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RESUMEN

Milton Ronaldo Perez Magdaleno
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: PREPARACION DE LA HETEROUNION BiVO4/In203 CON BiVO4
OBTENIDO POR SOL-GEL Y SU EFECTO EN LA CONVERSION
FOTOCATALITICA DE CO: Y EN LA DEGRADACION DE ACETAMINOFEN
Numero de paginas: 107

Candidato para el grado de Maestro en Ciencias con
orientacion en Quimica y Tecnologia Ambiental

Area de Estudio:
Quimica y tecnologia ambiental.

Propésito y Método del Estudio: El proposito de este proyecto fue estudiar el efecto del método de
sintesis del BiVO4 (BVO) en las propiedades fisicoquimicas y el comportamiento fotocatalitico de la
heterouniéon BiVO4/In,O3 en la degradacion de contaminantes emergentes en fase acuosa y en la
reduccion fotocatalitica de CO; en fase gaseosa. El semiconductor individual BVO se sintetizd por
los métodos hidrotérmico (HT) y sol-gel (SG) mientras que el In,Os se obtuvo por el método
solvotérmico. Para la preparacion de la heterounion se incorporaron distintas cantidades de BiVO,
durante la sintesis del In,Os3 (5, 10 y 15% m/m). Los materiales sintetizados se caracterizaron por
diversas técnicas, como difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, fisisorcion de nitrégeno, microscopia electronica de
barrido, espectroscopia de fotoluminiscencia, resonancia paramagnética electronica, desorcion a
temperatura programada y dispersion de luz electroforética. Asi mismo, evalud la respuesta de
fotocorriente e impedancia electroquimica. Para los experimentos de reduccion de CO, se empled un
reactor de flujo continuo conectado en linea a un cromatografo de gases alimentado con una mezcla
de CO»/He 10% (v/v) e iluminado con una lampara de Xe de 300 W que simula la radiacion solar. El

cromatdgrafo esta equipado con detectores de ionizacion de flama y conductividad térmica.



En el caso de los experimentos de degradacion en medio acuoso, se degrado acetaminofén (ACP) en
un reactor tipo batch usando un simulador solar como fuente de radiacion. La variacion de la
concentracion del farmaco a lo largo de 3 h de reaccion se monitoreé mediante un cromatografo de

liquidos de alta resolucion con arreglo de diodos.

Contribuciones y Conclusiones: la contribucion del presente trabajo fue la sintesis del BiVO4/In,O3
y su aplicacion en la degradacion fotocatalitica de fArmacos y para la reduccion de CO; hacia
productos de valor agregado, ya que dicho composito solo ha sido reportado para la degradacion de
colorantes, en donde la proporcion de BiVO, en el composito vario6 entre 60% y 98% m/m. En relacion
con los resultados obtenidos, se obtuvo mondxido de carbono (CO) como producto principal.
Asimismo, se demostrd que la incorporacion de BiVOs (HT o SG) increment6 el porcentaje de
conversion de CO,, aumentando la generacion de CO comparado con los semiconductores
individuales. Sin embargo, el composito con 15% BiVOs sol-gel, ademas de generar CO como
producto principal, también generé C;He. Esto se atribuyd principalmente a la formacion de la
heterounién tipo entre ambos semiconductores, lo que favorecid la separacion y transferencia de

portadores de carga y disminuyendo la tasa de recombinacion de los pares fotogenerados.

En cuanto a la degradacion de ACP, los compositos se vieron limitados por los potenciales de las
bandas de valencia que no fueron suficientemente positivos para generar radicales hidroxilo
directamente. Ademas, la estructura molecular de este fArmaco ofrecid gran resistencia debido a la

estabilidad del anillo aromatico. Adicionalmente, se realizO una prueba de degradacion de
tetraciclina (TCA), cuya estructura presenta anillos ciclicos mas susceptibles a la ruptura de enlaces,

lo que permiti6 la degradacion completa de dicho farmaco por el composito 15% BiVO4 HT.

Debido a lo anterior, el composito BiVO4/In,O3 15% SG se considera como un material viable para
la disminucién de emisiones de gases de efecto invernadero como el CO», el cual, aprovecha la
radiacion solar como fuente de energia para transformar dicho gas hacia productos de valor agregado,

fomentando la economia circular en la industria. Ademas, el composito posee propiedades que le



permiten degradar cierto tipo de farmacos, dependiendo de su estructura molecular y las condiciones

de operacioén del proceso.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCCION
La creciente modernizacidn de los paises alrededor del mundo trajo como consecuencia la generacion
de diferentes residuos como emisiones de gases toxicos y aguas residuales. La prolongada exposicion
de la sociedad a estos contaminantes ha provocado la aparicion de distintas enfermedades que aquejan

el bienestar del ser humano, asi como el impacto a los diversos ecosistemas (1,2).

En otro contexto, cuando el planeta tierra recibe radiacion solar, la superficie de éste se calienta. La
radiacion incidida es reemitida en la region del espectro infrarrojo, sin embargo, parte de esta es
reabsorbida por algunos gases presentes en la atmdsfera como el didxido de carbono (CO.), vapor de
agua o metano (CHs) presente en la atmosfera, reteniendo el calor y aumentando la temperatura global.
A este fenomeno natural se le conoce como efecto invernadero (GEI), y sin él, la temperatura que se
experimenta pasaria de 14 °C a -21 °C (3,4). Sin embargo, a partir de la revolucioén industrial, el
fenomeno del efecto invernadero se intensifico debido a las emisiones de GEI provenientes de las
distintas actividades antropogénicas tales como CO, CH4 y NOy, ya que en la actualidad la sociedad
depende principalmente de los combustibles fosiles, lo que ha provocado que el CO; sea el principal
GEI presente en la atmosfera (5). Debido a lo anterior, el Panel Intergubernamental de Expertos sobre
el Cambio Climatico (IPCC) report6 en 2021 que la concentracion de CO- en la atmdsfera fue de 410
ppm, siendo esto un aumento del 45% comparado con la concentracion reportada en la década de los
80’s. La propia organizacion estimé que, para finales del presente siglo, de seguir la tendencia en el
aumento de las emisiones de CO;, se experimentara un incremento en la temperatura global de hasta

1.9 °C, lo que llevaria a un desbalance climatico severo (6,7).

Por otro lado, la contaminacion del recurso hidrico es causada por los residuos generados por los
sectores industrial, doméstico, agricola y sanitario. Dichos residuos, de caracter organico, inorganico
y biologico, tienen el potencial de atentar contra la salud y bienestar de la sociedad al provocar

enfermedades como el cancer (arsénico o cromo) o las ocasionadas por virus y bacterias (8,9). En los
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ultimos afios, gracias a la constante monitorizacion de distintos cuerpos de agua y efluentes de aguas
residuales, se han detectado diferentes contaminantes organicos en rangos de concentraciones de ng/L
a ug/L, los cuales han sido denominados contaminantes emergentes (CE) (10,11). Dentro de las aguas
residuales hospitalarias, se ha reportado la presencia de diversos contaminantes persistentes como
farmacos, desinfectantes, pesticidas, entre otros (12). Dentro del grupo de los farmacos, los
analgésicos no esteroideos como el acetaminofén (ACP) y los antibioticos, como la tetraciclina (TCA)
son medicamentos comunmente detectados en aguas residuales provenientes de hospitales. Por
ejemplo, el acetaminofén, también conocido como paracetamol (Figura la), es uno de los
medicamentos de venta libre mas consumidos a nivel mundial debido a sus propiedades antipiréticas
y antiinflamatorias. Cuando este es consumido, solo el 15% del acetaminofén es absorbido por el
cuerpo humano, mientras que el remanente es excretado a través de la orina (13). Por otra parte, la
TCA es uno de los antibidticos mas empleados en la acuicultura y en la medicina. Al igual que el
ACP, la TCA es muy poco absorbida por el organismo, por lo que gran parte del farmaco es expulsado
también a través de la orina (14). Debido a la poca absorcion de ambos farmacos, el ACP y la TCA
son dos de los medicamentos mas cominmente detectados en aguas residuales provenientes de

hospitales (15).

a) b)

OH O HOHO O
0

HO

Figura 1. Estructura quimica de a) acetaminofén y b) tetraciclina.

Con el fin de disminuir la presencia de contaminantes emergentes en agua y el exceso de CO; en el

aire, se han planteado diversas estrategias, como la captura y almacenamiento de CO,, asi como el
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uso de materiales adsorbentes. Sin embargo, en la mayoria de los casos es alto el costo de inversion
en infraestructura, reactivos y tiempo (16 —18). Debido a lo anterior, en los tltimos afios los procesos
avanzados de oxidacion (PAO) comenzaron a ganar notoriedad en el abatimiento de contaminantes

gracias a su alta efectividad comparada con métodos convencionales (19).

Los PAO se caracterizan por la generacion in situ de especies altamente oxidantes como los radicales
hidroxilo (HO") en condiciones ambientales (temperatura ambiente y presion atmosférica), lo que
permite que puedan ser aplicados para la eliminacién de contaminantes presentes en suelo, agua y
aire (20-22). Dentro de la amplia gama de procesos que comprenden los PAO, la fotocatalisis
heterogénea (FH) destaca por emplear radiacion solar como principal fuente de energia y condiciones
ambientales, asi como la posibilidad de remover contaminantes en fase gaseosa y acuosa (23).
Adicionalmente, la FH tiene la ventaja de que entre todos los PAO es el tinico que ademas de generar

especies oxidantes también puede llevar a cabo procesos reductivos (24,25).

La FH es un proceso que requiere un material semiconductor (fotocatalizador) para llevar a cabo los
procesos redox bajo radiacion artificial o natural. La excitacion de dicho material provoca que los
electrones presentes en la banda de valencia (BV), migren hacia la banda de conduccion (BC), a
través de una region conocida como energia de banda prohibida (Eg), generando huecos (4") y
electrones (e"), permitiendo producir las reacciones de oxidacion y de reduccion en la superficie de
dicho material (26,27). No obstante, el fenomeno de recombinacion de los pares e/4" afecta
negativamente la eficiencia de los procesos fotocataliticos, por lo que se ha buscado desarrollar
distintas alternativas con la finalidad de suprimir dicho fendémeno, siendo la formacion de

heterouniones entre dos semiconductores diferentes una de las vias mas efectivas (28).

En la actualidad, han sido estudiados diferentes semiconductores para los procesos ya mencionados,
en donde el In,Os (InO) y el BiVO4 (BVO) destacan por sus propiedades Opticas, eléctricas, asi como
su estabilidad (29,30). Por otro lado, se ha reportado en la literatura que el BVO posee un potencial

de 2.56 V contra el electrodo normal de hidrégeno (vs ENH) en la BV adecuado para la generacion
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de radicales HO® (H,O/ HO", 2.28 V vs ENH a pH 7), sin embargo, su potencial de BC (0.21 V vs
ENH) no favorece la conversion fotocatalitica de CO,, pues se requiere de un potencial negativo para
lograr reducirlo (CO»/CO, -0.53 V vs ENH) (31,32). En cuanto al InO, se ha reportado que exhibe un
potencial de BC idoneo para la reduccion fotocatalitica de CO; (-0.82 V vs ENH), sin embargo, su
potencial de BV (2.08 V) no favorece a la generacion de radicales HO® (33). No obstante, el
acoplamiento de ambos semiconductores puede superar estas y otras limitantes para su aplicacion en

procesos fotocataliticos més eficientes.

Otro parametro que influye notablemente en las propiedades de los fotocatalizadores es el método de
sintesis. El método hidrotérmico ha sido ampliamente usado para la produccion de materiales
cristalinos empleando un recipiente cerrado y condiciones de reaccion extremas (presion y
temperatura) (34). Por otro lado, el método sol-gel emplea condiciones de reaccion suaves formando
productos a través de reacciones de hidrolisis y policondensacién de los reactivos precursores,

favoreciendo propiedades como la cristalinidad, area superficial y morfologias bien definidas (35).

Como se menciond anteriormente, el BiVO, y el In,Os, de manera individual, generalmente no
exhiben una buena actividad fotocatalitica para ambos procesos (oxidativo y reductivo), en parte
debido al fenémeno de recombinacion. Por lo anterior, el proposito del presente estudio se centrd en
sintetizar una heterounion acoplando los semiconductores anteriormente mencionados (BiVO4/In,03)
con la finalidad de mejorar la separacion y transferencia de los portadores de carga. La preparacion
de la heterounion se llevo a cabo incorporando durante la sintesis del InO, tres distintas proporciones
de BiVOsq sintetizado via sol-gel (5, 10 y 15% m/m) para posteriormente estudiar el comportamiento
fotocatalitico de los compositos en la conversion de CO; en fase gas y en la degradacion de ACP en
medio acuoso. Para evaluar la influencia del método de sintesis del BiVO4 en el comportamiento de
la heterounion, se realizé también la sintesis del BiVO4 por el método hidrotérmico con el cual se

prepararon los mismos tres compositos de BiVO4/In20s.
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1.1 MARCO TEORICO

1.1.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA
La FH puede describirse como la aceleracion de una fotorreaccion en presencia de un catalizador.
Esta se ha usado ampliamente en el “water splitting” para la generacion de H (hidrégeno) y en la
purificacion de aire y agua. No obstante, en los ultimos afios, el uso de semiconductores como
fotocatalizadores en la FH aument6 considerablemente para la eliminacion de contaminantes
organicos o inorganicos presentes en el medio ambiente (23). En general, el mecanismo de la FH
puede ser descrito por la capacidad de un fotocatalizador para generar portadores de carga mientras
es irradiado con luz, lo que da lugar a la produccion de especies reactivas, necesarias para la remocion
de contaminantes. La FH destaca sobre otras PAO debido a que es posible llevarla a cabo a
condiciones ambientales, empleando luz solar como fuente de energia y por la posibilidad de degradar

CO; y contaminantes organicos (36).

El proceso de la FH (Figura 2) implica la absorcion de la radiacion que incide en el fotocatalizador
con una energia igual o mayor a su Eg, provocando que los electrones (e”) presentes en la BV se
exciten y migren hacia la BC, dejando atras deficiencias llamadas huecos (%", ecuacion 1). Este
movimiento de cargas produce los pares electron-hueco (e/h"), los cuales posteriormente
desencadenaran las reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie del fotocatalizador (37).
Cuando la fotocatalisis se realiza en medio acuoso, los e de la BC reducen, si su potencial lo permite,
especies presentes en el agua como el oxigeno para formar radicales superdxido (O>", ecuacion 2),
mientras que los 2" en la BV oxidan el agua, generando los radicales HO", los cuales son altamente
oxidantes (HO/HO", 2.28 V a pH = 7, ecuacidn 3) por lo que degradan de contaminantes organicos

recalcitrantes (38).
Fotocatalizador + hv - hf, + ep. Ecuacion 1

0, +egc = 05 Ecuacion 2
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H,0 + h}, > HO + H* Ecuacion 3
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Figura 2. Esquema general de la fotocatalisis heterogénea en fase acuosa.

1.1.2  REDUCCION FOTOCATALITICA DE CO,
En la actualidad, los procesos como la captura y retiso de CO,, asi como su conversion a productos
de valor agregado mediante reduccion electroquimica o hidrogenacion son muy costosos debido a las
condiciones operacionales requeridas (elevada presion y temperatura, moderado consumo de energia
y empleo de catalizadores activos) para transformar el CO» en otros productos, esto debido a que es
una molécula altamente estable debido a la energia requerida para romper los dobles enlaces entre el
atomo de carbono y el atomo de oxigeno en su estructura (750 kJ/mol) (18,39,40). En este sentido,
Koytsoumpa y colaboradores (41) resumieron diversas metodologias comerciales para la captura y
almacenamiento de CO», donde figuran métodos patentados como el proceso KM-CDR de Mitsubishi
con un gasto energético de 2.44 MJ/kg CO- o la captura directa de CO; en el aire, con un gasto
promedio de 8 a 10 MJ/kg COs. Por otro lado, Konstantinos y colaboradores (42) remarcaron que la
principal desventaja de la hidrogenacion es la hidrélisis del agua para obtencion de H,, en donde una
tipica central térmica generadora de 300 MW requeriria un consumo aproximado de 1.77 GW para la

generacion del hidrogeno necesario para convertir en otros productos el CO, emitido por la planta.
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Las limitaciones de los métodos anteriormente mencionados pueden ser superadas aplicando la
fotocatalisis heterogénea para la reduccion de COs, perfildndose como una de las mas eficientes para
la disminucion de emisiones de CO- (5). En los tltimos afios, la conversion fotocatalitica de CO» ha
destacado sobre los métodos convencionales debido a que, por medio de la adsorcion en la superficie
del fotocatalizador, la molécula se desestabiliza mediante un cambio de su geometria lineal a una

geometria similar a la de la molécula de H,O (Figura 3) (43).

Figura 3.Ilustracion esquematica de las posibles configuraciones de la molécula de CO2 adsorbida en la superficie del
fotocatalizador. La linea punteada en las moléculas indica la distorsion de su geometria lineal.

Una vez que la molécula de CO; se adsorbe en la superficie del catalizador, ocurre la transferencia de
electrones provenientes de la BC hacia la molécula, produciendo asi el radical CO;™ (ecuacion 4) y
desencadenando reacciones subsecuentes para generar distintos productos. Sin embargo, la
generacion de dicho radical no es favorable debido al elevado potencial negativo que se requiere para
su formacion (CO»/ CO>", -1.90 V vs ENH). No obstante, la reduccion de CO, multielectronica
asistida por protones es mas favorable debido a que se requieren potenciales redox menos negativos
para generar distintos productos (ecuacion 5 y 6), siendo mas viable desarrollar fotocatalizadores con

los potenciales de BC adecuados para llevar a cabo dicha reaccion (5,44).

CO,+ e~ - CO; (—19V vs ENH) Ecuacion 4

CO,+2H* +2e~ - CO + H,0 (—0.53V vs ENH) Ecuacién 5
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CO, + 8H* + 8¢~ - CH, (—0.24V vs ENH) Ecuacién 6

Debido a lo anterior, es fundamental tomar en cuenta las propiedades de los fotocatalizadores para
aplicarlo en la reduccion fotocatalitica de CO», ya que caracteristicas como la morfologia, tamafo de
particula, el area superficial, los potenciales de BC y BV, asi como la fase cristalina, son de vital
importancia para asegurar una optima interaccion de la superficie del semiconductor (sc) con la

molécula de CO; (45).

Sin embargo, la deficiente separacion espacial de los portadores de carga de los semiconductores
individuales imposibilita en gran medida la transferencia multielectronica desde la BC hasta su
superficie, debido al fendmeno de recombinacion de los pares e/4". Como se menciono anteriormente,
los pares e/h" migran a la superficie del catalizador y producen las reacciones de reduccion y
oxidacion, sin embargo, estos también pueden recombinarse y perder la energia obtenida en forma de

calor, inhibiendo el proceso fotocatalitico.

Con la finalidad de aumentar la eficiencia de los catalizadores en los procesos fotocataliticos, en los
ultimos afios diversas alternativas han sido propuestas, como el dopaje, el disefio textural adecuado o
la formacion de heterouniones entre diferentes semiconductores. Entre estos, la formacion de
heterouniones ha destacado como la mas conveniente debido a la efectividad que presenta al mejorar

notablemente la actividad fotocatalitica (28).

1.1.3 HETEROUNIONES
En general, una heterounion se define como una interaccion a nivel atomico entre dos
semiconductores con energia de Fermi (Ef) diferentes y distintos potenciales de BC y BV. Cuando
los semiconductores se encuentran en contacto, se produce una interfase debido a la difusion de los
electrones desde el semiconductor con la Er mas alta a la del semiconductor con la Er menor,

provocando la formacion de un campo eléctrico (46).
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Por otro lado, dependiendo de la alineacion de la BC y BV de los semiconductores, se pueden formar
distintos tipos de heterouniones, como la tipo I, II, III o esquema Z (Figura 4). En la heterounion tipo
I (Figura 4a), el SC I cuenta con una BC mas negativa y una BV mas positiva que la BV y la BC del
SC II. En este tipo de heterounion, la acumulacion de cargas ocurre en el mismo semiconductor (SC
1), el cual tiene los menores potenciales redox, provocando una disminucion notable en la capacidad
oxido-reduccion y que el fenomeno de recombinacion no sea suprimido de manera adecuada. En
cuanto a la heterounion tipo I (Figura 4b), la BC del SC I es mas negativa que la BC del SC 11,
mientras que la BV del SC I es menos positiva que la BV del SC II. En esta heterounion, la
acumulacion de los portadores de carga ocurre en semiconductores diferentes, favoreciendo su
separacion espacial y suprimiendo la recombinacion de los pares e/h*. Sin embargo, la habilidad
redox de la heterounion se ve comprometida debido a que la acumulacion de electrones ocurre en la
BC menos negativa, mientras que los huecos se acumulan en la BV menos positiva. Por otra parte,
en la heterounion tipo III (Figura 4c), las bandas de ambos semiconductores se encuentran tan
separadas, que la transferencia de los portadores de carga entre los semiconductores es muy dificil.
De las heterouniones antes mencionadas, la heterounion tipo Il mejora la separacion espacial de los

portadores de carga, sin embargo, la capacidad reductiva se puede ver afectada (47).

Por otra parte, dependiendo de la direccion del campo eléctrico se puede formar otro tipo de
heterounion llamada esquema-Z. La formacion de dicha heterounion es similar a la heterounion tipo
II, pero el mecanismo de migracion de los portadores de carga difiere, ya que el movimiento de las
cargas se asemeja a la letra “Z” (Figura 4d). Cuando los pares e/h" se producen a través de la
excitacion de la luz, los electrones de la BV del SC II migran hacia la BC, generando h*. Después,
los e de la BC del SC II se recombinan con los h* del SC I, provocando que los e fotogenerados del
SC I se acumulen en su BC evitando la recombinacion. En este sentido, la acumulacion de e ocurre

en la BC con el potencial mas negativo, mientras que los h* se acumulan en la BV con el potencial
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mas positivo, minimizando notablemente el fenomeno de recombinacion y mejorando la capacidad

oxido-reductiva de la heterounién (47,48).

Sin embargo, la direccion del campo eléctrico que se forma en la interfaz de los semiconductores
acoplados que forman una heterounion define finalmente la capacidad y el mecanismo de los

portadores de carga (46).
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Figura 4. Diagrama del movimiento de cargas en los distintos tipos de heterounion tipo a) I, b) 11, c)
[Ty d) esquema Z.

En este contexto, el BiVOs que cristaliza en tres distintas fases: tetragonal, ortorrombica y monoclinica
ha sido utilizado como fotocatalizador, sin embargo, la fase monoclinica ha demostrado mejor
actividad en la region visible del espectro debido a su Eg de 2.4 eV (29). Por otro lado, el In,O3

cristaliza en la fase cubica y hexagonal, siendo esta ultima la mas eficiente en procesos fotocataliticos
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en la region visible (30). De acuerdo con los valores de Esc, Esv y Eg tedricos de estos dos
semiconductores, la combinacidn de éstos podria dar lugar a una heterounion de tipo II o tipo esquema
Z, como se muestra en la Figura 5. De este modo, se podrian aprovechar las caracteristicas de este
tipo de heterouniones y favorecer las reacciones de reduccion de CO», asi como las de oxidacion de

contaminantes emergentes.

' 0,> CO,
2D - CcO
r~ | 02
[l BC
m_1 i _____eeee _ _ __ Ecg=-082V
o 7
E BC - -
7z 0 - eceee
% A
] 285V
2 <
Es 1
g 24V
Q m
s
ﬂ-‘ —
21+--Fr - - - e Egy =2.08V
i ' BV
3 - BV

H,0
HO*

Figura 5.Ilustracion esquematica de la heterounion tipo esquema-Z entre BiVOs e In20s.

1.1.4 METODOS DE SINTESIS
En las ultimas décadas, la metodologia de sintesis de los fotocatalizadores ha sido fundamental para
producir materiales con mejores propiedades para sus aplicaciones en la eliminacion de los
contaminantes en el medio ambiente. Los fotocatalizadores pueden ser sintetizados mediante distintos
métodos, como el proceso sol-gel (SG), el hidrotérmico (HT), solvotérmico o mediante microondas,
entre otros (49). Especificamente, los métodos hidrotérmicos y sol-gel, son aquellos que destacan

como los mas empleados para la produccion de dichos materiales, esto por la sencillez que presentan
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para llevarlas a cabo, asi como la generacion de productos que exhiben buenas propiedades fisicas y
quimicas. En general, la sintesis hidrotérmica o solvotérmica se lleva a cabo en un reactor autoclave,
en el cual los reactivos precursores son sometidos a condiciones de temperatura y presion elevadas
en medio acuoso (hidrotérmico) o no acuoso (solvotérmico) (50). Este método de sintesis permite la
obtencion de materiales de alta cristalinidad, buena distribucion de tamafio de particula y alta pureza,

modificando parametros experimentales como la temperatura, tiempo de reaccion, pH, entre otros

(51).

Por otra parte, la sintesis de materiales via sol-gel ha destacado sobre otras metodologias por su
capacidad de producir materiales de alta pureza con buenas propiedades texturales y morfologicas al
modificar parametros como la concentracion y naturaleza de los reactivos, pH, temperatura o
solventes. En general, este proceso de sintesis implica la formacion de los productos finales a través
de distintas reacciones quimicas irreversibles (35). Este proceso implica la formacion de un sol
(particulas suspendidas en solucion) a través de la hidrélisis y posterior policondensacion de los
precursores (ecuaciones 7 y 8), los cuales pueden ser alcoxidos o sales metalicas. Estas reacciones
dan como resultado un aumento en la viscosidad del medio de reaccidén, dando como resultado la
formacion de una estructura porosa donde el agua se encuentra ocluida, denominada gel (52).

Obtenido el gel, el producto se seca, se lava y se calcina para obtener un so6lido fino puro.

MOR+ H,0 > M —0—-H+ ROH Ecuacion 7

M, —-0OH+ M, —0H - M; —0 — M, + H,0 Ecuacion 8

1.1.5 Técnicas de caracterizacion

1.1.5.1 Difraccién de rayos X
La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion de materiales ampliamente utilizada para
la determinacion de estructura cristalina de éstos y su fundamento se basa en la interaccion de la

radiacion con la materia. Cuando un haz de rayos X interactiia con una estructura de &tomos ordenada
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en el espacio, ocurre la dispersion de una parte del haz hacia una direccion diferente a la inicial

(conocido como angulo 8), produciendo el fendémeno de difraccion (Figura 6).

Figura 6. Representacion esquematica de la difraccion de rayos X en una estructura atomica con arreglo periddico.

Bragg dio una interpretacion geométrica a la difraccion de rayos X (interferencias constructivas) a

través de la estructura atomica ordenada periddicamente a través de una ecuacion (ecuacion 10):

niA = 2dsenf Ecuacién 9
Donde:

n = es el orden de difraccion

A= es la longitud de onda del haz incidente (nm)

d = es la distancia entre los planos reticulares de la red (nm)

0 = es el angulo del haz difractado

Para la caracterizacion cristaloquimica de los materiales sintetizados, se emple6 el difractometro de
rayos X marca Bruker, modelo D2-phaser con un 4nodo de Cu (Cu ka A = 1.5418 A) como fuente de

radiacion, en un rango de 20 de 5° a 90° (53).
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1.1.5.2  Fisisorcion de nitrégeno
Para el estudio de las propiedades texturales de los materiales, como el area superficial y la porosidad,

se emplea la técnica de fisisorcion de nitrégeno. Esta se basa en la adsorcion fisica (fisisorcion) y
posterior desorcion de un gas inerte (nitrogeno) en las cavidades de la superficie de un material poroso,
en donde las principales fuerzas intermoleculares que actian entre el gas y el solido son las fuerzas
de Van der Waals o las interacciones dipolo-dipolo. La adsorcién del gas se estudia mediante seis
diferentes tipos de isotermas clasificadas por la [UPAC, representando la cantidad de adsorbato (gas
que se adsorbe) en el adsorbente (material sélido en el que el gas se adsorbe) en funcién de la presion
parcial a temperatura constante (54). A partir de las isotermas se realiza el calculo del area superficial
mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), asi como el andlisis de la porosidad empleando
el método Barret-Joyner-Halenda (BJH). Asimismo, la [UPAC estableci6 una clasificacion en donde,
de acuerdo con un rango de tamaiio, los poros pueden clasificarse como microporoso (menor a 2 nm),

mesoporoso (entre 2 a 50 nm) y macroporoso (mayor a 50 nm) (55).

1.1.5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa
La espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa es una técnica que permite estudiar la absorcion de
la luz incidente de un material. Cuando la radiacion electromagnética incide sobre un sélido, ocurren
diversos fendmenos, como la absorcion, la reflexion o la dispersion. Cuando la luz es reflejada en el
mismo angulo, pero en sentido opuesto, se denomina reflectancia especular. Por otro lado, cuando la
luz es dispersada en todas direcciones, se conoce como reflectancia difusa. Este ultimo permite

obtener un espectro en funcion del porcentaje de reflectancia a diferentes longitudes de onda (53,56).

1
Adicionalmente, empleando la funcion de Kubelka-Munk ((F (R )hv)n) a partir de un grafico de

Tauc es posible determinar el valor de Eg de materiales semiconductores (57).

1.1.5.4 Determinacion de especies radicales por resonancia paramagnética electrénica
La resonancia paramagnética electronica (EPR) se basa en la resonancia del espin provocado por la

interaccion de frecuencias de microondas de 9.5 GHz con una muestra que contiene centros
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paramagnéticos en presencia de un campo magnético (58,59), generando un espectro en donde la
intensidad de la sefial obtenida dependera de la cantidad de los centros paramagnéticos que contenga
la muestra (60). En fotocatalisis, el uso de EPR es fundamental debido a que es capaz de evaluar la
presencia de vacancias o defectos en los solidos debido a que éstos permiten la formacion de especies
con electrones desapareados, permite analizar la transferencia de electrones antes y después de
iluminar un fotocatalizador mediante la disminucién de los electrones desapareados (61), asi como la
deteccion de especies radicalarias centrados en carbono, oxigeno y azufre, como los radicales HO™ y
0,", empleando especies denominadas “atrapadores de espin”, como el 5,5-dimetil-1-pirrolina N-
oxido (Figura 7a, abreviado como DMPO) o el a-(4-piridil-1-6xido)-N-tert-butilnitrona (Figura 7b,
POBN), los cuales forman especies estables con los radicales anteriormente mencionados con mayor

tiempo de vida media (aducto) (62).

a) b)
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Figura 7. Estructura quimica de los atrapadores de espin a) DMPO y b) POBN.

1.1.5.5 Microscopia electrénica de barrido — EDX
La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite realizar analisis morfoldgico y
superficial de la composicion quimica de una muestra. Para la formacion de imagenes, se emplea un
haz de electrones, el cual, al interaccionar con la muestra, se producen diferentes tipos de sefiales que
dan como resultado la informacion topografica del solido (63). El aditamento que se usa para la
determinacion de la composicion de la muestra es el detector de espectroscopia de energia dispersiva,
el cual detecta los fotones de rayos X emitidos por la interaccion del haz de electrones con la
superficie de la muestra. La cuantificacion de un atomo en especifico de la muestra dependera de la

intensidad con el que el foton de rayos X sea emitido desde su superficie (64).
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1.1.5.6 Desorcion a temperatura programada acoplado a masas
La desorcidn a temperatura programada (TPD) es una técnica que permite medir la capacidad de
adsorcion de un sélido con un determinado gas, asi como los parametros cinéticos y termodinamicos
de dicho proceso. Esta técnica consiste en la saturacion de la superficie del so6lido haciendo pasar un
flujo del gas a analizar a determinada temperatura por un periodo de tiempo. Posteriormente, el
espectrometro de masas comienza a detectar los productos desorbidos de la superficie de la muestra

a medida que la temperatura va incrementando en funcion de su relacion masa/carga (m/z) (53,65).

1.1.5.7 Espectroscopia de fotoemision de rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica que permite obtener
informacion acerca del ambiente quimico (como los estados de oxidacion o atomos
colindantes) de los elementos presentes en una muestra de manera superficial. El fundamento
del XPS se basa en el efecto fotoeléctrico, en donde, en general, cuando el foton interacciona
con un electron de un orbital atomico, éste le cede toda su energia y provoca la emision de
un fotoelectron. El fotoelectron abandona la superficie con una energia cinética equivalente
a la diferencia entre el foton y la energia de enlace. Dicho fendémeno se conoce como la
fotoemision, y para que ocurra, los fotones deben de tener una energia mayor a la energia de
enlace de los electrones a un 4tomo (66). Por ejemplo, las energias de enlace en un atomo
aumentan a medida que el estado de oxidacion incrementa, mientras que, si un atomo se
reduce, la energia de enlace disminuye. Debido a lo anterior, la técnica de XPS es parte
fundamental de la caracterizacion de diversos materiales, pues provee informacion acerca de
la composicion superficial de la muestra y los ambientes quimicos de los atomos que la
componen (67). Cuando se analiza una muestra por XPS, se mide la energia cinética de los

electrones fotoemitidos y se asocia con la energia de enlace de los electrones, generando asi
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un espectro con la energia de enlace en la abscisa. La posicion exacta de un estado electronico

de un atomo dependera de su ambiente quimico (68).

1.1.5.8 Determinacion del punto isoeléctrico
El potencial Z es una técnica que describe el comportamiento de las cargas en la interfase de un
sistema solido-liquido en funcion de la variacion del pH. El comportamiento de las cargas en la
interfase solido-liquido se explica mediante la doble capa eléctrica, en donde la superficie de un sélido
adquiere una carga cuando esta en contacto con una solucion acuosa. La variacion de la carga
superficial del s6lido ocurre mientras el pH de la solucién acuosa aumenta o disminuye, sin embargo,
cada solido tiene un determinado valor de pH en el que la carga superficial es igual a 0. Dicho valor
es conocido como el punto isoeléctrico, en donde, a valores de pH mayores a este punto, prevalecen
en la superficie del s6lido cargas negativas, mientras que a valores de pH menores a dicho punto
prevalecen las positivas. Este valor es fundamental para relacionar la degradacion fotocatalitica de
especies organicas en agua empleando el diagrama de especiacion quimica de determinado
contaminante, ya que la interaccion puede incrementar dependiendo de su pKa y el punto isoeléctrico

del fotocatalizador (69).

1.1.5.9 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de luminiscencia es una técnica de caracterizacion de materiales que se basa en la
excitacion de un solido cuando este es expuesto a la radiacion electromagnética. Cuando a la muestra
se le incide una fuente de energia de cierta longitud de onda, éste llega al estado excitado, el cual solo
es estable por un tiempo en el orden de nanosegundos. Como consecuencia, los &tomos que componen
la muestra vuelven a su estado fundamental expulsando la energia obtenida como emision de fotones

(53).
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En fotocatalisis, esta técnica permite obtener informacion acerca de la velocidad (o tasa) de
recombinacion de los pares e/h" en los materiales semiconductores, ya que la intensidad del pico en
el espectro de fotoluminiscencia se asocia a la recombinacion de los pares fotogenerados, en donde
la intensidad del pico es proporcional a la tasa de recombinacion de los pares e/h* (55). Asi mismo,

permite estudiar la transferencia de electrones durante las reacciones fotocataliticas (70,71).

1.1.5.10 Estudios electroquimicos
1.1.5.10.1 Respuesta de fotocorriente
Los valores de respuesta de fotocorriente obtenidos durante las mediciones cronoamperométricas
generalmente son empleados para determinar el grado de separacion de los portadores de carga de los
fotocatalizadores aplicando un potencial fijo con la finalidad de medir la intensidad de corriente en el
sistema. Dicho experimento se realiza empleando una solucion electrolitica y una lampara que emite
radiacion UV-Vis con la energia suficiente para producir la generacion de los pares electron-hueco

en el semiconductor a analizar (71).

1.1.5.10.2 Respuesta de fotocorriente
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) consiste en la determinacion de la impedancia
total (Z) en la interfase entre el electrodo de trabajo y la solucion electrolitica, en donde se aplica un
voltaje (55). Las mediciones en EIS se realizan aplicando una pequefia perturbacion eléctrica a un
sistema electroquimico para posteriormente medir su respuesta eléctrica y asi elucidar el circuito al

que equivale. Dicho circuito se compone de distintas resistencias:

una resistencia Rq: proveniente de la disolucion que se encuentra entre los electrodos.

Resistencia: R correspondiente a la cinética de la transferencia de electrones.

Resistencia Zy: adjudicada a la velocidad de transporte de masa.

Ademas, la doble capa eléctrica (DCE) actuia como un condensador Cg4, donde las especies

involucradas en las reacciones de oxidacion y reduccion transfieren electrones hacia el electrodo,
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produciendo una corriente, la cual equivale a las resistencias anteriormente mencionadas. La
medicion de la impedancia permite la obtencion de los valores de las resistencias ya comentadas, esto

mediante el grafico de Nyquist (53).

Por otro lado, ademéas de proporcionar informacion acerca de los procesos de transferencia y
resistencia de los portadores de carga, la impedancia electroquimica también permite generar las
graficas de Mott-Schottky (MS), las cuales permiten determinar el potencial de banda plana (V)
mediante el intercepto en el eje X, asi como para evaluar la densidad de portadores de carga a partir

de la ecuacion 10:

1 2 KT
—=_—% (V- = E ion 1
C?  eNgegeA? v V}b e ) cuacion 10

Donde C corresponde a la capacitancia, e es a la carga elemental, € indica la constante diecléctrica
mientras que & es la permitividad eléctrica, k es la constante de Boltzmann, V es el voltaje aplicado,
Vi es el potencial de banda plana, el cual se obtiene en el grafico mediante el intercepto de la
tendencia de la pendiente en el eje X y Ny, variable que indica la concentracion de los portadores de
carga, la cual es inversamente proporcional a la pendiente obtenida (72—74). Asimismo, es posible
determinar la naturaleza del semiconductor (tipo # o tipo p) dependiendo del signo de la variable N.
Si es positiva, indica que el material es un semiconductor tipo 7, en donde el nivel de Fermi se
encuentra 0.1 V por debajo de la BC por lo cual predominan las cargas de los electrones, mientras
que, si es negativa, correspondera a un semiconductor tipo p, donde el nivel de Fermi se encuentra

0.1 V por encima de la BV, y, por lo tanto, los huecos son las cargas que predominan (75).
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1.2 ANTECEDENTES

1.2.1 APLICACIONES DE LA HETEROUNION BiVO4/In;0s
Se han publicado pocos trabajos relacionados con la sintesis del catalizador BiVO4/In,O3 como el de
Mohamed y colaboradores (76) en el cual sintetizaron por el método hidrotérmico nanoesferas de la
heterounion Pt-In,O3/BiVO4 con una proporcion de Pty de InoO;s de 2%. Determinaron el valor de la
Eg de la heterounion sin modificar y modificada con Pt, estimando valores 2.30 y 2.23 eV
respectivamente. Ademas, evaluaron su actividad fotocatalitica en la degradacion de verde malaquita
variando la cantidad de fotocatalizador de 0.4 a 2.0 g/L. Se observo que usando 0.8 g/L se logro el
100% de degradacion del colorante, mientras que con el BiVOy individual y el InoO3/BiVOssin la
adicion de Pt se obtuvieron porcentajes de degradacion de 38 y 81% respectivamente empleando 1
g/L de catalizador. Sin embargo, en este trabajo no se evalu6 la mineralizacion de la solucion del

contaminante.

Por otro lado, Helal y colaboradores (77) sintetizaron BiVO4 mediante el método de precipitacion,
para formar la heterounion In,O3/BiVOs por el método de impregnacion variando la proporcion de
In203 (20, 40, 60 y 80% respecto al BiVO,) con la finalidad de evaluar su comportamiento en la
degradacion de azul de metileno. De acuerdo con las propiedades oOpticas de las heterouniones
sintetizadas, se obtuvieron valores de Eg de 2.30 a 2.39 eV mientras que para el BiVO4 y el In,O;
fueron 2.27 y 2.60 eV respectivamente. Por otro lado, mediante el grafico de Mott-Schottky, se
determino que los semiconductores individuales son de tipo n. Ademas, se calcularon los potenciales
de la BC y BV para ambos semiconductores, obteniéndose 0.40 V en la BC y de 2.67 V en la BV
para el BiVOs, mientras que se obtuvieron valores de BC y BV de -0.53 V y 2.07 V respectivamente,
para el In,Os. Estos valores de potencial permitieron un acomodo de niveles de energia que dieron
lugar a una heterounion tipo II, la cual favorecio la separacion espacial y la transferencia de los

portadores de carga. Respecto al comportamiento fotocatalitico en la degradacion de azul de metileno,
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se logro el mayor porcentaje de degradacion (89%) con la proporcion de 40% m/m In,O3/BiVOs. Sin

embargo, tampoco se evalud el grado de mineralizacion del azul de metileno durante la reaccion.

1.2.2 Otras heterouniones con el BiVO4en la conversion de CO2
De acuerdo con la busqueda realizada en la literatura actual, no se han encontrado reportes de la
aplicacion de la heterounion BiVO4/InoO3 en la conversion fotocatalitica de CO,, pero si se ha
reportado para este fin el uso del BiVO4 en la formacion de heterouniones con otros semiconductores.
Por ejemplo, Han y colaboradores (78), sintetizaron por el método hidrotérmico la heterounion
ZnIn,S4/BiVOs, variando la cantidad de ZnIn,S4 de 0.02, 0.1 y 0.3% (m/m) respecto al BVO. La
formacion de la heterounion mejord notablemente la absorcién de la luz visible y se observo un
incremento del area superficial con respecto a los semiconductores individuales. En relacion con la
actividad fotocatalitica, las pruebas de reduccion de CO; en fase gas se llevaron a cabo en un reactor
de flujo continuo en presencia de H.O como agente reductor bajo luz visible. El composito con 10%
ZnIn,S4/BiVOs fue el que exhibi6 una mayor produccién de CO y CHy, obteniendo 4.75 umol g! h!
y 3.9 umol g h'!, respectivamente. Sin embargo, el BiVO, individual no fue capaz de reducir al CO,
debido a que el potencial de su BC fue de 0.00 V, mientras que el Znln,S4 aunque tiene el potencial
de la BC de -0.98 V, present6 una pobre conversion de CO, debido al fendmeno de recombinacion

de los pares e/h", obteniendo 0.53 pmol g h™! de CO.

También se reportd el uso del BiVO4 en una heterounion sintetizada por Lu y colaboradores (79). Los
autores sintetizaron por el método hidrotermal el composito g-C3N4/BiVOs a proporciones de 40, 50
y 60% (m/m) de g-CsNs. En cuanto a las propiedades dpticas, se obtuvieron valores de Eg de los
semiconductores individuales de 2.76 eV para el g-C3sNs y 2.48 eV para el BVO. Por otra parte, los
valores de Eg de los compositos sintetizados se encontraron dentro del intervalo de las Eg de los
semiconductores individuales. Las pruebas de reduccion de CO; se realizaron en un reactor de flujo
continuo bajo luz visible. El catalizador con proporcion 50% g-C3;N4/BiVOj4 fue el que mostré mayor

producciéon de CO y CHa, con rendimientos de 31 umol g h'!' y 26 pmol g'! h'!, respectivamente. No
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obstante, el BiVO4 no fue capaz de convertir el CO; a otros productos debido a que su BC (-0.06 V)
no es lo suficientemente negativa, mientras que el g-C3Ny4 logro producir 7.14 pmol g' h' de CO y
5.76 umol g' h'! de CH4 debido a que su potencial de CB es de -1.33 V. La baja produccion

comparada con la heterounion se debe principalmente al fenomeno de recombinacion.

1.2.3 Heterouniones con In203 en la conversion de CO2
En cuanto al In»O3, se han reportado diversas aplicaciones de dicho semiconductor para la formacion
de heterouniones con otros semiconductores en la conversién de CO,. Chico-Vecino y colaboradores
(80), sintetizaron por el método hidrotérmico la heterounion tipo esquema-Z WOs/In,O; variando la
proporcion de WOz en 5, 10y 15% (m/m). En relacion con las propiedades Opticas de los compositos,
se observd un incremento en el valor de la Eg cuando se acoplaron ambos semiconductores con
respecto a los individuales, pasando el potencial del In,Osde 2.85 eV a 2.99 eV en el composito
WOs/In,0s. Por otra parte, se determind el potencial de la BC de los materiales sintetizados,
obteniendo valores de -1.29 V para la BC del In,O; individual, mientras que el composito
WOs3(15%)/In203 mostrd el mayor potencial negativo de la BC con un valor de -1.43 V debido a la
formacion de la heterounion. La conversion de CO; se llevo a cabo en un reactor de flujo continuo en
presencia de luz visible. En este sentido, la heterounion WOj3(15%)/In2O3 produjo 15.6 umol m? h! de
CsHg (propileno), 2.3 umol m? h' de CHsy 37 mmol m™ h'! de CO, mientras que los semiconductores
individuales no tuvieron la capacidad de reducir el CO.. Esto se adjudic6 a la mejora de la separacion
de los portadores de carga debido a la formacion de la heterounion, la cual mitigé el fenomeno de

recombinacion, permitiendo una mayor acumulacion de electrones en la BC del In»Os.

Por otro lado, Yan y colaboradores (81) sintetizaron mediante el método solvotermal
heteroestructuras core-shell de In,O3/In,S; variando las proporciones de In.Osz (0.6, 1.2, 1.8 y 2.4).
De acuerdo con lo reportado, la Eg de todos los materiales vari6 entre 2.1 y 2.8 eV. Adicionalmente,
se calcularon los valores de potencial de las BC y BV de los materiales sintetizados, obteniendo -0.62

V (BC)y 2.18 V (BV) para el In,O; y -0.74 V (BC) y 1.26 V (BV) para el In;S;. En cuanto a la
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reduccion de COa, la cual se realizo en un reactor de flujo continuo bajo luz visible, el material con
la proporcion 1.2-In,O3/In>Ss, produjo una mayor cantidad de CO y CH, obteniendo 2.59 umol g! h-
'y 14.3 umol m™ h'!, respectivamente. Sin embargo, no se comparé la generaciéon de productos de

valor agregado con los semiconductores individuales sin modificar.

1.2.4 Heterouniones con In203 0 BiVOs4 en la degradacion de farmacos
Thi Dieu Cam y colaboradores (82) sintetizaron la heterounion MnFe,04/BiVO4 por el método
hidrotérmico, variando la proporcion de MnFe;O4 en 25, 30 y 35%. De acuerdo con la caracterizacion
de los materiales llevada a cabo, se reportd la Eg de los materiales individuales, siendo 1.86 y 2.46
eV para el MnFe,;O4 y el BiVOs, respectivamente. Por otra parte, se realizaron los graficos de Mott
Schottky para obtener los valores de potencial de sus respectivas BC. El BiVO, presentd Egc de 0.31
V, mientras que para el MnFe,O, fue de -0.41 V. Con estos valores de potencial y la Eg obtenida de
cada semiconductor, se obtuvieron los valores de Egy, obteniendo 1.45 V para MnFe,O4y 2.77 V
para BiVOs. De acuerdo con los valores de potenciales, se propuso el mecanismo de la heterounion
tipo esquema-Z. Para evaluar la actividad fotocatalitica de la heterounion, se degrad6 una solucion
10 mg/L de tetraciclina (400 mL), empleando 0.1 g de catalizador. El material 30% (m/m)
MnFe,04/BiVO, degradd el 90% de tetraciclina, comparado con los semiconductores individuales,
los cuales degradaron solo el 15% (MnFe»04) y 30% (BiVO4) en dos horas. Estos resultados indicaron
la mejoria en la actividad fotocatalitica al formar una heterounion entre ambos semiconductores, ya
que la recombinacion de los pares e/h" disminuye notablemente debido al incremento de la

separacion espacial.

Por otro lado, Pan y colaboradores (83) sintetizaron la heterounion tipo esquema-Z In,O3/BisO;
mediante el método de calcinacion variando la proporcion masica del BisO7 en la heterounion (10, 20
y 30%, m/m) y probaron su actividad fotocatalitica en la remocion de antibidticos (doxiciclina) bajo
radiacion visible. Se calculd la Eg de los semiconductores individuales, siendo 2.80 eV para el In,O;

y 1.90 eV para el Bi4O7. Adicionalmente, a través de la caracterizacion realizada mediante la técnica
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XPS, se logro obtener el valor de potencial de la BV del In,O3 y BisO7, siendo estos 2.50 Vy 0.80 V,
respectivamente. Mediante el valor de la Eg y de la BV de ambos semiconductores, se calcul6 el
potencial de la BC de los semiconductores, siendo -0.30 V para el In,O;3 y -1.10 V para el BisO;. En
cuanto a las pruebas de degradacion fotocatalitica de doxiciclina, la heterounion del 20% del BisO;
fue la que presentd mayor porcentaje de degradacion de dicho farmaco comparado con los
individuales, obteniendo una remocién del 92% en un tiempo de 2 h. Este comportamiento se atribuye
a la mejora de la separacion espacial de los portadores de carga debido a la formacion de la
heterounién tipo esquema-Z, permitiendo producir una mayor cantidad de radicales O,y HO’,

fundamentales para la eliminacion de contaminantes organicos.

Adicionalmente, Sun y colaboradores (84) sintetizaron por el método hidrotérmico la heterounion
BiVO4/RGO vy evaluaron el efecto de la morfologia del BiVOs (nanoparticulas, nanolaminas y
nanotubos) y la incorporacion del 6xido de grafeno reducido (RGO) en la degradacion fotocatalitica
de acetaminofén. El composito BiVO4/RGO con morfologia de nanoldminas presenté el mayor
porcentaje de degradacion del farmaco, alcanzando 92% en 140 min. La diferencia en la eficiencia
de degradacion se atribuy6 al acomodo espacial de la ldmina 2D del BiVO, y la delgada capa de RGO,
las cuales, al estar en paralelo, mantienen una alta eficiencia en el transporte de fotoelectrones y se
reduce el fendmeno de recombinacion de pares e/4". Esto se comprobé mediante fotoluminscencia y
respuesta de fotocorriente, donde el material BiVO4/RGO nanolaminar exhibié la menor tasa de

recombinacion y la mayor facilidad de separacion de portadores de carga.

1.2.5 INFLUENCIA DEL METODO DE SINTESIS EN LA ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA DEL MATERIAL
Cano-Casanova y colaboradores (85) estudiaron el efecto del método de sintesis (HT y SG) en las
propiedades del TiO; y se evaluo en la oxidacion fotocatalitica de propeno. En este sentido, ambos
métodos de sintesis se realizaron empleando los mismos reactivos (isopropoxido de titanio, HCI y

etanol). Adicionalmente, se realizaron dos sintesis adicionando H,O en lugar de HCI. Los productos
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de ambos métodos de sintesis se calcinaron a 350 °C por 2 h empleando una rampa de temperatura
de 5 °C/min. En cuanto a la caracterizacion, se termin6 mediante difraccion de rayos X la presencia
de las fases cristalinas anatasa, brookita y rutilo en los catalizadores sintetizados. No obstante, en
ausencia de HCI, solo se observo la presencia de la fase anatasa. Referente a las propiedades texturales,
los catalizadores obtenidos mediante tratamiento SG presentaron areas superficiales ligeramente
menores (34-120 m?/g) que los obtenidos mediante HT (100-134 m?*g). Sin embargo, estos tltimos
presentaron un mayor volumen de poro (0.20-0.29 cm?®/g frente a 0.07-0.10 cm?/g). Por altimo, se
analizd la actividad fotocatalitica de los catalizadores en la oxidacion de propeno, en donde las
mayores areas superficiales, mayor volumen de poro y menor cantidad de TiO, amorfo en los
catalizadores sintetizados por el método HT permitieron obtener mayores porcentajes de conversion

de propeno a CO; (58-78% HT frente a 20-45% SQG).

Por otro lado, Uribe-Lopez et. al (86) estudiaron las diferentes propiedades del ZnO sintetizado por
los métodos de precipitacion y SG empleando como fuentes de Zn nitrato de zinc y acetilacetonato
de zinc, respectivamente. Ambos métodos de sintesis presentaron la misma fase cristalina (hexagonal)
y tamafios de cristalito similares (= 30 nm). Asimismo, el ZnO obtenido por el método de
precipitacion presenté mayor area superficial (13 m?/g) y particulas con morfologias esféricas,
mientras que el ZnO obtenido por SG presentd un éarea superficial de 5 m?/g y particulas similares a
varillas hexagonales. Se procedi6 a evaluar la actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados
en la degradacion de fenol (50 ppm), donde el ZnO obtenido por el método de precipitacion degrado
el 100% y mineralizo el 90% de la molécula, mientras que el ZnO obtenido por el método SG presentd
un 80% y 48%, respectivamente. Esta diferencia en la mineralizacion se adjudico a la mayor

generacion de radicales HO® por parte del ZnO sintetizado por precipitacion.

1.3 ANALISIS CRITICO
Fundamentado en la revision bibliografica se ha reportado que la formacion de la heterounion entre

BiVOs y In,O3 mejora la actividad fotocatalitica con respecto a los semiconductores individuales, sin
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embargo, s6lo ha sido aplicada para la degradacion de colorantes. También ha sido reportado que el
BiVO, y el In,O; formando heterouniones con otros semiconductores permiten la conversion de CO,
a productos de valor agregado (CHs, CO y C3Hpe). Sin embargo, no se ha empleado la heterounion
propuesta en la reduccion fotocatalitica de CO,. Ademas, no se ha documentado la influencia del
método de sintesis (hidrotérmico vs sol — gel) del BiVO,4 en las propiedades de la heterounion

BiVO4/In,05 para la degradacion de farmacos y reduccion de CO».

1.4 APORTACION CIENTIFICA
El desarrollo de un catalizador para el abatimiento de contaminantes basado en la heterounion
BiVO4/In,O3 que permita la conversion fotocatalitca de CO, a productos de valor agregado y la

degradacion de contaminantes emergentes como el acetaminofén en medio acuoso.

1.5 HIPOTESIS
La formacion de la heterounion BiVO4/InxO; con el BiVO4 obtenido por el método sol — gel mejora
la actividad fotocatalitica de ésta respecto al sintetizado por el método hidrotérmico en la conversion
de CO; a productos de valor agregado y en la degradacion de acetaminofén en medio acuoso, logrando

al menos 70% de mineralizacion.

1.6 OBJETIVO GENERAL
Preparar la heterounion BiVO4/In;O3 con el BiVOs sintetizado por el proceso sol - gel y el sintetizado
por el método hidrotérmico para su aplicacion en la conversion fotocatalitica del CO, hacia productos

de valor agregado y en la degradacion y mineralizacion del acetaminofén en medio acuoso.

1.7 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintetizar el BiVOs por el proceso sol - gel y por el método hidrotérmico
e  Preparar las heterouniones BiVO4/In,O;3 incorporando 5, 10 y 15% (m/m) del BiVO4 obtenido

durante la sintesis de In,Os por el método hidrotérmico
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Caracterizar los materiales sintetizados empleando DRX, espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa, fisisorcion de N,, PL, XPS y EPR.

Evaluar la capacidad de separacion y transferencia de los portadores de carga de los
materiales mediante estudios electroquimicos de respuesta de fotocorriente y espectroscopia
de impedancia electroquimica.

Estudiar el comportamiento fotocatalitico de las heterouniones BiVO4/In,O3 en la conversion
de CO, a productos de valor agregado en fase gaseosa y en la degradacion de acetaminofén
en medio acuoso.

Evaluar el efecto del método de sintesis en las propiedades de la heterounion y su influencia

en la conversion fotocatalitica de CO» y en la degradacion de acetaminofén.
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Capitulo 2

2 MATERIALES Y METODOS

2.1 REACTIVOS

Los reactivos empleados para la sintesis de los compositos, asi como las diferentes pruebas

experimentales se encuentran listados en la Tabla 1.

Tabla 1. Reactivos empleados durante el desarrollo experimental.

Reactivo Formula quimica Grado de pureza Marca
Nitrato de bismuto
Bi(NO3)*5H>0 98% Sigma Aldrich
pentahidratado
Metavanadato de
NH4VOs3 >99% Sigma Aldrich
amonio
Acido nitrico HNO; >99% Sigma Aldrich
Hidroxido de
NH4OH - Sigma Aldrich
amonio
Etanol C2HeO 98% Sigma Aldrich
Acido Acético CH:;COOH 97% Sigma Aldrich
Nitrato de indio
In(NOs)3XH>0 99.2% Sigma Aldrich
hidratado
Urea CO(NH>)» 99.999% Sigma Aldrich
Dietilenglicol C4H1003 98% Sigma Aldrich
Isopropanol CsHsO 99.8% CTR scientific
Laboratorios
Agua bidestilada H,O - Monterrey, S.A. de
C.V.
Nafion (C7HF1305SCaF 1)y - Sigma Aldrich
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2.2 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

2.2.1 Sintesis hidrotérmica del BiVOy4
La sintesis hidrotérmica del BiVO4 se llevo a cabo de acuerdo con la metodologia reportada por
Obregdn y colaboradores (87). Como reactivos precursores, se emplearon 1.5 g de Bi(NO3)3-5H,O
disueltos en 30 mL de HNO; 0.2 M (solucion A) y 0.362 g de NH4VOs disueltos en 30 mL de agua
bidestilada (solucidon B), las cuales se mantuvieron en agitacion magnética por una hora. Luego de la
agitacion, la solucion B se afiadié gota a gota en la solucién A bajo baifio de ultrasonido. Después, se
ajust6 a pH 9 con NH4OH conc. La mezcla resultante y se dejo reposando 30 min. En seguida del
reposo, la solucion resultante se introdujo en un reactor de teflon que posteriormente se coloco en una
autoclave. Una vez en la autoclave, la reaccion se llevo a cabo en un horno de sintesis, empleando
una rampa de 2 °C/min durante 40 min para alcanzar 100 °C, manteniéndose por 2 h. Concluida la
reaccion, el producto se dejo enfriar a temperatura ambiente y se lavo en repetidas ocasiones con agua
bidestilada. A continuacion, el producto se dejo secando en una estufa a 80 °C por 8 h y finalmente

se calcino a 400 °C por dos horas empleando una rampa de temperatura de 5 °C/min.

2.2.2  Sintesis sol-gel del BiVO4
La sintesis del BiVO4 por el método sol-gel se basé en la metodologia propuesta por Zhang y
colaboradores (88). Al igual que la sintesis hidrotérmica, se emplearon como reactivos precursores
1.5 g de Bi(NO3)3-5H>0 disueltos en 50 mL de HNO; 4M (solucion A), mientras que 0.362 g de
NH4VOs fueron disueltos en 50 mL de NH4OH (solucion B) y estos se mantuvieron en agitacion
constante durante una hora. Posteriormente, la solucion B se afiadié gota por gota a la solucion A bajo
agitacion lenta, obteniendo un precipitado amarillo durante la mezcla de ambos reactivos. A
continuacion, la temperatura de la mezcla se ajusté a 70 °C y se afiadieron 100 mL de etanol en
pequefias cantidades, lo que genero la aparicion de un sélido granulado suspendido en el medio,
similar a un coloide (sol). En seguida se afiadieron lentamente 50 mL de acido acético y se mantuvo

la mezcla en agitacion lenta durante 30 min mas. Una vez terminada la agitacion, se observo un
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incremento en la viscosidad del medio, lo que indic6 la formacion del gel. Finalmente, el producto se
dejo reposar durante 24 h y después se retir6 el exceso de liquido para realizar los respectivos lavados
con agua destilada y se sec6 a 80° C por 8 h. Finalmente, el producto se calcino a 400 °C por dos

horas empleando una rampa de temperatura de 5 °C/min.

2.2.3 Sintesis de compositos BiVO4/In;0;
La sintesis de la heterounion se llevo a cabo mediante la metodologia propuesta por Chico-Vecino y
colaboradores (80). Se hicieron suspensiones con cantidades estequiométricas de BiVO, previamente
sintetizado via hidrotérmica o sol-gel en proporciones de 5, 10 y 15%. La suspension fue llevada a
ultrasonido por 20 min y posteriormente se afiadid la cantidad correspondiente de In(NO3);-H,O y se
mantuvo en agitacion por 3 h. Después de la agitacion, se anadieron 2.0 g de urea y se mantuvo en
agitacion por una hora mas. En seguida la mezcla se deposit6 en el reactor de teflon y se coloco en la
autoclave para llevar a cabo la reaccion solvotérmica en un horno de sintesis a 200 °C por 18 h
empleando una rampa de temperatura de 4 °C/min por 40 min. Finalizada la reaccion, el producto se
dejé enfriar a temperatura ambiente, se realizaron sus respectivos lavados con agua bidestilada y se
dejo secando a 80 °C por 8 h. Por ultimo, el producto se calcind a 500 °C por 3 h. La sintesis del

InO; se realizd de la misma manera, pero sin la adicion del BiVOy durante la sintesis.

2.3  Preparacion de los catalizadores soportados en portamuestra para la evaluacion del
comportamiento fotocatalitico en la reduccion de CO;
En relacion con los experimentos de reduccion fotocatalitica de CO», se emplearon 250 mg del
catalizador a estudiar y se dispers6 en 1 a 2 mL de isopropanol. La dispersion fue depositada de
manera homogénea en un porta-muestras (Figura 8) y se secd a 80 °C por 30 min. Finalizado el
experimento, el porta-muestras se sometid a bafio de ultrasonido para remover el catalizador, y
posteriormente se sumergio a una solucion de HNO3 10% (v/v) por 24 h. Por ultimo, se lavo con agua

bidestilada y se sec6 a 80 °C por 24 h.
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Soporte de catalizador

Figura 8. Portamuestras donde el catalizador a estudiar es depositado.

2.4 Experimentos de reduccion fotocatalitica CO; en fase gaseosa
Los experimentos para la conversion fotocatalitica del CO, empleando los catalizadores obtenidos se
realizaron en un reactor de flujo continuo CEL-GPRT100 (Figura 9), con 106 mm de diametro x 78
mm de altura, el cual esta conectado en linea a un cromatégrafo de gases Agilent 8890 GC system.
Se empled una lampara de Xe de 300 W como fuente de radiacion, la cual emite en el rango de 300
a 1100 nm. Para permitir el paso completo de los fotones emitidos por la lampara, la parte superior
del reactor se selld con un vidrio de cuarzo de 52 mm de diametro. Previo a la realizacion de los
experimentos fotocataliticos, fue necesario llevar a cabo diversos procedimientos con la finalidad de
llevar al cromatografo a las condiciones Optimas de operacion. Primero, se realizd el
acondicionamiento del equipo durante 2 h, el cual consiste en el encendido y estabilizacion de los
detectores de ionizacion por flama y conductividad térmica, asi como el aumento de la temperatura a
180 °C para un desempefio optimo de éstos. Mientras el acondicionamiento del cromatédgrafo se lleva
a cabo, se colocd el porta-muestras con el catalizador soportado en el reactor y se cubrio la parte
superior con el vidrio de cuarzo, esto con la finalidad de llevar a cabo la prueba de fugas. La prueba
de fugas consistio en establecer un flujo de 30 mL/min de He y bloquear el paso del gas hacia el
cromatografo, incrementando la presion del sistema hasta 0.1 MPa. En seguida, el flujo de He se
disminuy6 hasta a 0 mL/min y se midio el tiempo en el que la presion disminuy6 a 0 MPa. El tiempo
adecuado para la medicion de caida de presion es de 30 min, indicando que las fugas son minimas.

Finalizada la prueba y el acondicionamiento del cromatografo, se inicio la fase del pre-tratamiento,
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en donde el flujo de gas se establece a 30 mL/min para remover posibles remanentes de reacciones
anteriores y se elevo la temperatura del reactor 20 °C por encima de la temperatura de reaccidon por
30 min. Al terminar, se fij6 un flujo de 30 mL/min de una mezcla de gases 10% (v/v) CO»/He con la
finalidad de inundar el reactor. Enseguida, el flujo de 30 mL/min se hizo pasar por el saturador para
arrastrar vapor de agua al reactor. Inundado el reactor, la temperatura se volvio a fijar a 80 °C, se
establecié la humedad relativa al 50% y se fijo un flujo de la mezcla de gases de 2 mL/min para

posteriormente iniciar los experimentos de conversion de CO; bajo iluminacion.

Figura 9. Reactor de flujo continuo CEL-GPRT100.

2.5 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén en fase acuosa
Los experimentos de degradacion de acetaminofén (ACP) se llevaron a cabo en un reactor tipo batch
bajo radiacion solar simulada (Iampara Xe 300-800 nm. ATLAS/Suntest XLS+) con una intensidad
de 30 W/m? durante 3 h. Se emple6 un volumen de 250 mL de una solucion con 15 mg/L de ACP a
pH 7 y una dosis de catalizador de 1 g/L. Previo a comenzar la reaccion, la suspension se mantuvo en
agitacion constante y en oscuridad durante 30 min para alcanzar el equilibro de adsorcion-desorcion.

Completado el tiempo, se procedio a encender el simulador solar y se tom6 muestra cada 20 min. En
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relacion con la variacion de la concentracion del farmaco, se usé un cromatografo de liquidos de alta
resolucion (HPLC, YL9100, Young Lin) en fase reversa empleando una columna C-18 y una fase
movil de agua/acetonitrilo (relacion 70:30 v/v, isocratico) a un caudal de 1 mL min! y una longitud
de onda de maxima absorcién a 242.6 nm. El grado de mineralizacion durante la reaccidon de
degradacion del farmaco se evalué mediante la determinacion de carbono organico total (COT) en un

equipo TOC LCSH (Shimadzu).

2.6 Caracterizacion de los fotocatalizadores sintetizados

2.6.1 Difraccion de rayos X
Para la caracterizacion cristaloquimica de los materiales sintetizados, se empled el difractometro de
rayos X marca Bruker, modelo D2-phaser con un anodo de Cu (Cu ka A = 1.5418 A) como fuente de

radiacion, en un rango de 260 de 5° a 90° (53).

2.6.2 Fisisorcion de nitrégeno
La obtencién del area superficial especifica y la distribucion de tamafio de poro se determinaron a
partir de las isotermas de adsorciéon de N, empleando el equipo de marca Micromeritics modelo

TriStar II Plus. Las muestras fueron previamente desgasificadas a 120 °C por 5 h.

2.6.3 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa
Se determind el valor de la Eg a partir de los espectros de reflectancia difusa registrados en el
espectrofotometro UV-Vis de la marca Nicolet, modelo Evolution 300, con el accesorio esfera de

integracion (Praying Mantis).

2.6.4 Determinacion de especies radicales por resonancia paramagnética electrénica
Para la deteccion cualitativa de vacancias o defectos en los catalizadores sintetizados, se depositaron
20 mg de los materiales en un tubo EPR (ER 221TUB/4 mm I.D.) y se analizaron a temperatura

ambiente en un espectrometro EMX micro 6/1 Bruker, trabajando con la banda X (rango de
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frecuencias esta comprendido entre 8.2 y 12,4 GHz) y usando una cavidad resonadora Brucker Super

High QE.

En cuanto al estudio de generacion de especies radicalarias por cada uno de los materiales, se
utilizaron sustancias atrapadoras de espin, en donde se prepard una suspension concentrada de 5 g/L.
de catalizador en un mL agua (para la determinacion de radical HO®) y otra en un mL metanol (para
la determinacion del radical O,™). En seguida se adicion6 DMPO 50 mM y se sometid a la radiacion
solar simulada bajo agitacion constante. Se tomaron 50 pL. de muestra a los 30 s y a los 2 min de
irradiacién usando un capilar, el cual fue depositado en un tubo EPR para su posterior analisis.
Adicionalmente, se realiz6 un experimento para la determinacion del radical CO;™, en donde se
prepard una suspension de 20 mg de catalizador con 10 uL. de NaHCO; saturado y 1 mL de PBN 100
mM. Al igual que la metodologia anteriormente mencionada, la suspension se sometio a radiacion
solar simulada y se tomaron 50 pL de muestra a 30 s y a 2 min de exposicion a la radiacion solar con

un capilar, el cual se coloco dentro del tubo de EPR para su medicion.

2.6.5 Microscopia electrénica de barrido — EDX
El andlisis se llevo a cabo empleando un microscopio electronico de barrido SEM con aditamento de
Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia (EDX) marca JEOL JSM6510-LV (Alto y bajo
vacio). Las imagenes se tomaron empleando un voltaje de aceleracion de 8.0 kV y una magnificacion

de 20.000 y 50.000X.

2.6.6 Desorcion a temperatura programada acoplado a masas
Este andlisis inicio con la limpieza de la superficie del catalizador, en donde se le hizo pasar un flujo
de He de 40 mL/min a 80 °C, empleando una rampa de temperatura de 5 °C/min por una hora.
Después se dejo enfriar a temperatura ambiente y enseguida se cerro el paso de He para saturar el
catalizador con CO; empleando una mezcla de CO»/He 10% (v/v) a 40 mL/min por una hora.

Terminada la hora, se cerr6 el paso de CO; y se hicieron pasar 40 mL/min de He durante una hora
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mas para después elevar la temperatura a 500 °C empleando una rampa de 5 °C/min con la finalidad
de estudiar la desorcion. Las relaciones de masa/carga que se siguieron durante el andlisis fueron m/z
= 44, correspondiente al CO, y m/z = 28, asociado a CO. El estudio se llevé a cabo empleando el

modo de analisis SIM en un equipo TPD-MS marca PFEIFFER modelo OMNI Star.

2.6.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
Esta caracterizacion se realiz6 en un instrumento K-Alpha Surface Analysis (Thermo Fischer
Scientific) usando una fuente de radiacion de Al-Ka con una energia de 1361 eV. Las

energias de enlace se calibraron empleando el pico de carbono (C 1s) a 284 eV.

2.6.8 Determinacion del punto isoeléctrico
Este andlisis se llevo a cabo en un analizador electrocinético de superficies Anton Paar SurPass 3.
Para la determinacion del punto isoeléctrico, se empled una solucion de KCI 0.01 M como electrolito
preparado con agua Milli-Q (ultrapura) para evitar que la dureza del agua interfiera con el analisis.
Se emplearon aproximadamente 50 mg de catalizador colocados entre dos filtros dentro de un
portamuestras para solidos, el cual, a su vez, se colocod dentro de una celda cilindrica (Figura 10a).
En seguida se procedio con el lavado de la linea empleando agua pura para retirar remanentes de
analisis anteriores. Posteriormente se rellenaron las unidades de titulacion (Figura 10b), en donde se
emple6 acido clorhidrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) ambos 0.05 M para trabajar en todo el
rango de pH. Primero se trabaj6 en pH bésico, incrementando 0.3 de pH por cada analisis hasta llegar
a 10. Obtenidos los datos, se procedio a iniciar el estudio del comportamiento de las cargas en pH

acido, disminuyendo 0.3 de pH por cada analisis hasta llegar a 2.
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Figura 10. a) Celda cilindrica donde se coloca la muestra y b) aditamento donde se colocan las
soluciones ajustadoras de pH.

2.6.9 Espectroscopia de fotoluminiscencia

En fotocatalisis, esta técnica permite obtener informacion acerca de la velocidad (o tasa) de
recombinacion de los pares e/h” en los materiales semiconductores, ya que la intensidad del pico en
el espectro de fotoluminiscencia se asocia a la recombinacion de los pares fotogenerados, en donde
la intensidad del pico es proporcional a la tasa de recombinacion de los pares e/h* (55). Asi mismo,

permite estudiar la transferencia de electrones durante las reacciones fotocataliticas (70,71).

Este estudio se realiz6 empleando un espectrofotometro de luminiscencia Perkin Elmer LS55 usando
una longitud de excitacion de 325 nm.

2.7 Estudios electroquimicos
Los electrodos de trabajo para llevar a cabo los estudios mencionados se prepararon en vidrio
conductor FTO (6xido de estafio dopado con fliior) empleando 10 mg del catalizador a analizar
suspendido en una mezcla de 1000 pL de etanol y 20 puLL de Nafion. La suspension se sometio a bafio
de ultrasonido durante una hora y posteriormente se depositd en el vidrio FTO. Se aplicaron 3 capas

de la suspension y se dejaron secar a temperatura ambiente.
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Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda de cuarzo de 100 mL con Na,SO4 0.5 M
como electrolito usando el potenciostato marca p-i-stat-400 acoplado con un analizador de
frecuencias marca Metrohm. Se empled un electrodo de platino como contraelectrodo y Ag/AgCl
como electrodo de referencia. Previo a la realizacion de la caracterizacidn electroquimica, se realizo
el analisis de potencial de circuito abierto durante 20 a 30 min con la finalidad de estabilizar el sistema,
tomando en cuenta que el sistema se encuentra estabilizado cuando la variacion de potencial se
mantiene en un rango de + 10 mV. La determinacion del area para la normalizacion de datos se realizé

midiendo las dimensiones del vidrio FTO donde se depositod el catalizador a caracterizar.

2.7.1 Respuesta de fotocorriente
Las mediciones de respuesta de fotocorriente se llevaron a cabo a potencial de circuito abierto con la
finalidad de obtener solo la corriente generada por la interaccion del fotocatalizador en el electrodo
con la radiacion incidente. El sistema se dejo en oscuridad por 2 min, para posteriormente realizar
ciclos de luz/oscuridad de 60 s hasta completar 12 min de analisis. Como fuente de radiacion, se

emple6 la lampara de Xe de 300 W (300-1100 nm).

2.7.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica
2.7.2.1 Grifico de nyquist
Para las mediciones de impedancia electroquimica, se genero el grafico de Nyquist empleando 100
puntos de medicion en un rango de frecuencias de 0.01 y 100000 Hz con una amplitud de sefial de

excitacion de 10 mV. Asi mismo, se empled un paso de frecuencia logaritmico.

2.7.2.2  Griéfico de Mott-Schottky
Para la generacion de los graficos de Mott-Schottky de los catalizadores sintetizados, se emple6 una
ventana de potencial de -1.4 V a 0.4 V en el caso del In,O3 individual, asi como los compositos
sintetizados. En cuanto al BiVO4 obtenido por los métodos HT y SG, se empled una ventana de
potencial de -0.7 V a 0.1 V. Para el barrido de potencial, se emplearon 100 puntos de medicidn, cada

uno por duplicado para una mayor precision y con un tiempo de espera de 5 s entre cada punto para
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permitir la estabilizacion del sistema antes de repetir la medicion a diferente potencial. Asimismo, los

catalizadores se analizaron a una frecuencia de 1000 Hz.

Capitulo 3

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los materiales
Se obtuvieron polvos con colores caracteristicos mediante los métodos de sintesis aplicados: entre
0.80 y 0.85 g de BiVO4 HT y SG respectivamente (amarillo mostaza), 0.70 g de In,O3 (amarillo
palido) y entre 0.63 y 0.67 g de los compositos. Todos los materiales sintetizados fueron

caracterizados, y sus resultados se discuten a continuacion.

3.1.1 Difraccion de rayos X
La Figura 11a corresponde a los difractogramas de los semiconductores individuales y los compositos
modificados con el BiVOs sintetizado por el método hidrotérmico. El difractograma correspondiente
al BVO presenta picos caracteristicos de la fase monoclinica del BiVO4 a 26 = 28.7°, 30.5°, 46.7° y
47.4°, correspondientes a los planos cristalograficos (0 1 3), (004), (2 00)y (02 0), respectivamente
(PDF 01-074-4894). Estos mismos picos se observan en el BiVO4obtenido via sol-gel (Figura 11b),
indicando que presenta la misma estructura cristalina. De acuerdo con la literatura, el BiVO4 presenta
3 distintas fases cristalinas (tetragonal, ortorrdmbica y monoclinica), de las cuales, ha sido reportado
que la monoclinica (Figura 12a) presenta mayor actividad fotocatalitica debido a la distorsion de los
enlaces Bi-O dentro de la celda, favoreciendo la separacion de los portadores de carga y la
deslocalizacion de los e y h* (89,90). Por otro lado, el difractograma del In,O; muestra sefiales
correspondientes en 26 = 30.7°, 35.5° y 51.1° asociadas a los planos (22 2),(400)y (44 0)dela
fase cristalina cubica (Figura 12b) del In,Os; (PDF 01-071-2194). Los difractogramas de los
compositos mostraron un cambio notable en la estructura cristalina del InO, ya que al incorporar el

BVO este presento la fase hexagonal (PDF 00-022-0336) en lugar de la fase ctbica con los picos
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caracteristicos a 20 = 31°, 32.6°, 57.2° y 58.2°, correspondientes a los planos (1 0 4), (1 10), (02 4)

y (116).
a) (013)= :;?/I;O1-O74-ﬁ894) b) (OQ\ PDF 01-074-4894
monoclinico, e
(004) (2% (020) (004) (BVO monoclinico)
P ) (200)  (020)
L || Hoowos ol v s e 1 1 1 [ | Ioar Gyt ™
(013)=7]  (004) BiVO, HT (013) —— BIVO, SG
/@0 0 P e o)
/ A A \ /
PR T P s i D M O P R AN
BVO,5,,/INO HT * . ? —— BVO,4,/InNO SG
*
— o
e o
JA P T et e T R H e M P N
> [ T
2 o —— BVO,,,/INO HT — ) —BVO,,,/In0 SG
8 x ©
o 00 5 * o0
* =
[ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 el
[0) ©
£ BVOy,/InO HT oS BVOj,/InO SG
2
* Q *
P T e e T T Ere R e T £
(104)~™ | ~—(110) PDF 00-022-0336(InC hexagonal) (104) (110)  PDF 00-022-0336 (InO hexagonal)
‘ ‘ ](01\62 _-(118) 016)  (116)
I|.| I/ I i “I..I N ETITEN | I 1 M| || 1+
(222)-» In,04 (222) In,05
(400) (440) (400) (440)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(222)» PDF 01-071-2194 -—(222) (440) PDF 01-071-2194
(InO cubico) (400) ; (InO cubico)
(400) (440)
1 1 1 I| 1 L 1 | 1 I| 1 1 1 1 1 1 I| 1 I I| 1 I| 1 1 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 20

Figura 11. Patrones de DRX de los fotocatalizadores individuales y de los compositos modificados con
BVO a) HT y b) SG. El asterisco indica la presencia del plano (0 1 3) del BiVO4 en los compositos y los
circulos los planos correspondientes a la fase hexagonal del In20s.

Se ha reportado que el cambio de la fase cubica a hexagonal ocurre cuando atomos con un radio
ionico menor que el que presenta el In*" (0.91 A) (91) se introducen en la red cristalina del In,Os
clibico (92). En este sentido, la incorporacion del ion V', cuyo radio iénico es menor (0.54 A),
favorece el crecimiento del cristal en la orientacion hexagonal (figura 12¢) (93). Dicho cambio en la
estructura cristalina del InO ha sido reportado en heterouniones como WO3/In>O; (80) o Ino03/BiVO,
(94). Asimismo, se ha comprobado que la fase hexagonal del In,Os ha sido eficiente para la

produccion fotocatalitica de H y en la reduccion fotocatalitica de CO; (95).
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Figura 12. Estructuras cristalinas de ¢) BiVOs monoclinico, d) In203 cubico y e) In203
hexagonal

Por otra parte, empleando la ecuacion de Debye-Scherrer (ecuacion 11), se calculd el tamafio de

cristalito de los fotocatalizadores sintetizados.

_ K2
- B cosB

Ecuacion 11

Donde:

D es el tamafio de cristalito

K es la constante de Scherrer

A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X

B es el ancho de la mitad de altura del pico de difraccion que se analiza

® es el angulo de difraccion de Bragg del pico que se analiza (96).

Los tamafios de cristalito calculados se reportan en la Tabla 2. En general, se observa una tendencia
en la disminucion del tamafio de cristalito del In,Os cuando se adiciona el BiVOs a diferentes
proporciones durante la sintesis de dicho material. Se ha reportado en la literatura que la disminucion
de esta propiedad influye en el incremento del area superficial de los materiales y en el aumento de

la generacion de productos de valor agregado durante la reduccion fotocatalitica de CO; (97).
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Tabla 2. Tamafio de cristalito y valores de Eg de los fotocatalizadores sintetizados.

Fotocatalizador Tamafio de Eg (eV) Area superficial Tamaiio de poro
cristalito (nm) (m?/g) promedio (nm)

In20;3 29.8 2.90 15.2 9.2
BiVO4 HT 349 2.33 1.7 -

BVO(s%)y/InO HT 21.6 2.89 28.3 8.4
BVO(0%)/InO HT 18.1 2.85 27.6 17.2
BVO(s%)/InO HT 23.2 2.85 21.9 7.2
BiVO: SG 355 2.40 2.0 -

BVOgs%)/InO SG 21.3 2.93 26.7 9.8
BVO(0%)/InO SG 18.4 2.92 30.4 9.4
BVO(5%/InO SG 21.5 2.86 41.8 7.4

3.1.2 Espectroscopia UV-Vis/DRS
La Figura 13 muestra los espectros de absorcion de los semiconductores individuales y de los
compositos obtenidos. Comparados con los semiconductores individuales, se observa un aumento en
la absorcion de los fotones cuando estos se acoplan para formar los compositos. Por otro lado, el
BiVO; individual sintetizado por los métodos hidrotérmico y sol-gel, exhibe el borde de absorcion a
una longitud de onda de 532 y 516 nm, respectivamente, mientras que el In»O; lo presenta a 427 nm.
La diferencia en los valores de absorbancia entre ambos materiales de BiVO4 podria estar influenciada
por propiedades como el tamafio de particula o area superficial, las cuales afectan la dispersion y
absorcion de la luz. En este sentido, se ha reportado que la reduccion del tamafio de particula de
BiVO4 mejora su interaccion con la radiacion incidente, favoreciendo la absorcion de los fotones (98).
Por lo tanto, el menor tamafio de particula y mayor area superficial (resultados que se discuten mas
adelante) que presenta el BiVO4 SG favorecen su interaccion con los fotones. Por otro lado, al acoplar

el In2Os3 con el BiVO4 HT (Figura 13a), se observa un ligero desplazamiento del borde a longitudes
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de onda mayores (es decir, hacia menor energia), respecto al In,Os, a medida que se incrementa la
proporcion de BiVO, en la heterounion. Asi mismo, la adicion de BiVO4 SG (Figura 13b) también
provoco corrimiento hacia valores de menor energia, de modo que los compositos son activos en la

region del espectro visible.
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In,0,4 |n.203
—BiVO, HT :I\\//g : iGo SG
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Figura 13. Espectros de absorcion del In20O3 y los compositos modificados con BiVOs sintetizado via a) hidrotérmica y
b) sol-gel.
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La Figura 14 presenta los graficos de Tauc obtenidos a partir de la ecuacion de Kubelka-Munk para
el célculo de los valores de Eg. En cuanto a los semiconductores individuales, el In,Os presentd Eg
de 2.90 eV, mientras que el BiVO; sintetizado por los métodos hidrotérmico y sol-gel presentaron
valores de 2.33 y 2.40 eV respectivamente, los cuales son similares a los reportados en la literatura
(80,99). Analizando los compositos modificados con BiVOys sintetizado por el método hidrotérmico
o por el método sol-gel, se observa que no hubo un cambio notable en los valores de la Eg cuando la
proporcion de BiVOs en la heterouniéon aumento6, sin embargo, tanto los semiconductores individuales
como los compositos, son activos en la region visible (Tabla 2).
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Figura 14. Grafico de Tauc de los fotocatalizadores incorporando a) BVO HT y b) BVO SG.

3.1.3 Fisisorcion de nitrégeno
La Figura 15 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los semiconductores individuales
y de los compositos, donde, en general, el In,O3 y los compositos con BiVOj sintetizado por ambos
métodos, exhiben isotermas de tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos, mientras que
ambos BiVOj, individuales muestran isotermas tipo I asociadas a materiales no porosos, de acuerdo
con la clasificacion de la IUPAC (54). Individualmente, el In,O3 exhibi6é una mayor area superficial
(15.2 m*g) comparado con el BiVOys sintetizado por el método hidrotérmico (1.7 m%/g) y por el

método sol-gel (2.1 m*/g), valores similares a los reportados en la literatura (80,100,101).
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Figura 15. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los fotocatalizadores incorporando a) BVO HT y b) BVO SG.

Con la adicion del BiVOs durante la sintesis del In,Os, se observd un incremento en el drea superficial
de los compositos (Tabla 2) comparado con los semiconductores individuales, siendo la heterounion
de 15% BiVO4 SG la que exhibe la mayor area superficial. De acuerdo con la literatura, el incremento
del area superficial en los fotocatalizadores es beneficioso en la reduccion fotocatalitica de CO;
debido a que aumenta la probabilidad de tener mayor nimero de sitios activos. Esto a su vez,

permitiria una mayor adsorcion de CO, lo que podria facilitar la reduccion de CO» (44).

Adicionalmente, se analizo el tamafio promedio de poro y el volumen de poro de los catalizadores,
siendo este un parametro que puede mejorar la interaccion entre el CO; y el catalizador, ademas de
que aumenta la movilidad de los portadores de carga en el interior del material. En la Figura 16 se
muestra el volumen de distribucion del tamafio de los poros de los materiales sintetizados. En general,
los catalizadores obtenidos exhiben una amplia distribucion de tamafios de poro, siendo los materiales

de BVO individuales aquellos catalizadores que presentan el mayor tamafio de poro promedio.

Por otro lado, los compositos con 15% BiVO4 HT o SG exhibieron un tamafio de poro promedio
menor al In,Os, incrementando la porosidad de dichos materiales. El area superficial y la porosidad

de los compositos son parametros fundamentales para la conversion de CO», ya que es en la superficie
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del catalizador donde ocurre la adsorcion del gas y posterior difusion, su interaccion con los pares

fotogenerados y finalmente la desorcidn de los productos de valor agregado.
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Figura 16. Diagrama de distribucion de poro de los fotocatalizadores incorporando a) BVO HT y b) BVO SG.

3.1.4 Microscopia electréonica de barrido
La Figura 17 presenta las micrografias de los semiconductores individuales, en donde el BiVO,
sintetizado por el método hidrotérmico presentd una distribucion heterogénea de tamafio con
particulas entre los 0.05 um a 0.15 um, con morfologias irregulares, asi como aglomerados de forma
esférica con diametros aproximados de 1 um. Cuando se prepar6 el BiVOs por el método sol-gel, la
morfologia de las particulas cambia a tipo dendritica, con estructuras ramificadas similares a un arbol,
con longitud aproximada de 3 um que forman aglomerados de tamafios entre 0.18 um y 0.8 um. Por
otro lado, las particulas del In,O3 (Figura 17c) exhiben morfologias similares a hojuelas, las cuales

comprenden tamafios entre 0.52 um a 1.4 pm.
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Figura 17. Micrografias de los fotocatalizadores individuales a) BiVO4 HT, b)
BiVO4 SGy ¢) In20s.

Por otra parte, en la Figura 18 se observan las diferencias morfologicas que presentaron los
compositos sintetizados a diferentes proporciones (5, 10 y 15%, m/m) de BiVOj4 hidrotérmico o sol-
gel afiadido. Las principales diferencias morfologicas se encontraron en los compositos con 5%
BiVO; (Figura 18a y 18d), en donde se aprecia la formacion de estructuras similares a ldminas de
BiVO4 recubiertas con particulas de In,Os. Por otro lado, con la incorporacion de 10% de BiVOs se
observaron estructuras esféricas de gran tamafio (del orden de um), las cuales corresponden a BiVO,
de acuerdo con el analisis composicional realizado por EDS, mientras que las pequefias
aglomeraciones sobre su superficie corresponden a In,Os. El composito con 10% BiVO4 HT (Figura
18b) presento la superficie mas lisa. La formacion de este tipo de particulas ocurre cuando un material
se expone a temperaturas elevadas, fusionando las particulas y produciendo una estructura mas densa
y con menor area superficial (sinterizacion). Por otro lado, en la Figura 18e se muestra la micrografia
correspondiente al fotocatalizador acoplado con 10% BiVO4 SG, en donde se observa que la esfera
se compone de una gran cantidad de particulas de BiVOs, dando el aspecto de una superficie mas

rugosa. La formacion de este tipo de superficies es beneficioso en procesos fotocataliticos como la
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reduccion de CO; al aumentar el area expuesta del catalizador, incrementando la cantidad de sitios de
interaccion (102). Los compositos del 15% con BiVO,4 por ambos métodos de sintesis (Figura 18c y
18f) también mostraron la formacion de aglomeraciones esféricas con superficie rugosa. Dadas las
caracteristicas de los compositos con 5% BiVO4 HT o SG, se realizaron pruebas fotocataliticas

exploratorias, en donde los resultados no fueron satisfactorios, por lo que se decidié continuar el

estudio solamente con los materiales individuales y de los compositos con 10y 15% BiVOa.

"i'/ ‘,-.
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Figura 18. Micrografias de los fotocatalizadores acoplados con a) 5%, b) 10% y c¢) 15% BiVOs HT y d) 5%, e) 10% y f) 15%

BiVOs4 SG.

3.1.5 Espectroscopia de fotoemision de rayos X
En la Figura 19 se presentan los espectros XPS generales de los materiales, en donde los espectros
correspondientes a los fotocatalizadores BiVO4 HT y SG (Figura 19a y 19b), presentan sefiales
debidas a los atomos Bi 4f, V 2p y O 1s (103). Por otro lado, el In,O3 (Figura 19¢) exhibio las sefales
caracteristicas de In 3d y O 1s (80). En contraste con el espectro del InO, los espectros generales del
BVO10%y/InO HT y SG (Figura 19d y 19¢) y BVOqs+%)/InO HT y SG (Figura 19f'y 19g) presentaron
las sefiales que corresponden a los atomos de Bi y V que corresponden al semiconductor BiVOs,

indicando la incorporacion exitosa de este en el In,Os.
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Figura 19. Espectros de XPS generales de a) BVO HT, b) BVO SG, ¢) InO, d) BVO/InO 10% HT, ¢) BVO/InO
10% SG, f) BVO/InO 15% HT y g) BVO/InO 15% SG.
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Por otro lado, la Figura 20 presenta los espectros de alta resolucion de las sefiales de Bi 4f, V2py O
1s correspondientes a los semiconductores BiVO4 HT y BiVO4 SG. En cuanto a la sefial Bi 4f (Figura
16a), se observaron dos picos a 159.07 y 164.35 eV de energia de enlace correspondientes a los
subniveles Biy, 4f y Bis;, 4f, los cuales son caracteristicos del Bi en estado de oxidacion 3+ (98).
Asimismo, la sefial V 2p (Figura 20b) presentd dos picos asociados a los subniveles V 2p3» (516. 57
eV)y V 2pi2 (524.16 eV) para el BiVO4 HT, las cuales se atribuyen a la presencia del V en estado
de oxidacion 5+ (104). No obstante, se observa un desplazamiento de 516.57 a 516.78 eV para la
sefal de V 2ps» y de 529.72 a 529.88 eV para V 2pi» en el BiVOs4 SG, el cual se debe a la variacion
de la composicion superficial y a las diferencias morfologicas que ambas muestras de BiVO,
presentaron (105). En relacion con la sefial del atomo O 1s (Figura 20c), se realiz6 la deconvolucion
observando dos picos en los espectros correspondientes a el BiVO4s HT y SG, en donde el pico a
529.72 y 529.88 eV corresponden al atomo de O presente en el enlace [Bi>0.]** (106). Por otro lado,
los picos de menor intensidad a 530.78 eV (BiVO4HT) y 531.07 eV (BiVOs4 SG) se asocian a la

presencia de vacancias de oxigeno en la superficie de catalizador (98,107).
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Figura 20. Espectros de alta resolucion de a) Bi 4f, b) V 2p y ¢) O 1s correspondientes a BVO.
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En la Figura 21 se presentan los espectros de alta resolucion de las sefiales 3d In y O 1s en el In20;
individual. En cuanto al espectro del In 3d, éste presentd dos picos correspondientes a 3ds» y 3dsp, lo
que indica la presencia de In** en el catalizador. Por otro lado, en el espectro del O s se realizo la
deconvolucion, obteniendo dos picos intensos. El pico de 529.38 eV se asocia al atomo de oxigeno

presente en el enlace In-O-In, mientras que el pico de 531.04 eV se asocia a vacancias de oxigeno

(108).
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Figura 21. Espectros de alta resolucion de a) In 3d y b) O 1s del InO.

En cuanto a los espectros de alta resolucion de los compositos, en la Figura 22 se observan los
espectros que corresponden a las sefales In 3d, Bi 4f y V 2p. En la Figura 22a se muestran los
espectros de alta resolucion de la sefial In 3d, en donde en donde en general se observa un ligero
desplazamiento hacia mayores energias de enlace comparado con el In,Oj3 individual. Por otro lado,
en la figura 22b y 22c se observan las sefiales Bi 4f7, y Bi 4fsp, asi como V 2p3n y V 2pin
correspondientes a la presencia de BiVO4 HT y BiVO4 SG en los compositos sintetizados, en donde
la diferencia de intensidad de las sefiales se debe a la cantidad incorporada de BiVOs en los
compositos. Asimismo, se observo un corrimiento hacia menores energias enlace para ambas sefiales,
lo cual se atribuye a la interaccion de ambos semiconductores individuales por la formacion de una
heterounion. Adicionalmente, el desplazamiento de las energias de enlace hacia valores mayores o
menores indican que existe una interaccion electronica en la interfaz, siendo beneficioso para suprimir

el fenémeno de recombinacion de los pares e/h* (109).
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Figura 22. Espectros de alta resolucion de a) In 3d, Bi 4f'y V 2p correspondientes a los compositos acoplados con BiVO4 HT y b)
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semiconductor individual.
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Por otro lado, en cuanto a los espectros de alta resolucion del &tomo de O 1s (figura 23), se realizo la
deconvolucion de la sefial a dos picos a 529.72 eV y a 530.78-531.08 eV, los cuales se asocian a la
presencia del atomo de oxigeno presente en el enlace In-O-In y a la presencia de vacancias de oxigeno

en la superficie del material.
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Figura 23. Espectros de alta resolucion de la sefial O 1s correspondiente a los
compositos sintetizados.

3.1.6  Analisis de los catalizadores por EPR
Con la finalidad de confirmar la presencia de las vacancias de oxigeno detectadas mediante la técnica

de XPS, se procedi6 a analizar los fotocatalizadores por espectroscopia de resonancia paramagnética
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de electron. En relacion con el BiVOsindividual, dados los estados de oxidacion del bismuto (Bi*") y
vanadio (V°"), no se esperaria observar sefiales en el espectro debido a que no presenta
paramagnetismo. Sin embargo, a un valor de g = 2.0074 tanto en el BiVO4 HT como en el BiVO,s SG
se aprecia una sefial intensa correspondiente a la presencia de iones V*'. En la estructura cristalina,
se espera que el vanadio se encuentre en la forma de V**, sin embargo, se ha reportado en la literatura
que determinadas morfologias o particulas de gran tamaiio, inducidas por las condiciones de sintesis,
pueden provocar la reduccion del V3" a V** debido a las vacancias de oxigeno (110), lo cual concuerda
con los resultados de XPS para el atomo O 1s (Figura 23). Por otro lado, en el In,O3 no se esperaria
obtener una sefial de EPR debido a la naturaleza diamagnética del In**, no obstante, se aprecia una
senal de baja intensidad a g = 2.0074, que puede atribuirse a algunas de vacancias de oxigeno en la
red cristalina (111,112). Por lo tanto, los fotocatalizadores acoplados presentan dicha sefial

igualmente de baja intensidad debido a la poca cantidad de BiVOs4 en los compositos.

——BiVO,HT
BiVO, SG
In, 04

——BVO,4,/INO HT
——BVO,.,/In0 SG

Intensidad (u. a.)

g=2.0074

T T T T T T T
2000 3000 4000 5000 6000
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Figura 24. Espectros EPR de los fotocatalizadores sintetizados.
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3.1.7 Espectroscopia de fotoluminiscencia
En relacion con el estudio de la tasa de recombinacion de los pares e/h*, se empled la técnica de
espectroscopia de fotoluminiscencia. En este sentido, la intensidad de la sefial obtenida en el espectro
se relaciona con la tasa de recombinacion de los pares fotogenerados. Una mayor intensidad de la
sefal indica una mayor tasa de recombinacion, lo cual influye en el comportamiento fotocatalitico de

determinado material (113).

En la Figura 25 se presentan los espectros de fotoluminiscencia de los semiconductores individuales
y de los compositos empleando una longitud de onda de excitacion de 325 nm (80). En el espectro se
aprecia a los 480 nm, asociada a la recombinacion de los pares e/h", siendo el In,O; el que exhibe la
sefnal mas intensa, indicando la alta tasa de recombinacion que presenta dicho material. Por otro lado,
los compositos, exhibieron picos de menor intensidad respecto al In,O3 debido a la incorporacion de
BiVO,, traduciéndose en una reduccion de la tasa de recombinacion de los pares e/h" debido al
aumento de la separacion espacial de los portadores de carga, producto de la formacion de la

heterounidn entre ambos semiconductores.
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Figura 25. Espectros de fotoluminiscencia de los fotocatalizadores incorporando a) BiVO4 HT y b) BiVO4 SG.
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3.1.8 Caracterizacion electroquimica
Se realizo la caracterizacion electroquimica de los fotocatalizadores sintetizados con la finalidad de
estudiar la eficiencia en la separacion y transferencia de los portadores de carga. Los resultados

obtenidos se discuten a continuacion.

3.1.8.1 Respuesta de fotocorriente transitoria
Se realizo el andlisis de respuesta de fotocorriente para determinar el grado de separacion de los
portadores de carga, en donde la mayor intensidad de fotocorriente indica mayor eficiencia en la

separacion y transferencia de los pares e/h* (49).

En la Figura 26 se presentan los graficos de respuesta de fotocorriente, en donde se aprecia que el
BiVOs4 (HT y SG) presenta la menor densidad de fotocorriente, lo que indica una separacion
ineficiente de pares fotogenerados. Por otro lado, los compositos con BiVOs SG (Figura 26a)
presentaron una mejora notable en la separacion de pares fotogenerados, comparado con los
semiconductores individuales. Los materiales BVOio/InO SG y BVOis/InO SG presenta las
mayores densidades de fotocorriente, indicando mayor eficiencia en la separacion de pares e/h".
Durante el primer ciclo de encendido, se observa un pico de densidad muy intenso asociado a una
rapida separacion de portadores de carga, lo que indica que el proceso es eficiente dentro de los
primeros segundos del ciclo. Sin embargo, se aprecia un decaimiento a medida que avanzan los ciclos
del analisis. Esto podria deberse a la acumulacion de cargas en la interfaz de la heterounion, formacion
de 6xidos no conductores, cambios estructurales del catalizador soportado o efecto térmico de la

fuente de radiacion, afectando negativamente la eficiencia de separacion de pares fotogenerados (114).

Asimismo, se ha reportado en la literatura que el tamafio de particula influye directamente en la
capacidad del fotocatalizador para separar y transportar los portadores de carga desde el bulk hasta la
superficie del material. Tan y colaboradores (115) analizaron la influencia del tamafio de particula
del BiVOg4 en la reaccion de evolucion de oxigeno mediante fotocatalisis y fotoelectrocatalisis. Dentro

del estudio se realizaron curvas de corriente vs potencial, donde se observd un incremento en la

68



densidad de fotocorriente a medida que el tamafio de particula del BiVO, disminuyd. Asimismo, el
material exhibid saturacién de fotocorriente al aplicar -0.30 V y esta continud hasta potenciales
positivos, indicando que con menores tamafios de particula la separacion y transporte de los
portadores de carga ocurre eficientemente. Por otro lado, Chen y colaboradores (116) reportaron que
en la sintesis de fotocatalizadores con estructuras bidimensionales y delgadas se disminuye
notablemente el tiempo de transferencia de los portadores de carga desde el bulk hasta la superficie
del material, lo que produciria un aumento en la densidad de fotocorriente del material analizado. Por
ejemplo, Liang y colaboradores (117) reportaron que Bi.WOs con tamafio de particula nanométrico
fue superior en la reduccion de CO, comparado con el obtenido con particulas del orden micrométrico,
produciendo hasta 125 veces mas metanol. Se concluyd que dicha diferencia en la generacion de
productos se debe a la mejora en la transferencia de los portadores de carga, atribuida al menor tamafio

que present6 el Bi;WOe.
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Figura 26. Respuesta de fotocorriente de los compositos con a) BVO SG y b) BVO HT.
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3.1.8.2 Nyquist

La espectroscopia de impedancia electroquimica generalmente se emplea para el estudio de la
transferencia de los portadores de carga en los fotocatalizadores (118). Si se grafican los componentes
de la impedancia (la real, Z;, y la imaginaria, Z;) se construye el grafico de Nyquist, el cual brinda
informacion sobre la resistencia a la transferencia de los portadores de carga del material (71,119).
En la Figura 27 se presentan los graficos de Nyquist de los materiales sintetizados. Observando el
grafico que corresponde a los materiales modificados con BiVO4 SG (Figura 27a) se aprecia que los
compositos presentan un menor radio del arco de semicirculo comparado con el InO, siendo el
composito del 10% BVO SG el que presenta el menor radio, indicando que existe una menor
resistencia a la transferencia de cargas, concordando con los resultados obtenidos en las pruebas de
fotocorriente. Por otro lado, la adicién de BVO HT (Figura 27b) en el InO no disminuy6 la magnitud
del arco de semicirculo, lo cual podria atribuirse al tamafio de particula que presentaron los
compositos. Del mismo modo, Tan y colaboradores reportaron la disminucidn de la resistencia de los

portadores de carga a medida que se reduce el tamafio de particula (115).
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Figura 27. Graficos de Nyquist de los fotocatalizadores acoplados con a) BVO SG y b) BVO HT.
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3.1.8.3 Mott — Schottky
En la Figura 28 se presentan los graficos de Mott-Schottky correspondientes a los fotocatalizadores
sintetizados, los cuales exhiben una pendiente positiva, indicando asi que los materiales son
semiconductores tipo n. La informacion obtenida de estos graficos, como lo es la magnitud de la
pendiente, el Vi, y el Egc se muestra en la Tabla 4. En general, se aprecia que la magnitud de la
pendiente del In,O3 disminuye con la adicion de 15% BiVO4 HT y SG, indicando que presentan la
mayor densidad de portadores de carga, de acuerdo con la ecuacion 10. Los valores de Vg, se
determinaron a partir de la interseccion de la extrapolacion de la linea tangente a la curva de MS con
en el eje X. En la Tabla 4 se presentan los valores obtenidos, en donde los fotocatalizadores BiVOs
HT, BiVO4 SG e In,Os presentan Vg, de -0.49, -0.61 y -0.75 V, respectivamente. Con la adicion de
BiVO;4 en el In,Os, se observa una tendencia en el desplazamiento del Vg, hacia potenciales mas
negativos, lo que se traduce en una mayor densidad de electrones en la BC (120). Los valores de
potencial obtenidos fueron convertidos a potenciales de electrodo normal de hidrogeno (ENH) de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

Veny =V ag +0.197V Ecuacion 13
AgcCl
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Figura 28. Graficos de Mott-Schottky de los fotocatalizadores a) individuales b) acoplados con BiVOs HT y ¢) acoplados con BiVO4 SG.

Adicionalmente, se ha reportado ampliamente que en los semiconductores tipo 7 el nivel de Fermi

(Er) se encuentra 0.1 V por debajo de la BC (49,55,80). Tomando en cuenta lo anterior, la Tabla 4

presenta los valores de Epc obtenidos para cada material, donde se aprecia que la formacion de los

fotocatalizadores acoplados desplaza hacia valores mas negativos el potencial de BC del In,O3, siendo

los compositos modificados con 15% BiVO4 HT y SG los que presentan la BC mas negativa, lo cual
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favoreceria la reduccion del CO, para su conversion en productos como CO o hidrocarburos de cadena

corta.
Tabla 3. Resultados obtenidos a partir de los graficos de Mott-Schottky.
Catalizador Pendiente Vi (Vvs Potencial (V vs Potencial de BC Potencial de
Ag/AgCl) ENH) (V vs ENH) BV (V vs

ENH)

BiVO, HT 5.57 -0.49 -0.29 -0.39 2.01

In,0;, 2.03 -0.75 -0.55 -0.65 2.24
BVO¢sy/InO HT 2.55 -0.86 -0.66 -0.76 -
BVOqo%yInO HT 3.27 -0.88 -0.68 -0.78 -
BVOqseyInO HT 0.50 -0.89 -0.69 -0.79 -

BivVO, SG - -0.61 -0.41 -0.51 1.89
BVOgyy/In0 SG 2.03 -0.81 -0.61 -0.71 -
BVO(0%yIn0 SG 3.32 -0.90 -0.70 -0.80 -
BVO(s%/In0 SG 1.05 -0.91 -0.71 -0.81 -

Como se mencioné anteriormente, mediante el intercepto en el eje X de la pendiente generada y la
Er, es posible estimar el valor de la Egc del fotocatalizador analizado. Sin embargo, estos se obtienen
en valores de potencial con respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl, por lo que se realizo la
conversion a potencial del electrodo ENH empleando la ecuacion 13. Para ejemplificar los calculos,

se tomara como dato el Vg, del InoO; (ver tabla 4).
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VENH = VAg + 0.197 V
AgCl

Veny = —0.75V + 0.197 V = —0.55 V

Debido a que el nivel de energia de Fermi se encuentra 0.1 V por debajo de la BC, al potencial
obtenido se le adiciona dicho valor, de modo que el potencial de la BC del In,Os es de 0.65 V. Con

relacion al valor de la BV de los fotocatalizadores individuales, se empleo la siguiente ecuacion:
Epc —Eg = Epy Ecuacion 14
Donde:

Egc corresponde al valor del potencial de la banda de conduccion del material analizado

Eg corresponde al valor de la energia de banda prohibida del material

Egv al valor del potencial de la banda de valencia (121).

Empleando los datos obtenidos experimentalmente, se procedié a calcular el valor de la BV de los

catalizadores individuales.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante el analisis de Mott-Schottky, la incorporacion del
15% BiVO4 SG en el InO provoco un desplazamiento en las BC y BV de ambos semiconductores de
-0.17 V. Este desplazamiento de las bandas se puede explicar mediante el movimiento de los niveles
de fermi (Er) del BiVOs y del InxOs, el cual provoca el movimiento de los electrones del
semiconductor con el mayor Er migran hacia el semiconductor con la menor Er (En > Ep). Este
proceso de difusion de electrones genera un campo eléctrico interno en la interfaz (Ep) y contintia
hasta que los Er de ambos semiconductores alcanzan el equilibrio termodindmico. Sin embargo, la
formacion del campo eléctrico en la interfaz y el comportamiento de los pares fotogenerados depende
principalmente del tipo de semiconductores (tipo 7 o p), el nivel de Fermi y de los potenciales de BC

y BV de ambos semiconductores. Por lo tanto, debido al proceso de transferencia de electrones,
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producto del Ep, provoca que los Er de ambos semiconductores se alcancen el equilibrio, de modo

que se produce el desplazamiento de las bandas.

Debido a lo anterior, en la Figura 29 se muestran los potenciales de las bandas antes y después de la
formacion de la heterounion entre los dos semiconductores tipo n. En este caso, de acuerdo con los
valores de potencial y Eg obtenidos en los semiconductores individuales, se forma una heterounion
en donde los bordes de BC/BV de ambos semiconductores se sitian de manera escalonada. En este
sentido, al incidir radiacion igual o mayor a la Eg de los semiconductores, se produce la migracion
de los es” desde la BV del In,O3 hacia la BC del mismo. Enseguida, éstos se transfieren a la BV del
BiVOj, para posteriormente migrar hacia la BC de éste. De acuerdo con lo reportado por Low (48),
se espera se favorezca la separacion de los portadores de carga y que los es” fotogenerados se
acumulen en la BC mas negativa del (BC del BiVOy), mientras que los h" en la BV mas positiva (BV

del In,03), de modo que se favoreceria la conversion de CO,, asi como la degradacion de farmacos.
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Figura 29. Diagrama de bandas de los fotocatalizadores individuales antes y después de la formacion de la heterounion y
mecanismo de transferencia de cargas en el composito BVO/InO 15% SG.
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3.1.9 Estudios de reduccion fotocatalitica de CO;
En la Figura 30 se presenta la evolucion de la reaccion de reduccion de CO, empleando los
fotocatalizadores sintetizados, en donde la medicion de los productos de la conversion se miden in
situ. En general, el producto principal de la reaccion fue el CO, en donde los semiconductores
individuales presentaron una baja produccion de CO durante las tres horas de reaccion, lo cual se
debe principalmente a los fenémenos de recombinacion de los pares e/h". Por otro lado, los
fotocatalizadores acoplados con BiVO4 HT (Figura 30a), presentan una generacion menor de CO
durante la primera hora de reaccion. Especificamente el composito con 10% BiVO4 HT presenta la
mayor generacion de CO entre 110 y 120 min de reaccidon aproximadamente, la que posteriormente
muestra un ligero decaimiento en la generacion de dicho producto. Por otro lado, los fotocatalizadores
acoplados con 10 y 15% BiVO4 SG (Figura 30b) exhiben mayor produccion de CO dentro de la
primera hora de reaccion, de modo que el méximo de generacion de CO ocurre los 80 y 100 min de
reaccion (143590 y 141215 pmol m™ h™!, respectivamente), para posteriormente comenzar a decaer
sobre todo con el composito 10% BiVO, SG. El decaimiento en la generacion de CO mostrado por
los compositos se atribuye a que los productos de reaccion quedan adsorbidos en la superficie,

causando la aparente desactivacion del fotocatalizador (44).
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Figura 30. Evolucion de la generacion de CO a lo largo de 3 h de reaccion de los fotocatalizadores acoplados con
a) BiVOs HT y b) BiVO4 SG.
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Por otro lado, en la Figura 31 se presentan las tasas promedio de generacion de productos de valor

agregado, en donde se muestra que se form6 como producto principal el CO. Analizando las gréficas,

se observa la produccion limitada de CO por parte de los semiconductores individuales, lo que

contrasta con las heterouniones, en donde al incorporar el BiVO4s HT en el In,O; incrementan

notoriamente la generacion de este producto (Figura 31a), sin embargo, con la incorporacion de

BiVO4 SG, ademas de obtener las tasas promedio de produccién mas altas de CO (Figura 31b), el

composito con 15% SG gener6 ademas propileno (C3Hg) como producto secundario (Figura 31c).
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Estos resultados demuestran la efectividad de la formacidén de la heterounion en la reduccion

fotocatalitica de CO», donde se observo mayor eficiencia en la conversion de CO; hacia productos de

valor agregado comparado con los semiconductores individuales. Aunque ambos semiconductores
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individuales termodindmicamente pueden reducir el CO, (CO,/CO, -0.53 V) por los potenciales
negativos que presentan en la BC (ver Tabla 4), estos no son eficientes en la reaccion debido a las
caracteristicas elucidadas, como la elevada tasa de recombinacion de los pares e/h’, menor area
superficial y baja densidad de portadores de carga. En general, el acoplamiento de BVO SG con el
InO exhibid una tendencia de mayor generacion de CO a medida que se incorpora mayor cantidad de
dicho semiconductor, de modo que se aprecia una tendencia en el orden de BVO(is%)/InO SG >
BVO0%/InO SG > BVO¢y%y/InO SG, mientras que, el acoplamiento de BiVO4 HT mostro la
tendencia de BVO(i9%)y/InO HT > BVO(s50,)/InO HT > BVO(s¢,)/InO HT. En la Tabla 4 se presentan

las tasas de produccion y conversion de los fotocatalizadores sintetizados.

Tabla 4. Resultados obtenidos de la tasa de produccion de CO y CsHg y porcentaje de conversion de
CO; a productos de valor agregado de los fotocatalizadores sintetizados.

Tasa de producciéon (mmol | Porcentaje de conversion de
m? h') CO; (%)

Fotocatalizador CO C;H;
In,03 0.67 - 0.26
BiVO; HT 4.30 - 1.40
BVO9%)/InO HT 52.30 - 19.98
BVOq0%yInO HT 91.70 - 35.07
BVO(i5%y/InO HT 53.20 - 20.34
BiVO4 SG 9.30 - 5.20
BVOgs4%yInO SG 33.50 - 12.79
BVO(0%/InO SG 96.20 - 36.76
BVOqsv%yInO SG 105.60 0.00277 40.48
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De acuerdo con Karamian (122), la formacion de hidrocarburos de cadena corta mediante la reduccion
fotocatalitica de CO, implica la transferencia de multiples electrones y la formacion de H, los cuales
se consumen para transformar el CO; en distintos productos. En este sentido, al irradiar al composito
para generar los pares e/h", los electrones presentes en la BV del InoO3; migran hasta su BC. Estos
posteriormente se recombinan con la BV del BiVO, y finalmente se transfieren a la BC de éste. En
este sentido, los 4" en la BV del In,Os oxidan directamente la molécula de H,O (ecuacion 15) al
extraer un electron del enlace H-OH, produciendo el ion H" y el radical HO®. Estos productos
reaccionan con otro electron y una molécula de H,O para finalmente formar el radical H* y O,. Por
otro lado, los e presentes en la BC del BiVO; interactian con el CO, adsorbido en la superficie del
catalizador, generando radicales CO, (ecuacion 16). Este radical reacciona con el radical H* para

formar CHa, asi como hidrocarburos de cadena corta (ecuacion 17-19).

e”+H,0 .
H,0+ h* > H* + HO —— H + 0, Ecuacion 15
CO, + e~ - CO,5 Ecuacién 16
CO, +H - CO+0OH™ Ecuacion 17
H. .
CO+e - CO">C+HO™ Ecuacion 18
C'+4H - CH, Ecuacion 19

La ecuacion 19 puede continuar mediante la reaccion de mas radicales CH3, H'y h*, de modo que
la longitud de la cadena puede ir aumentando. Karamian y colaboradores (122) reportaron el posible
mecanismo de generacion de los distintos productos de la reduccion fotocatalitica de CO,. En la
Figura 32 se muestra el mecanismo propuesto, en donde las flechas de color rojo indican la ruta de
formacion de CO y C;He, productos obtenidos en los experimentos de reduccion realizados. Como se
mencion6 anteriormente, la formacion de CsHe involucra diversos pasos en donde participan

numerosos radicales que se generan durante la reduccion de CO,.
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Figura 32. Mecanismo propuesto de la generacion de C3He. Extraido de Karamian y colaboradores (122).
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3.1.9.1 Deteccion del radical CO; mediante EPR
Con la finalidad de corroborar la eficiencia de los compositos en la reduccion fotocatalitica de CO»,
se procedio a realizar la deteccion del radical *CO, empleando una suspension de catalizador con
NaHCOs3 saturado y PBN (N-tert-butil-a-fenilnitrona) como atrapador de espin. En la figura 33 se
presentan los espectros EPR del PBN en presencia de CO,, en donde los compositos con 15% BiVO,
SG y 10% BiVO4 HT presentan las sefiales mas intensas correspondientes al aducto PBN-CO,,
indicando una mayor formacion del radical CO* comparado con los semiconductores individuales.
La formacion de este radical indica que inicia el proceso de reduccion de CO; ya que este es el paso
crucial para la posterior formacion de los productos de valor agregado por fotocatalisis heterogénea
(ver Figura 32). Asimismo, corrobora la mejora en la actividad fotocatalitica de los compositos ya

mencionados (80).

——BVO0,5,/IN0SG
X X

1 N 1
—— BVO,gy/INO HT

Intensidad (u. a.)

3480 3500 3520 3540 3560
Gauss (G)

Figura 33. Espectro EPR de los catalizadores para la deteccion de radicales centrados en carbono empleando NaHCO3 como
fuente de COz. Las “x” indican los picos de mayor intensidad asociados al radical *COx.
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Asimismo, con la finalidad de corroborar los espectros de EPR correspondientes a la deteccion del
radical CO,", se procedid a comparar el espectro obtenido experimentalmente contra los obtenidos
en una simulacion (Figura 34). Para generar la simulacion de los experimentos realizados, fue
necesario extraer las constantes de acoplamiento de la literatura para compararlas con las obtenidas
experimentalmente, en donde, en general, se observa que los resultados obtenidos coinciden con la
simulacion, corroborando la correcta formacion de los radicales generados por los catalizadores

sintetizados (123).

—— Simulacion
©
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g PR —— Experimento
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w
C
2z
£

3490 3500 3510 3520 B30 3540
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Figura 34. Comparacion del espectro EPR obtenido experimentalmente con el espectro simulado de PBN-COx.

3.1.9.2 Desorcién a temperatura programada
Con la finalidad de estudiar la interaccion del CO, en la superficie de los catalizadores que mostraron
capacidad para reducir el CO», se realizaron experimentos de desorcion a temperatura programada
(TPD) con dicho gas. Esta técnica permite caracterizar especies adsorbidas para determinar el caracter,
en este caso basico, de la superficie de un fotocatalizador dada la naturaleza acida del CO,. Se ha
reportado en la literatura intervalos de temperatura que determinan el carécter basico de la superficie,
en donde sefiales a temperaturas menores a 250 °C indican adsorcion fisica débil del CO,, entre 300

y 500 °C sitios basicos de fuerza media y mayor a 500 °C sitios basicos fuertes, siendo a temperaturas
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mayores a 300 °C donde ya existe interaccion quimica entre la superficie del catalizador y dicho gas

(124).

En la Figura 35 se presentan los perfiles de CO,-TPD de los materiales sintetizados, donde el In,O3
exhibe una sefial de desorcion de baja intensidad a 395 °C, evidenciando la presencia de algunos sitios
basicos de fuerza media, asi como la quimisorcion de CO, (125). Por otro lado, el BiVO; sintetizado
por ambos métodos mostrd sefiales de desorcion muy débiles a 365 °C, atribuidas a las caracteristicas
que presentan dichos materiales. Este resultado muestra la poca interaccion del CO; con dicho
material, concordando con los resultados obtenidos de reduccion de CO, (poca generacion de

productos de valor agregado).

En la Figura 35a se muestran los perfiles de CO,-TPD de los fotocatalizadores acoplados con BiVO,
HT, en donde se aprecia que el composito de BVOqi0v)/InO HT presenta sefiales tan débiles como las
del BiVO, individual a 380 °C y 470 °C asociadas a sitios basicos medios. Por otro lado, el material
BVOqs5%)/InO HT no presento sefales de desorcion, 1o que explicaria el bajo porcentaje de conversion
que presentd dicho material (Tabla 4). Por otro lado, se observa que los fotocatalizadores acoplados
con BiVO, SG (figura 35b) presentan sefiales intensas de desorcion de CO,. En el caso del composito
con 10% BiVOs SG, se observa un pico intenso de desorcion de CO, a 370 °C, indicando la alta
densidad de sitios basicos de fuerza media. Asimismo, la intensidad del pico es proporcional a la
cantidad adsorbida, lo permitiria una mayor cantidad de CO, disponible para la reaccion fotocatalitica
(126). En cuanto al composito con 15% BiVO4 SG, se observa un corrimiento del pico de desorcion
de 370 a 390 °C aproximadamente, indicando mayor afinidad con el CO; en la superficie de dicho
material, favoreciendo la interaccion con este gas, lo cual concuerda con la generacion de CsHe y por

lo tanto incrementando el porcentaje de conversion CO, (127).

La diferencia en la intensidad de las sefiales comparadas con los compositos con BiVOs; HT se

atribuye a la diferencia en el area superficial que presentaron los catalizadores con BiVOs SG (ver
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Tabla 2), los cuales presentaron mayor area superficial, mejorando la interaccion del catalizador con

el CO; al incrementar la densidad de sitios basicos en la superficie de dichos materiales.
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Figura 35. Perfiles de CO2-TPD de los fotocatalizadores individuales y acoplados con a) BiVO4 HT y b) BiVO4 SG.

3.1.10 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén
Una vez terminados los experimentos de conversion de CO; en fase gaseosa, se procedioé a estudiar
la actividad fotocatalitica de los materiales en la degradacion de farmacos en fase acuosa. En la Figura
36 se presentan los resultados obtenidos de la degradacion de acetaminofén (ACP) empleando los
fotocatalizadores sintetizados. Para estudiar la influencia de la radiacion solar incidente en el farmaco,
se realiz6 el experimento de fotolisis, en donde se observa que, en 3 horas de exposicion a la radiacion
solar, solo se degradé un 15% del farmaco (Figura 36). En cuanto a el comportamiento de los
semiconductores individuales (Figura 36a y 36b), se aprecia que el In,O3; no degradé al ACPen 3 h
de reaccion. Por otro lado, empleando el BiVO,s HT y SG, se alcanzaron porcentajes de degradacion
del 20 y 39%. En relacidn con los fotocatalizadores acoplados, los compositos de BVOyi0e,)/InO HT,
BVO(5%)/InO HT y BVO(i0%/InO SG presentaron porcentajes de degradacion similares (20%),

siendo ligeramente mayor el obtenido con el fotocatalizador 15% BiVO4 SG (29%).

Diversos factores afectan la degradacion fotocatalitica de contaminantes, como las caracteristicas del

fotocatalizador empleado como el area superficial, tamafio de particula, etc., Asi como las
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condiciones experimentales como el pH del medio, la dosis de catalizador, entre otros (128).
Especificamente, el tamafio de particula es un factor que influye directamente en las reacciones que
ocurren en la superficie del catalizador. Por ejemplo, Xu y colaboradores (129) reportaron la
influencia del tamafo de particula en la degradacion de azul de metileno (MB) empleando TiO», en
donde se observo que a medida que el tamafio de particula disminuyd, se incremento la adsorcion y
por lo tanto la degradacion. Por otro lado, Akpan y colaboradores estudiaron el efecto de parametros
como el pH de la solucién, carga de catalizador, empleo de agentes oxidantes, entre otros.
Especificamente, se determind que el rango optimo de dosaje de catalizador es entre 0.4 y 0.5 g/L,
debido a que a mayor concentracion de catalizador el porcentaje de degradacion disminuye debido al
efecto de apantallamiento, afectado negativamente la interaccion de la radiacion incidente con el

fotocatalizador (130).

Debido a lo anterior, la baja eficiencia de los compositos en la degradacion de acetaminofén se
atribuye al tamafio de particula que presentan estos materiales (4.0-5.8 um) y a la dosis de catalizador

empleada (1 g/L).
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Figura 36. Curvas de degradacion de ACP empleando los fotocatalizadores sintetizados.
3.1.11 Determinacion de radicales HO®* y O mediante EPR
Para la determinar que radicales podrian participar en la reaccion de degradacion, se prepararon

suspensiones de catalizador en H,O (para detectar HO®) y en CH30H (para la deteccion del radical
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Intensidad (u. a.)

0,*) empleando el atrapador de espin DMPO para la formacion de los aductos DMPO-OH y DMPO-
O,. En la Figura 37 se muestran los espectros EPR caracteristicos de los aductos DMPO-HO (figura
37a) y DMPO-O; (Figura 37b), en donde se observa que el BiVO; sintetizado por ambos métodos no
genera ningun radical individualmente. Por otro lado, se aprecia que el composito con 15% BiVO4
SG presenta la sefial mas intensa caracteristica del aducto DMPO-OH, seguido del fotocatalizador
acoplado con 10% BiVO4 HT. la cual es proporcional a la concentracion de especies reactivas
generadas en este caso el radical HO®. Asimismo, aunque el In,O3 presenta la sefial caracteristica de

DMPO-HO en baja intensidad, es el material que presenta la sefial mas intensa que corresponde al

radical hidroximetilo (CH»O-, Figura 37b), las cuales disminuyen en intensidad al acoplar el BiVOa.
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Figura 37. Espectros EPR de las especies radicalarias generadas en a) H2O y b) MeOH.

Debido a lo anterior, la formacion del radical HO® por parte de los compositos analizados, asi como
el In,O3 individual sugiere que dichos fotocatalizadores presentan un Egy adecuada para la formacion

directa de HO* (H.O/ HO®, 2.28 V, ecuacion 21).

h* + H,0 > HO + H* Ecuacion 20
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En el caso de los experimentos llevados a cabo en metanol, la seial correspondiente al radical CH,OH'
puede producirse mediante reacciones directa entre los huecos fotogenerados y el metanol, las cuales

se ilustran en las ecuaciones (26 y 27):

- Reaccidn directa:

CH;0H + h* - CH;0 + h* Ecuacion 21

CH3;0" + CH3;0H - CH,0OH + CH3;0H Ecuacion 22

Por otro lado, la formacion del radical CH>OH' también puede formarse mediante la participacion de
radicales O, y H (ecuaciones 21-24) para la formacion de radicales HO- y posterior reaccion con

metanol para la formacion de CH>OH' (ecuacion 28) (131):

- Reaccion en presencia de radicales hidroxilo:

CH,0H + HO' > CH,0H + H,0 Ecuacién 23

Con la finalidad de corroborar los espectros de EPR correspondientes a la deteccion de radicales HO®
y CH2OH®, en la Figura 35 se compararon las constantes de acoplamiento hiperfino obtenidos
experimentalmente contra los generados en una simulacién. Para generar la simulaciéon de los
experimentos realizados, fue necesario extraer las constantes de acoplamiento de la literatura para
compararlas con las obtenidas experimentalmente, en donde, en general, se observa que los resultados
obtenidos coinciden con la simulacién, corroborando la correcta formacion de los radicales generados

por los catalizadores sintetizados (123).
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Figura 38. Comparacion de los espectros EPR obtenidos experimentalmente con los espectros simulados de a) DMPO-OH
con el composito 15% SG y b) DMPO-CH20H con el catalizador InO.

a)

3.1.12 Determinacion del punto isoeléctrico
Con la finalidad de estudiar las propiedades de las cargas superficiales de los fotocatalizadores, se
empleo la técnica de dispersion de luz electroforética midiendo el potencial Z para determinar el
punto isoeléctrico (IEP, por sus siglas en inglés), el cual corresponde al valor del pH en donde la
superficie del material presenta carga neutra. En la Figura 38 se presentan los graficos
correspondientes al analisis del potencial Z de los materiales en un intervalo de pH de 2 a 10. En
general, el BiVO; sintetizado por ambos métodos presenta valores de potencial Z negativos en un
amplio rango de pH, indicando que predominan las cargas negativas en sus superficies. Por otro lado,
se aprecia que el In,O3 muestra valores de potencial Z positivos desde pH acido a ligeramente acido.
Sin embargo, a partir de pH = 6 los valores de potencial Z se vuelven negativos, predominando las
cargas negativas en la superficie de dicho material solo a pH neutro y basico. La adicion del BiVO,
durante la sintesis del In,O3 permitié que éste obtuviera una densidad de carga negativa a pH mas
bajos (Figura 38a y 38b), tal y como se observa en los compositos del 10% HT, donde dicho efecto

es mas notorio (Figura 38a).
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Figura 39. Potencial Z de los fotocatalizadores individuales sintetizados, asi como los compositos con a) BVO HT y b)
BVO SG.

Adicionalmente, en la Tabla 5 se presenta el valor del pH en el cual la carga superficial del catalizador

es neutra. En el caso del BiVO4 HT y SG, éstos presentaron un IEP de 2.0 y 3.0, respectivamente,

similar al reportado en la literatura (132). Por otra parte, el In,O; presento IEP al valor de pH = 6.1.

En la bibliografia se han reportado diferentes valores de IEP para dicho semiconductor, sin embargo,

éste ha sido sintetizado usando diferentes precursores, como el reportado por Tian y colaboradores

(133) que determinaron el valor de IEP del In,O3 de 7.8 al sintetizarlo por el método hidrotérmico

usando como precursor la sal InCl; (130 °C, 12 h). En ese trabajose formo un sélido con elevada area

superficial (87 m?*/g) y morfologia semejante a microgranos de arroz, la cual podria favorecer la

distribucion de especies cargadas en la superficie del catalizador y causar el aumento del IEP.

En relacion con los compositos, la adicion del BiVOs4 durante la sintesis del In,O3; modifico

notablemente el IEP de dicho material. En la Tabla 5 se muestran los valores de IEP de los compositos

modificados con 10 y 15% de BiVOs, en donde se observa que la adicion del 10% de BiVO4 cambio

notablemente el IEP del In,O3 de 6.1 a 4.3 (BiVO4 HT) y 3.2 (BiVO4 SG), ocasionando que se

desplacen a pH mas acido. En el caso de la adicion del 15% de BiVOs, se aprecia que el IEP descendio

solamente una unidad de pH aproximadamente en relacion con el In,Os individual.
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Tabla 5. Punto isoeléctrico de los materiales sintetizados.

Hidrotérmico Sol-gel
Fotocatalizador Punto isoeléctrico
BiVO, =2.0 3.0
In,O3 6.1
BVO10%)yInO =43 3.2
BVO(i5%)/InO =5.1 =5.0

Tomando en cuenta los valores de IEP determinados, el ajuste de pH de la solucion del farmaco (pH
=7)y el pKa del acetaminofén (pKa =9.2), las interacciones electrostaticas se ven favorecidas debido
a que al emplear un pH superior al IEP de los catalizadores, las cargas negativas predominan en la
superficie de estos, mientras que el ACP se mantiene protonado, mejorando la interaccion entre ambos

y beneficiando la degradacion de éste (134).

3.1.13 Prueba exploratoria: degradacion de tetraciclina
De manera exploratoria, con la finalidad de evaluar el comportamiento de los compositos en la
degradacion de otro tipo de farmacos como los antibidticos, se realizd un experimento para la
degradacion fotocatalitica de tetraciclina (TC) empleando las dos heterouniones con 15% BiVO,4 (HT

y SG).

Los experimentos se realizaron bajo radiacion solar simulada, empleando un volumen de solucion de
250 mL de 10 mg/LL de TC y con una cantidad de catalizador de 1 g/L. Al igual que en los
experimentos de degradacion de ACP, la variacion de la concentracion se monitore6 mediante HPLC-
DAD en fase reversa, usando una columna C-18, fase movil agua:acetonitrilo (75:25) y se ajusto la

longitud de onda de deteccion a 357 nm.
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cIC,

En la Figura 40 se presentan los resultados de degradacion de TC en presencia de los compositos con
15% BiVOsajustando el pH a 7 dado que el pKa de ésta es 9.3 = 0.3 (135). En relacion con las curvas
de degradacion (Figura 40a), se aprecia que la heterounion con 15% BiVO4 HT logré el 100% de
degradacion de la TC en dos horas de reaccidn, en contraste con el composito BVO(is%)/InO SG, el
cual degrado el 54% de la TC en el mismo periodo de tiempo. En la degradacion del farmaco con este
catalizador, se realizd el seguimiento por espectroscopia UV-Vis registrando los espectros a
diferentes tiempos de reaccion (Figura 40b). Se observo que el espectro inicial de la TC presenta dos
picos caracteristicos a 357 y 278 nm, los cuales corresponden a los sistemas electronicos « de los
anillos aromaticos y ciclicos (sefialados con la flecha roja) y al sistema B-tricarbonil del anillo ciclico
sefialado con la flecha azul en la estructura molecular de la TC, respectivamente (136,137). De
acuerdo con lo anterior, debido a la continua disminucién de los picos sefialados en el espectro, se
sugiere que ocurrio el rompimiento de los enlaces C-C presentes en los anillos ciclicos, de modo que
podrian formarse subproductos con estructuras mas simples, como los acidos oxamico, oxalico,

férmico y acético (138).
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Figura 40. Degradacion de TC seguida por a) HPLC y b) UV-Vis.
La diferencia en la degradacion de TCA comparada con el ACP se debe principalmente a la estructura

quimica del antibiotico. A diferencia del ACP, el cual, por la presencia del anillo aromatico, asi como
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los sustituyentes, brindan una mayor estabilidad a la molécula, la estructura quimica de TCA presenta

anillos ciclicos susceptibles al ataque de radicales generados (HO®), favoreciendo la ruptura de

enlaces C-C.

Con los resultados obtenidos en la reduccion fotocatalitica de CO», asi como en la degradacion de

ACP y TCA, en la figura 41 se propone el siguiente esquema de heterouniéon tomando en cuenta el

desplazamiento de las BC observado en los graficos de Mott-Schottky, asi como el mecanismo de

transferencia de portadores de carga propuesto en la figura 29. En este sentido, la acumulacion de

huecos ocurriria en la BV del In,O3, siendo esta la mas positiva (2.41 V) y permitiendo la formacion

de radicales HO®, lo que concuerda con los resultados obtenidos en EPR. Por otro lado, la

acumulacion de electrones ocurre en la BC del BiVO4 (-0.67), siendo esta la mas negativa y

favoreciendo la formacion del radical *COx.
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Figura 41. Tlustracion esquematica de la heterounion esquema Z formada entre BiVO4 SG e In20s.
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CAPITULO 4
4.1 Conclusiones
Durante la sintesis de los compositos, la incorporacion del BVO en el InO provocé el cambio en la

fase cristalina de éste de ctibica a hexagonal.

La disminucion de la tasa de recombinacion de los pares e/h*, el aumento de la facilidad de separacion
de los portadores de carga y el desplazamiento de las bandas indic6 la formacion de la heterounion

entre los semiconductores BiVO4y In,Os.

La heterounion BVO/InO 15% SG presento la mayor area superficial, mayor densidad y separacion
de portadores de carga, baja tasa de recombinacion de pares e/h" y el potencial de banda de

conduccion mas negativo.

Por la técnica EPR se demostro que el catalizador BVO/InO 15% SG favorece la formacion del radical
CO»*, indicando que la reduccion de CO; se lleva a cabo por fotocatalisis heterogénea y no por efecto

térmico.

El analisis por TPD-CO, mostr6 que en el fotocatalizador BVO/InO 15% SG predominaron los sitios
basicos de fuerza media, presentando la mayor afinidad por el CO; y favoreciendo la conversion de

este gas hacia productos de valor agregado.

El producto principal generado por los compositos durante la reduccion fotocatalitica de CO; fue el
CO, sin embargo, la heterounion BVO/InO 15% SG generdé CsHg ademas del CO, presentando la

mayor tasa de conversion.

En relacion a la degradacion fotocatalitica de ACP, los catalizadores se vieron limitados por su
potencial de la BV que no fueron lo suficientemente positivos para generar el radical HO® (2.28 V
(H2O/HO?®) por la via directa. Ademas, la estructura molecular de este farmaco presento resistencia a

la degradacion debido a la estabilidad del anillo aromatico.

93



Adicionalmente, con los catalizadores BVO SG y HT, se realiz6 una prueba de degradacion de
tetraciclina obteniendo mayores porcentajes de degradacion lo cual se atribuyd a su estructura

molecular mas susceptible de degradar.

El BVO obtenido por SG presento el potencial mas negativo en la BC comparado con el BVO HT

por lo que la formacién de la heterounion con este semiconductor gener6 el mayor desplazamiento

de las bandas, propiciando la acumulaciéon de electrones en las BC de ambos semiconductores

acoplados y favoreciendo la reduccion de CO..

El fotocatalizador BiVO4/In;0O3 15% SG se considera como un material viable para la disminucion

de emisiones de CO» y su conversion a productos de valor agregado.
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4.2 Recomendaciones
Con el fin de confirmar la heterounion entre BVO (HT o SG) y el InO, se sugiere emplear la técnica
de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) para observar la formacion

de la interfaz entre los planos cristalinos de ambos semiconductores.

Asimismo, se recomienda llevar a cabo experimentos de reduccion fotocatalitica de CO, empleando
la técnica CG-MS con el objetivo de seguir los intermediarios formados y confirmar el mecanismo

de formacién de C;He.
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