2 theta (°)

Figura 3.13. Difractograma de rayos-X en polvo de los polvos de Cu-BiV-P123-4 después

de cinco ciclos de uso.

3.7.3 ESTUDIO DEL CARBONO ORGANICO TOTAL

Con el fin de investigar el grado de mineralizacion del colorante NM usando como
fotocatalizador polvos de Cu-BiV-P123-4 bajo irradiacion de luz visible, se realizo el analisis
de carbono orgénico total (COT) de la disolucion acuosa conforme el transcurso de la

reaccion, veéase Figura 3.14.

Se observa que el 40% del contenido de carbono organico total del contaminante se
redujo después de transcurridas las 24 horas de la reaccion fotocatalitica, evidenciando que

es posible mineralizarlo de manera parcial.

La mineralizacion parcial del colorante sefiala que pueden existir otros
intermediarios de reaccion estables, los cuales resultan dificiles de mineralizar via
fotocatalitica [139].
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Figura 3.14. Mineralizacién de NM bajo irradiacion de luz visible en presencia de Cu-BiV-
P123-4
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

Polvos fotocatalizadores de Cu-BiVOs fueron sintetizados por medio de la
reduccion quimica de iones Cu?* sobre BiVO4 usando é&cido ascorbico como agente reductor
en presencia de seis diferentes agentes estructurantes a una temperatura de 80°C bajo

atmosfera de nitrégeno.

La ruta de sintesis seguida para la formacién de los compositos Cu-BiVO4 favorecio
la cristalizacion selectiva de particulas metalicas de cobre sobre BiVOa. El porcentaje de fase
FCC de Cu se vio incrementado conforme se aumento la concentracién de la sal precursora

de Cu en la sintesis de los compositos.

Se observo que la concentracion de CuSOs y los agentes estructurantes como
parametros utilizados en la sintesis influyeron tanto en la morfologia y tamafio de las

particulas de los materiales.

Los compositos del sistema Cu-BiV-P123 exhibieron una alteracion en la
morfologia de los agregados de particulas de Cu conforme se aumento la concentracion del
precursor de Cu, pasando de formas circulares a baja concentracién a agregados facetados

poliédricos a altas concentraciones.

La capacidad de absorcion de los materiales obtenidos mostré una intensa absorcion
en la region visible y ultravioleta del espectro electromagnético gracias a que la energia de
banda prohibida de los materiales oscilé en el rango de 2.46 eV a 2.50 eV. Esto indica que
dichos materiales pueden ser utilizados eficazmente para la degradacion fotocatalitica de

contaminantes mediante la exposicion a la luz visible.
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El area superficial de los materiales sintetizados oscilé en el rango de 1.41 - 2.85
m?.g, demostrando que las variables de sintesis no influenciaron significativamente en su

aumento.

La variacion de la concentracion del precursor de Cu mostr6 un papel fundamental
en la intensidad de la fotoluminiscencia de los materiales sintetizados, presentando una

menor intensidad a medida que se disminuy0 la concentracion del precursor.

Los resultados de fotoactividad de los compositos estudiados evidenciaron que el
uso de cobre como cocatalizador mejora hasta 8,6 veces la actividad con respecto a BiVO4
para la degradacion del colorante NM en solucion acuosa, obteniendo casi un 98% después
de transcurridos 300 minutos de reaccion. El composito Cu-BiV-P123-4 presentd la mayor

degradacion de la molécula organica en el menor tiempo.

Las 5 corridas consecutivas de uso indicaron la estabilidad del composito y el 39%
de reduccion del COT despues de 36 horas de reaccion evidenciaron la viabilidad del uso de

estos materiales en aplicaciones fotocataliticas.
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APENDICES

APENDICE A

La energia de la banda prohibida de los semiconductores sintetizados se determind
por medio del grafico de Tauc (ahv vs hv), obteniendo la extrapolacion de la pendiente. La

absorcion oOptica cerca del borde esta definida por la siguiente ecuacion:

ahv = A(hv - Eg)m (Al)

Donde:

a: Coeficiente de absorcion

hv: Energia del foton

A: Constante

Eg: Energia de banda prohibida del semiconductor

m: Transicién del semiconductor.

En donde la m representa un exponente cuyo valor es dependiente de las
caracteristicas del semiconductor; m= 2 para un semiconductor de transicion indirectay m=

Y, para un semiconductor de transicion directa.
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APENDICE B

En el siguiente apartado se muestra las imagenes obtenidas por medio del estudio
de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX) de los compositos Cu-BiVO4

sintetizados bajo los diferentes agentes estructurantes estudiados en esta investigacion.

Figura B.1. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-AA-
4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, c) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.

Figura B.2. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-CMC-
4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, ¢) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.
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Figura B.3. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-P123-
4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, ¢) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.

i N
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Figura B.4. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-
SDBS-4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, ¢) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.
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Figura B.5. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-SDS-
4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, c) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.

Figura B.6. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-P10-
4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, c) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.
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Figura B.7. a) Imagen MEB de electrones secundarios obtenida de la muestra Cu-BiV-P20-
4. Mapeo de los elementos por EDX; b) Cu, ¢) Bi, d) Vye) O; y su f) espectro EDX.
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