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2 Indice, Objetivos e Introduccién

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar las dos fases cristalinas nanoestructuradas, TETRAGONAL Y
MONOCLINICA, del vanadato de bismuto (BiVOs) por medio de dos rutas
de sintesis, reaccion de precipitacion en medio acuoso y reaccion en estado
solido, y estudiar el efecto fotocromico de ambas fases cristalinas, para

determinar cual de ellas muestra una mayor resistencia a la luz solar.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar el BiVO4 mediante una reaccion de precipitacion, en medio
acuoso, utilizando como precursores Bi (NO3z)z y NaVOs.

e Sintetizar el BiVOs por medio de una reaccion en estado solido
partiendo de: Bi2O3 y V20s,

e Aplicar tratamientos térmicos a los productos obtenidos por medio
de estas dos rutas de sintesis y determinar las temperaturas en las
cuales se presentan las transiciones de fase.

e Observar el efecto fotocromico que presentan las muestras al ser
expuestas a la luz solar, por medio de espectros de absorcion
electronica en UV- Visible.

e Determinar las fases cristalinas obtenidas mediante las técnicas de
difraccion de rayos X y espectroscopia RAMAN.

e Determinar mediante la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM) la morfologia que presentan las particulas obtenidas.

e Determinar el tamano de particula obtenido tanto por la técnica de
microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM) como por la

técnica de difraccion de rayos utilizando la ecuacion de Scherrer.
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2 Indice, Objetivos e Introduccién

INTRODUCCION

Los pigmentos inorganicos en general, muestran estabilidad térmica por
arriba de los 1000°C, se usan en pinturas, tintas impresoras, plasticos,

ceramica, vidrio, asi como en recubrimientos ceramicos.

Sin embargo, muchos de los pigmentos inorganicos contienen metales que
contaminan el medio ambiente y pueden afectar la salud humana. Por
ejemplo, la mayoria de los pigmentos amarillos contienen compuestos

toxicos tales como: PbCrO4, CdS, Hgl», HgS.

Por décadas, el PbCrOs fue uno de los pigmentos amarillos mas
ampliamente utilizado, pero debido a la alta toxicidad que presentan tanto
el plomo como el cromato, se ha reducido significativamente su uso. Es
por esto, que se han elaborado pigmentos amarillos a base de vanadato de
bismuto (BiVO4), que son pigmentos amarillos potenciales sustitutos de los
mencionados anteriormente, sin embargo, las propiedades mostradas por
este compuesto, hacen pensar en su aplicacion directa como pigmento

ceramico.

El vanadato de bismuto (BiVO4) muestra propiedades fisicas y quimicas
Unicas, es un material semiconductor, ferroelastico, opto-acustico, se usa
como catalizador en la conversion de etil benceno a estireno, y
actualmente se estudian sus propiedades fotocataliticas. La intensidad de
su color depende de varios factores incluyendo la composicion de la fase, el

tamano de particula y su morfologia.

El BiVO4 presenta dos polimorfos, la estructura tetragonal, que absorbe en
la region ultra violeta y la estructura monoclinica, que absorbe en la region

visible.



i indice, Objetivos e Introduccién

La fase tetragonal del BiVO4 se caracteriza por ser un pigmento de color
amarillo claro que se obtiene a partir de una reacciéon de precipitacion en
medio acuoso y que no muestra gran resistencia a la luz solar, ya que éste

cambia de color de amarillo claro a amarillo verdoso.

La fase monoclinica del BiVO4 se caracteriza como un pigmento amarillo
que tampoco muestra gran resistencia a la luz solar, es decir, cuando los
productos coloreados con este pigmento se exponen a la luz solar,

muestran decoloracion.

En este trabajo de tesis se sintetizaron las fases tetragonal y monoclinica
del BiVO4 en forma nanoestructurada, estudiandose el efecto fotocromico
que presentan, asi como los colores obtenidos de estos pigmentos. Los
meétodos de sintesis utilizados fueron dos, el primero una reaccion de
precipitacion en medio acuoso a partir de NaVO4 y Bi(NO3)3 y, el segundo,

una reaccion en estado solido a partir de Bi2Ogzs) y V2Os ().

Las técnicas utilizadas para caracterizar los solidos sintetizados fueron:
difraccion de rayos X (método de polvos), espectroscopia de dispersion
Raman, espectroscopia de absorcion de UV-Visible (método de reflectancia
difusa), determinacion de las propiedades del color (método CIE),
microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision de alta

resolucion (HRTEM)[1].
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ANTECEDENTES

1.0 PIGMENTOS CERAMICOS

Pigmentos

La palabra “pigmento” proviene del Latin pigmentum y originalmente
denotaba a la materia colorida, sin embargo, este término se extendio para
indicar coloracion en decoracion. En la edad media tardia, la palabra fue

también utilizada para toda clase de extractos de plantas y vegetales.

El significado moderno de pigmento proviene del siglo XX conforme a
estandares aceptados, y éste es el siguiente: Es una sustancia que consiste
en pequenas particulas que son practicamente insolubles en el medio al
que se aplican y se utilizan tomando en cuenta sus propiedades
protectoras, de coloracion y magnéticas. Ambos, pigmentos y colorantes se
incluyen en el término general de “materiales colorantes”, que denota a

todos los materiales utilizados por sus propiedades de coloracion.

La caracteristica que distingue a los pigmentos de los colorantes organicos

solubles, es su baja solubilidad en solventes y aglutinados.

Los pigmentos pueden estar caracterizados por su composicion quimica o

por sus propiedades tecnologicas u opticas [2].
Pigmentos Ceramicos

Los pigmentos ceramicos son compuestos inorganicos coloridos, obtenidos
de la mezcla y calcinacion de oxidos a temperaturas de 800 a 1300 °C y

que son insolubles en acidos y bases.
Las principales caracteristicas de un pigmento ceramico son:

e Estabilidad quimica a altas temperaturas.

e Estabilidad quimica en presencia de acidos y bases.
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Capitulo I

Las principales propiedades de un pigmento ceramico son:

1- Propiedades fisicas y quimicas en general: Composicion quimica,
humedad, contenido en sales, contenido de materia soluble en agua

o acido, tamano de particula, densidad y dureza.

2- Propiedades de estabilidad: Resistencia a la luz, al calor, al medio
ambiente, a agentes quimicos, propiedades anticorrosivas, retencion

del brillo.

3- Comportamiento en aglutinantes: Interaccion con las propiedades
del aglutinante, dispersabilidad, propiedades especiales en ciertos

aglutinantes, compatibilidad y efecto solidificante.

1.1 CLASIFICACION DE LOS PIGMENTOS CERAMICOS.

Los pigmentos ceramicos se pueden clasificar conforme al color que
presentan, como se puede ver en la tabla 1.1 y a las fases cristalinas

encontradas.
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Término Definicidn

Pigmentos blancos El efecto optice es cousade por la dispersian ligera no
selectiva (los ejemplos: dioxide de titanio TiO: y Oxido de
Zinc Znd)

Pigmentos Colorides El efecto dptice es causadeo por la absorcidn de la luz en la

regidn del visible. (Los ejemplos: los pigmentos rojos y
amarillos de odxide de cadmic, los pigmentos del azul de
ultramar, el amarillo de cromeo. el azul cobalto).

Pigmentos MNegros El efecto aptice es causade por la absorcicn ligera no
selectiva (ejemplo: pigmente del negro de carban. sxide de
fierro negro)

Pigmenteos del lustre El efecto gptice es coausade por la reflexion.

Pigmentos del efecto del metal La reflexion regular ocurre en las plagquetas principalmente
planas v paralelas del pigmento (ejemple: escomas del
aluminio)

Pigmentos de MNocreous La reflexian regular ocurre en los plaguetas paralelas

altamente refractivas del pigmento (ejemplo: didxida
titanio en la mica)

Figmentos de interferencia El efecto optice de los pigmentos coloridos del lustre es
causado principalmente por el fendmene de interferencia
(ejemplo: dxide del hierro en la mica)

Pigmentos luminiscentes El efecto optice es causade por lo capacidad de absorber la
radiacidn vy de emitirla come luz de una longitud de onda
mds larga.

Pigmentos fluorescentes La luz de una longitud de onda mds larga se emite después
de la excitacidn sin retrasa (ejemplo: sulfure plato-dopado
de zinc)

Tabla 1.1 Clasificacion de los pigmentos ceramicos

Las estructuras (o fases) cristalinas que presentan los pigmentos
generalmente son del tipo:

1. Cubica

2. Tetragonal

3. Rombica

4. Hexagonal

5. Monoclinica
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Pigmentos amarillos Comerciales:

Constituyentes
indice de Color |Quimicos Estructura |CAS-No. |Colores
Verde con matiz
Pigmento amarillo 53 Ni(l1), Sb(V), Ti(IV) Rutilo 8007-18-9 |amarillo
Pigmento amarillo 162 Cr(l11), Nb(V),Ti(IV) Rutilo 68611-42-7 | Matiz Ocre
Pigmento amarillo 164 Mn(Il), Sb(V), Ti(1V) Rutilo 68412-38-4 | Café -amarillo
Pigmento amarillo 119 Zn(I1), Fe(l, ) Espinela 68187-51-9 | Ocre- café

Tabla 1.2 Amarillos comerciales

Debido a la toxicidad que presentan los iones metalicos de estos
pigmentos, se desarrollo el vanadato de bismuto (BiVO4) como una
alternativa para obtener pigmentos amarillos con elementos menos toxicos
[3].

1.2 PIGMENTOS DE BISMUTO

La introduccion en 1985 al mercado de pigmentos de la gama del amarillo
verdoso con base BiVO4, representaba una cierta clase de pigmentos con
propiedades de color interesantes, estos pertenecen al grupo de la familia
de pigmentos inorganicos de la gama de los amarillos (ej. Amarillo fierro,
amarillo cromo, amarillo cadmio, amarillo niquel-titanio y amarillo cromo-
titanio). En particular, estos sustituyen al pigmento amarillo verdoso de

cromato de plomo y de sulfuro de cadmio.

La produccion actual de los pigmentos a base de vanadato de bismuto se
estima en alrededor de 1200 toneladas por ano y sigue en constante

aumento.

10
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1.2.1 Aspectos historicos y economicos

El vanadato de bismuto se encuentra en la naturaleza en forma de un
mineral marréon conocido como pucherita (ortorrombico). Sin embargo,
estos depodsitos no tienen importancia practica en la industria de los
pigmentos debido a que la estructura cristalina presenta temperaturas de

fusion menores a 900°C.

Su sintesis fue reportada primeramente en 1924 como patente para usos
farmacéuticos. El desarrollo de los pigmentos con base en BiVOs4 comenzo
a mitad de la década de los anos 70. En 1976, Du-Pont describe la
preparacion y las propiedades del vanadato de bismuto monoclinico como
“amarillo claro (rosa de primavera o primavera) brillante”. La compania
Montedison desarrolld numerosas combinaciones de pigmentos con base
en vanadato de bismuto, sin embargo, el BiVO4 Glnicamente fue empleado

como base de estos pigmentos.

Los pigmentos que contienen otras fases aparte de BiVO4 ej. BioXOg (X =
Mo 6 W) fueron reportados por la compania BASF y se convirtieron en los
primeros productos a nivel comercial, registrados bajo el nombre de

Amarillo Sicopal L 1110. Desde entonces, las companias Bayer, Ciba-

Geigy y BASF, entre otras, han publicado diferentes métodos para la

manufactura de los pigmentos basados en BiVO4 [4].

Los siguientes proveedores ofrecen pigmentos con base de BiVO4 para los

mercados de pinturas y plasticos:

BASF AG.

Ciba SC.

Gebroeders Cappelle N.V.
Bruchsaler Farbenfabrik GmbH.

11
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Las companias BASF y Cappelle ofrecen, ademas, pigmentos rojizos a base
de BiVO4 en su gama de productos. Para 1999 el consumo mundial de los
pigmentos a base de BiVO4 se estimo en alrededor de 500-750 toneladas

[S]-

1.2.2 Propiedades

Todos los pigmentos comerciales de BiVOg4 tienen su base en vanadato de
bismuto puro con estructura monoclinica o tetragonal. Las propiedades

mas importantes de todos estos pigmentos son:

e Excelente brillo en la sombra.

e Muy buen poder de recubrimiento.
e Alto poder colorante.

e Muy buena resistencia (solidez).

e Alta resistencia quimica.

e Facil dispersion.

e Amigable al medio ambiente.

El pigmento BiVOs4 es de tonalidad verde-amarilla. Cuando se compara
con otros pigmentos inorganicos amarillos éste tiene mas similitud al
amarillo cadmio y al amarillo cromo en sus propiedades del color, como se

muestra en la figura 1.1.

12



Capitulo I

Reflectancia o, o
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Fig-1.1 Curvas de reflectancia de pigmentos inorganicos amarillos a) BIVOy, b) CdS,
<) (Ti,Ni, 5B}, d) PRCrOy=Pb50y, &) FelDH.

450 nm y tiene un color considerablemente mas alto que el amarillo hierro

y el amarillo niquel-titanio. Tiene muy buena resistencia al medio

ambiente en combinacion con TiOz [6].

Las propiedades generales del pigmento son:

Matiz (medio alquidico! /sistema de melanina?):

Angulo de matiz

Saturacion

Luminosidad

Capacidad de recubrimiento
Resistencia al medio ambiente
Sombreado

Mezclado con TiO,

H° (HGD, grado hue CIELab

C* ab (CIELab)

L* (CIELab)

a42.5% por peso en pelicula seca aprox.
(DIN 54002) alquidico /sistema de melamina

93.8
95.4
87.1
70 im sobre negro/blanco

4-5
1:114-5

Resistencia quimica en peliculas reticuladas:

! Empleado como agente formador de pelicula y reduce el tiempo de secado a la mitad.
? Se utiliza para lograr la fijacién del pigmento.
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Acido 5 (2% HCl)
Alcalino 5 (2% NaOH)

Estabilidad térmica: 1000 °C

1.2.3 Estructuras Cristalinas

Las estructuras cristalinas que se pueden observar del pigmento BiVOg4

son las siguientes:

1) La pucherita, con estructura ortorrombica.
2) La dreyerita con estructura tetragonal.

3) La clinovisbanita con estructura monoclinica [7].

A continuacion la tabla 1.3 muestra algunas propiedades cristalograficas

de los sistemas ortorrémbico, tetragonal y monoclinico

14
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Tabla 1.3 sistemas

SISTEMA LONMGITUDES REDES DE BRAVAIS | SIMBOLO DE RED
AXIALES ¥ ANGULOS
ORTOROMBICO Simple P
a=F=5=90° Centrado en cuerpe I
Centrado en las bases c
Centrado en caras
TETRAGOMALL
a=hzc Simple
a=FG=5=90°
Centrado en cuerpo I
MONOCLINICO Tres ejes distintos, un Simple P
par a dngules rectos
az=hze
a=8=90°= f Centrado en las bases c

El presente trabajo, se enfoco en la obtencion, de las estructuras
cristalinas de tipo zircon Dreyerita (tetragonal) y Clinovisbanita
(monoclinica) mediante la sintesis de de reaccion de precipitacion en medio
acuoso y reaccion en estado solido, para determinar, cual de estas
estructuras presenta mayor resistencia a la decoloracion por exposicion de

la luz solar.

1.2.4 Descripcion Estructural

Para poder describir mejor la relacion entre las estructuras cristalinas y
las propiedades de las mismas, es necesario retomar la quimica de los

compuestos cristalinos del tipo AMO4. Donde A3*= Bi y M>*= V.

15
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Las celdas unitarias para el tipo de estructuras de nuestro interés, se
muestran en la figura 1.2.

Fig. 1.2 Estructuras del BiVOs tipo zircon, (a) Tetragonal (b) Monoclinica.

La estructura tipo zircon es simétrica y se obtiene generalmente de la
combinacion de un cation pequeno preferentemente de una coordinacion
tetraédrica y un cation mas largo capaz de adoptar una coordinacion
octaédrica. Esta consiste en un tetraedro MOs aislado conectado por
antiprismas AQOsg, pero difieren en la forma en que estos poliedros estan

conectados (fig.1.3) [8].

e
— 00—
A M

XE:/F

Fig.1.3 Representacién del grafico de enlace de la estructura simétrica tipo zircon.
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La simetria del sitio del cation mas grande en la estructura del tipo zircon
corresponde a un sitio octaédrico. Es importante tomar esto en cuenta ya
que esta simetria de sitio prohibe la mezcla de los orbitales s y p del cation
mas grande que normalmente se asociaria con una distorsion estéreo
activa del par solitario. La forma metaestable del BiVOs4 adopta la
estructura del zircon, los compuestos que contienen cationes del bloque p

(ns?) tipicamente favorecen estructuras mas distorsionadas.

En algunos casos la reduccion simétrica puede describirse como una
distorsion simétrica. Este es el caso de la forma monoclinica del BiVO4 que
es termodinamicamente estable, Justo por encima de la temperatura de
transicion de fase (400°C), el Bi 3* posee una simetria S4. A temperatura
ambiente, en la forma monoclinica, el ion Bi3* se desplaza del centro para
producir un ambiente distorsionado con mayores distancias entre Bi-O, y

el sitio de simetria del Bi3* se reduce a C> [9].

1.3 PRODUCCION GENERAL DE PIGMENTOS CERAMICOS

Para obtener un pigmento ceramico de buena calidad se lleva a cabo el

siguiente proceso (método ceramico):

MEZCLADO DE MATERIAS PRIMAS

El objetivo del mezclado es utilizar materiales que al calcinarse a altas
temperaturas formen oxidos, es importante que los materiales de la
formula estén en estrecho contacto para que la reaccion de lleve a cabo
satisfactoriamente, ya que se ha demostrado que cuando no hay un
tamano de particula adecuado entre los materiales de la formula y no hay

una afinidad entre los componentes, la reaccion puede no llevarse a cabo

17
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por completo y esto puede ocasionar, al final de la calcinacion, la

aparicion de tonalidades diferentes.

CALCINACION DE L A MEZCLA

El objetivo de la calcinacion de la mezcla es lograr la reaccion de los
materiales para que se formen reticulos cristalinos. La calcinacion
consiste en dosificar la mezcla en crisoles que son introducidos al horno
donde el ciclo y la temperatura que se emplean, son criticos ya que
definen la calidad del producto, éste presenta las caracteristicas basicas
de un pigmento, pero las particulas estan muy gruesas como para ser
empleadas directamente.

La utilizacion de materiales no calcinados adecuadamente estara
inevitablemente acompanada de la aparicion de diversos defectos como

son pin-holes, hervido, aureolas etc.

MOLIENDA

Se hace por cualquiera de los dos métodos siguientes:

e VIA SECA cuando el color obtenido en la calcinacion esta libre de
sales y el terron que se forma no es muy duro.

e VIA HUMEDA que es el proceso que se da a la mayoria de los
pigmentos sobre todo si contienen sales solubles, esta molienda se

hace en molinos de bolas.

Al moler un pigmento, la intensidad de éste va incrementandose hasta
llegar a su maximo y después, si continua la molienda, la intensidad va en
decremento, por ello debe vigilarse de cerca el tiempo de molienda el cual

varia de color a color.

FILTRADO
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En la produccion de pigmentos se utilizan como catalizadores (para acortar
los tiempos de reaccion) sales solubles, sujetas a volatilizaciones que
deben ser eliminadas, ya que algunas pueden ser téxicas o danar los
esmaltes.

El lavado de los pigmentos se realiza en filtros prensa que permiten el paso
de agua y aditivos especificos que favorecen la sustraccion de los
componentes solubles (sales). La cantidad de sales se evalua con una

medicion de conductividad de las aguas de lavado.
SECADO

Los pigmentos molidos via humeda deben secarse perfectamente para su

correcto almacenamiento y posterior mezclado con otros polvos.
MICROPULVERIZADO

El color seco debe ser homogenizado para tener un lote con caracteristicas
similares donde quiera que se muestre sin tener grumos o contaminacion.
Tras este paso se obtiene lo que llamamos colores base o concentrados.

COLORES MEZCLADOS

Los pigmentos que se utilizan, son finalmente mezclas de pigmentos base,

obtenidos tras realizar pruebas de igualacion de color contra un estandar.

CONTROL DE CALIDAD
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Es el estudio de todas las propiedades de un producto, para confirmar si
éste cumple las especificaciones que el cliente requiere, para el caso de un

pigmento ceramico serian:
e Tono al ser integrado en esmalte.
e Homogeneidad.
e % de residuo (inferior al 0.20%).

e % de sales solubles (inferior a 0.20%) [10].

1.4 METODOS DE PREPARACION DE BiVO.

Estructura del Bismuto

d,=d;=d,
o, =0, =0,=290°

Fig. 1.4 Estructura romboédrica del Bismuto

Estructura cristalina: Romboédrica
Dimensiones de la celda unidad / pm: a=454.950, c=1186.225
Grupo espacial: R3m [11].

Oxidos de Bismuto
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El oxido de bismuto (Bi2O3) se halla naturalmente en el mineral
bismutocre o bismite; tiene el aspecto de un polvo amarillo por los
caracteristicos cristales rombicos o cubicos. Si se calienta, el o6xido de
bismuto asume una coloracion oscura y después de enfriarse vuelve a su

color natural.

El compuesto en cuestion también es conocido con el nombre de trioxido
de bismuto y oxido de bismuto amarillo y se emplea en la industria
quimica, sector en el que se utiliza como catalizador, en la industria

ceramica y en la industria del cristal.

Estructura del Vanadio

/I//I e
| - a
a=b=c
a=p=y=90°

Fig. 1.5 Estructura cibica centrada en el cuerpo del Vanadio

Estructura cristalina: Cubica centrada en el cuerpo
Dimensiones de la celda unidad / pm: a=302.40

Grupo espacial: Im3m [11].
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El vanadio en sus compuestos puede exhibir cuatro estados de oxidacion:
2+,3+,4+ y 5+, con un color caracteristico, por lo que, se presentan

cambios en el color cuando cambia su estado de oxidacion.

El estado de valencia mas estable es el pentavalente 5+, como en

pentoxidos y vanadatos.

El ion vanadato mas simple es el anion ortovanadato VO43-, tetraedro, el

cual esta presente, en el BiVOas.

Convencionalmente este ion es representado con un enlace doble sencillo
(Fig. 1.6), sin embargo esta es una forma de resonancia ya que el ion es un

tetraedro regular con cuatro atomos de oxigeno equivalentes [12].

O

Veuo

o'/\_
0

Fig.1.6 Ion Vanadato

Vanadatos

La principal aplicacion de los vanadatos minerales es la obtencion del

elemento vanadio. La mena principal de vanadio es la vanadinita

PbsClL(VO4)s.

El metal vanadio se emplea para la fabricacion de aleaciones especiales

(ferrovanadio) que produce aceros de gran tenacidad y dureza.
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Otros compuestos de vanadio se emplean como pigmentos en pinturas
y en la industria del vidrio. Algunos o6xidos y carburos de vanadio se
usan como catalizadores de reacciones que transcurren a elevadas

temperaturas.

El vanadato de bismuto puede ser sintetizado ya sea por una reaccion en
estado solido utilizando reactivos apropiados por ejemplo: Bi2O3 y V2Os o
por una reaccion de precipitacion en solucion acuosa a partir de NaVOs3 y
Bi(NOg)s [13].

1.4.1 Reaccion en estado sélido

Las reacciones en estado soélido (o método ceramico) consisten en calentar
juntos dos solidos en un crisol para que reaccionen, formando asi el
producto deseado. Para alcanzar temperaturas elevadas se utilizan hornos
de resistencia, técnicas de arco o incluso laseres de CO2 y a nivel

laboratorio, se emplean muflas eléctricas [14].

1.4.2 Reaccion de precipitacion en medio acuoso.

La reaccion de precipitacion es un tipo comun de reaccion en disolucion
acuosa que se caracteriza por la formacion de un producto insoluble o
precipitado. Un precipitado es un soélido insoluble que se separa de la
disolucion. En las reacciones de precipitacion por lo general participan

compuestos ionicos. [15].
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Las reacciones de precipitacion se pueden utilizar para hacer pigmentos,
para remover las sales del agua para su posterior tratamiento y para

efectuar analisis quimicos cualitativos.

El fenomeno de la precipitacion es util tanto en el campo industrial como
en el campo cientifico, debido a que esta reaccion quimica produce un
so6lido el cual puede ser separado de la solucion por varios métodos

(ejemplo: filtracion, decantacion, centrifugacion).

1- Reaccion de precipitacion en medio acuoso.
H,0
NaV0; — Na* + V03
H,0
Bi(NO3); — Bi3* + NO3

H;0
Bi3* + NO3 + Na* + V03 — BiVO, + NO3 + Na*

El tono del color y la brillantez del solido obtenido dependen
fuertemente de las condiciones de precipitacion; por ejemplo,
concentracion, temperatura y pH. Ademas, la incorporacion de un
proceso térmico al proceso de manufactura, conduce a productos con

mejoras en las propiedades del color.

Reaccion en estado sdlido.

Este tipo de reacciones son aquellas en donde dos reactivos en estado
sb6lido se mezclan y se llevan a altas temperaturas (que pueden ir desde
800 °C hasta 1500°C) para que pueda ocurrir la reaccion y se forme el

nuevo producto.
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1 Reaccion en estado soélido.

BioO3 + V205« 2 BiVO4 [16]

1.5 USOS

Los pigmentos a base de BiVOs4 son empleados en la manufactura de
pigmentos libres de plomo y resistentes al medio ambiente de un tono
amarillo brillante para automoviles, pinturas industriales y decorativas,
para recubrimientos en polvo y para sistemas de recubrimiento de

bobinas.

En combinacion con pigmentos adicionales, los pigmentos de BiVOg4
pueden ser utilizados como base importante para colores amarillo, rojos y

naranjas [17].

1.6 CONFIGURACION ELECTRONICA, DESCRIPCION ESTRUCTURAL
Y COLOR DEL PIGMENTO BiVOa.

En este sistema (BiVO4) el vanadio presenta la siguiente configuracion
electronica:

Z =23

c.e. = 1s22s22p63s23p64s23d3
c.e = [Ar] 4s23d3
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: [Ar]3d4s?

& Tp
6d
5f
Ts 7
6 p
5d
4f
6 s [
Sp
4d
§s 5
4p
3d o I L |
45 b 4
3p AbAbLAR
3s Ak 3
2p —Abdbdk
2s Ak 2
15 Ak
1

Figura 1.7 Configuracion electrénica del Vanadio

Por tanto la configuracion electronica del cation V>* seria:
V (1s22s22p%3s23p64s23d3) — Se- > V5+ (1s22s22p63s23pS)

I

hitd b hath O hth~ha=
WO T UAaAT W RQaTH AT
o

3p AbdbAk

3s Ak 3
2p APAPAL

2s dbk 2

Figura 1.8 Configuracion electronica del cation Vs+.

Por otra parte, el bismuto presenta la siguiente configuracion electronica:
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Z =83

C.e. =

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104£145s25p65d106s26p3
= [Xe] 4f145d106s26p3

0
o
[

[Xeld/ *5d"6s*6p°

& Tp

5f {

Ts 7
6p 1404

5d a0 S e S
41 AbdbdbdbAbAbA L

6s 1k 6

5p 1bAbAb
4d o e T
5s ol 5

4p AbApak

3d g 0 2 0 2
4s Ak 4

ip b bAk

3s Ak 3
2p AkdAbAE

2s dk 2

Figura 1.9 Configuracion electrénica del Bismuto.

Por tanto la configuracion electronica del cation Bis* seria:
Bi (1s22s22p63s23p63d104s24p654d104f145s25p65d106s26p3) — 3e- >
Bi3+ (1s22s22p©63s23p©3d104s24p64d104f145s25p65d106s2)

E

& Tp
6 d
5F
Ts 7
6 p
5d APAARAEAE
4f AbAbARARABARA L
6s 1k [3
sp 1AL
4.d AbdbAdbdbAdk
Ss Ak s
4p Ak
ad AbAbAAbAL
45 Ak e
ap 1bAbAE
3s Mk 3
2p AkAbAL
2s Ak 5
18 Ak
il

Figura 1.10 Configuracion electrénica del catién Bi3+:
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Descripcion estructural BiVO4

La estructura de tipo =zircon (tetragonal) consiste en el grupo
V03 tetraédrico que comparte vértices con los dodecaedros AOs [BiOs|-13
para formar cadenas que corren paralelamente al eje de las x. El entorno
del vanadio es altamente simétrico con cuatro enlaces equivalentes V-O. El
cation Bi3* tiene un sitio de simetria octaédrica y esta rodeado por ocho
atomos de oxigeno formando un antiprisma con dos conjuntos diferentes
de enlaces A-O de longitud casi igual. Como se reporté anteriormente (pag.
17) la forma de BiVO4 de tipo zircon es una estructura metaestable. El

polimorfo mas estable, corresponde a la forma monoclinica.

Estructura del ion Vanadato

Para comprender la estructura electronica, se muestra el esquema de las

interacciones de los orbitales del BiVO4 (Fig. 1.11).

V3 —
"o78ev 2168V

o2p4L. -t

'836eV | 9128V

Biesf4

4+

Figura 1.11 Esquema de las interacciones de orbitales en el BiVO4
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El orbital molecular HOMO! tiene simetria t1 y se compone por los
orbitales 2p de anti enlace del O. El orbital molecular LUMO? es una
combinacion lineal de los orbitales 3d de anti enlace del V y los orbitales
2p del O con simetria e. El orbital molecular SLUMOS3 también se origina
de las interacciones orbitales de anti enlace 3d del V y 2p del O, pero tiene

simetria to.

Los orbitales LUMO y SLUMO corresponden a la separacion de energias de

los orbitales d esperada en un campo tetraédrico.

La excitacion del orbital HOMO al LUMO corresponde a la llamada

transicion de la transferencia de carga del ligando al metal.

Se tiene un transicion en los estados de enlace del 3d del V5+ al 2p del O2-
en la mitad inferior de la banda de valencia a un estado de anti enlace
puro de los estados superiores de la banda de valencia del O 2p. La banda

de conduccion posee un caracter de anti enlace V 3d-O 2p.

Existe una separacion entre los estados de la banda de conduccion de
menor energia, que se originan de los estados de anti enlace e del tetraedro
V03~ , y los estados de la banda de conduccién de mayor reflexiéon de un
pequena separacion de campo cristalino que se espera de un ion de metal
de transicion 3d, que a su vez viene de una extension espacial reducida de

los orbitales V 3d.

Numerosos estados diferentes surgen de la presencia de los orbitales 6s y
6p del bismuto, el aumento de la carga nuclear efectiva debe conducir a

una mayor contraccion y la reduccion de la energia de los orbitales 6s y

op.
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Los estados del Bi 6s estan estabilizados energéticamente y su interaccion
con los orbitales O 2p esta reducida, como resultado el caracter del orbital
en la cima de la banda de valencia es casi completamente 2p de anti
enlace del oxigeno. La banda gap se ve reducida de 2.8 eV en la forma de

zircon.
Color en el pigmento BiVO4

El color desarrollado en este pigmento se debe entonces, a transiciones de
carga del O2?- al metal de transicion. La banda de valencia (BV) del BiVO4
esta formada por los orbitales hibridos del Bi 6s y del O 2;, mientras que la

banda de conduccion (BC) esta formada por los orbitales 34 del V.

Como el par solitario es estereoquimicamente inactivo en el caso del BiVO4
con estructura cristalina del tipo zircon se pueden observar cambios en el
color y en la banda de valencia, por lo tanto este cambio de color se asocia
con el cambio en el tipo de estructura en lugar de la actividad

estereoquimica del ion Bi3* [18].

1.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Algunas consideraciones respecto al color

Los cuerpos luminosos, como el Sol o una lampara, emiten radiaciones en
un amplio espectro que comprende muchas longitudes de onda. Aquellas
longitudes de onda que estan comprendidas entre unos 380 y 700 nm son
capaces de afectar la retina del ojo humano y con ello dar origen a las

impresiones subjetivas de la vision del color.

1 Orbital molecular ocupado de mayor energia, por sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital.
2 Orbital molecular vacio de menor energia, por sus siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

3 Segundo Orbital molecular vacio de menor energia, por sus siglas en inglés Second Lowest Unoccupied

Molecular Orbital.
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Cuando incide radiacion electromagnética visible sobre la materia puede
ser absorbida total o parcialmente; si la absorcion es total, el objeto
aparece de color negro, y si se reflejan todas las radiaciones, de color
blanco. Los objetos se perciben por medio de la luz emitida o reflejada, de
forma que cuando la luz blanca (conteniendo todas las longitudes de onda)
pasa a través de un medio que es transparente a ciertas longitudes de
onda, pero que absorbe otras, para el observador ese medio aparece
coloreado. Debido a que solo las radiaciones no absorbidas llegan al ojo,
sus longitudes de onda indican el color del medio. Se dice que este color es
complementario al color que se percibiria si la luz absorbida se pudiera
detectar, debido a que tanto la luz emitida como la luz absorbida forman la

luz blanca original.

En la tabla 1.4 se indican los valores que corresponden a determinadas

zonas del espectro visible.

). absorbida (hm) | Color absorbido Color observado
(complementario)

380-420 violeta
420-440 azul-violeta
440-470 azul anaranjado
470-500 rojo
500-520 plrpura
520-550 violeta
550-580
580-620 anaranjado azul
620-680 rojo
680-780 purpura verde

Tablal.4 colores del espectro visible.
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1.7.1 Cuantificacion del Fotocromismo

Para poder describir el grado de cambio de color cuantitativo debido a la
iluminaciéon, una propiedad adecuada y bien definida es necesaria. La
diferencia en el comportamiento de la absorcién se ve como el parametro a
elegir, pero se deben considerar dos aspectos. En primer lugar, las
propiedades exactas que se derivan de polvos altamente absorbentes y
dispersantes no son tan sencillas, y en segundo lugar, en el caso de los
pigmentos, la atencion se enfoca primordialmente en la sensacion que nos
da el color, que se restringe a la parte visible del espectro (380-780 nm) y

que implican elementos psicologicos y fisiologicos.

Este aparente problema puede ser resuelto mediante la colorimetria, y
muchos métodos de prueba a nivel industrial. En vez de medidas de
absorcion o transmision, los espectros de reflectancia difusa son
relevantes para los pigmentos y proveen toda la informacion necesaria

para describir apropiadamente la fuerza del efecto fotocromatico.

Los principios de la colorimetria se basan en la idea de una mezcla aditiva
de color. Mediante la eleccion de tres colores de referencia adecuados,
puede ser posible producir todos los colores percibidos por el sistema
nervioso humano, y la fraccion de estas referencias puede tomarse para

una descripcion cuantitativa del color en cuestion.

1.7.2 CIE (Comision Internacional en Iluminacion)

Diferentes espacios de color han sido establecidos, y especificamente hay

una organizacion, la Comision Internacional en Iluminacion CIE, que
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desarrolla y provee estandares y procedimientos en el campo de la luz y la

iluminacion.
El espacio de color CIE

El espacio de color CIE, se utiliza para caracterizar los colores, mediante
[ [

un parametro de luminiscencia “Y” y dos coordenadas de color “X” y “y”,

las cuales especifican un punto en el diagrama de cromaticidad.

Este sistema ofrece una mayor precision en la mediciéon del color, debido a
que los parametros mencionados se basan en la distribucion espectral de
la luz emitida de un objeto coloreado y que toman en cuenta las curvas de
sensibilidad que se han medido para el ojo humano. Basado en el hecho de
que el ojo humano tiene tres diferentes tipos de conos (fotorreceptores) en
la retina sensitivos al color, la respuesta que se genera en el ojo se
describe mejor en términos de tres valores “tri estimulos” (tal como azul, el
rojo y el verde) que son representados en el diagrama de cromaticidad
mediante un triangulo que une las coordenadas de los tres colores como se

muestra en la figura 1.12.

CIE Chromaticity

Diagram This figure includes
all the colors perceivable
by the normal human

Pumples
Violet "P

Figura 1.12 Diagrama de cromaticidad
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Estos tres valores (“triestimulos) nos dan las fracciones de cada color de
referencia cuya mezcla aditiva iguala todos los espectros del color a través
de la parte visible del espectro. Estas valores nos dan unas funciones que
se llaman funciones de coincidencia de colores CIE (X, Y y Z) y estan

disponibles de 380 a 780 nm en un ancho de banda de 1 nm.

Antes de que se desarrollase un sistema para la definicion de colores de
una fuente de luz, era necesario tener el conocimiento de como las
personas perciben el color. En los anos 20’s, W. David Wright y John Guild
fueron pioneros en el estudio de la percepcion del color en las personas.
Sus resultados fueron tabulados con el fin de obtener un “observador
estandar” el cual define como una persona promedio ve el color. Los datos
obtenidos por Wright y Guild fueron utilizados en el sistema de color CIE

XYZ.

El sistema CIE XYZ es especial por dos que se basa en la medicion
directa del color del ojo humano, especificamente, los tres conos
recetores y que es la base que se utiliza para describir otros sistemas.

[19].

1.7.3 EL DIAGRAMA DE CROMATICIDAD

El diagrama de cromaticidad es una imagen bidimensional del espacio
de color tridimensional CIE XYZ. La imagen que se muestra en la
figura 1.13 (diagrama “suela de zapato”), es una representacion
bidimensional, que es mas facil de entender que la grafica CIE XYZ, y
nos ayuda para comprender la mezcla de colores, porque éstos se

pueden ver con facilidad.
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Figura 1.13 Diagrama de cromaticidad bidimensional

Esta grafica muestra la cromaticidad que una persona promedio puede
ver. La cromaticidad es el aspecto del color que se determina por su
longitud de onda dominante y su pureza, en otras palabras, es el color que
observamos. Cuando todas las cromaticidades se muestran, se denomina

la gama de colores de la vision humana.

El borde curvo superior del diagrama es el denominado “lugar espectral”.
Aqui encontramos a los colores monocromaticos, es decir, los colores que
se componen de un solo color, no creados por la mezcla de colores. El
“lugar espectral” muestra la longitud de onda monocromatica de estos
colores en nanometros. En esta grafica, los colores se vuelven menos
saturados a medida que se avanza al centro del diagrama. El blanco, o el

lugar de la distribucién equitativa de energia de radiofrecuencia, se
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encuentra en un punto dondeel valor del / 3 “X”y “y” 1 / 3se

intersectan.

En la linea recta de la parte inferior del diagrama, se conoce como la linea
de los purpuras, aunque estos colores no tienen una definicion
monocromatica estos soé6lo pueden formarse mezclando diferentes
proporciones de dos colores en las esquinas de las lineas de los purpuras.

Esta linea conecta a los extremos del espectro visible [20].
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Figura 1.14 Muestra el diagrama de cromaticidad CIE tipico con la forma de
“suela de zapato”.
La desventaja de este método es que el sistema CIE XYZ no constituye un
espacio de color fisiologicamente equidistante, por ejemplo, la misma
distancia en diferentes partes del espacio de color no concuerda con la
diferencia percibida del color. Para las pruebas de pigmentos y control de

calidad, uno debe apoyarse en otro método, uno que utilice otro conjunto
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de coordenadas de color, que son calculadas a partir de X, Y y Z. El

sistema mas utilizado es el sistema CIELAB.

El CIE L*a*b es un modelo cromatico usado normalmente para describir

los colores que puede percibir el ojo humano.

Yellow

Green

Blue

Figura 1.15 Muestra el diagrama de cromaticidad CIELAB.

Nuevamente se requieren tres parametros para una descripcion numérica
del color: L* representa luminosidad (L*= O negro, L* = 100 indica blanco),
su posicion entre rojo y verde (a*, valores negativos indican verde mientras
valores positivos indican rojo) y su posicion entre amarillo y azul (b¥,

valores negativos indican azul y valores positivos indican amarillo).

La ventaja de este método es que una misma combinacion de a, b y L sirve

para describir siempre el mismo color de forma exacta. [21].
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1.7.4 Efecto Fotocromico

Durante las ultimas décadas, numerosos materiales inorganicos con
diversas propiedades opticas, como monocristales y polvos policristalinos
se han desarrollado para aplicaciones técnicas. Un cierto grupo de
compuestos exhibe un fenémeno notable cambiando sus caracteristicas
opticas (indice de refraccion y absorcion) bajo la influencia de la luz. En el
campo de la produccion y caracterizacion de pigmentos, el término

fotocromismo es aplicado comunmente.

Por definicion, el fotocromismo implica cambios reversibles en la propiedad
de absorcion (de la luz) de los materiales (y por tanto, cambios de color)
debido a la influencia de la radiacion. Si se mantienen en oscuridad, las

muestras iluminadas regresan a su estado inicial [22].

La técnica CIE y CIElab fueron empleadas para verificar los cambios
ocurridos en el tono, la saturacion y la luminosidad del pigmento al ser
expuesto a la luz solar y por tanto constatar el fotocromismo presentado

en el pigmento BiVOas.

1.7.5 Difraccion de rayos - X

Sin duda, la técnica de caracterizacion mas importante y util en quimica
del estado solido, es la difraccion de rayos - X, debido a que mediante esta
podemos obtener informaciéon que Unica para cada compuesto, es una
analogia de las “huellas digitales” en los seres humanos pero que se
emplea en los materiales cristalinos y sirve para la determinacion de las

estructuras cristalinas (o fases).
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Rayos - X y su generacion

Los rayos - X son radiaciones electromagnéticas de una longitud de onda
de ~ 1 A.

1A =101°m

Generalmente los rayos - X se generan en un tubo de rayos - X que
consiste en un tubo al vacio con un filamento de tungsteno en un lado y

del otro una placa metalica.

Al hacer pasar una corriente por el filamento se desprenden electrones que
son acelerados mediante una diferencia de potencial (por ej. Electrones
acelerados a través de 30000 V) para asi chocar con materia, el choque

genera una transicion electronica la cual produce los rayos - X.

Estos se encuentran en la parte del espectro electromagnético entre los

rayos y y los rayos ultravioleta.

El fenomeno de la difraccion, caracteristico, de las ondas
electromagnéticas consiste en la dispersion y el curvado, aparente de las

ondas, cuando se encuentran con un obstaculo.

La difraccion es un fenomeno interferencial y como tal supone la
superposicion de ondas coherentes y la anulacion de las incoherentes.
La longitud de onda asociada a la energia caracteristica de los rayos - X es

del orden de las distancias de enlace de los compuestos quimicos.
Los compuestos cristalinos poseen intrinsecamente un arreglo a largo

alcance. La unidad minima estructural que se repite infinitamente se

conoce como celda unitaria.
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1.7.6 E1 Método de polvos

Este meétodo tiene como principal caracteristica que la muestra del
material a analizar es pulverizada antes de ser analizada. Esto permite

obtener conos de difraccion uniformes y de lineas continuas.

El haz de rayos - X que pasa a través de una muestra micro cristalina
genera un patron de difraccion bien definido y caracteristico. La
informacion obtenida se interpreta mediante la ley de Bragg (pagina 40)

mas o menos de una manera simple.

La difraccion de rayos - X se usa para confirmar la identidad de un

material cristalino y la composicion en el caso de ser una mezcla.

El Difractometro de rayos-X de polvos

El difractometro de rayos-X es un instrumento que se utiliza para poder
llevar a cabo estudios estructurales de muestras de polvo (ceramico) y
registrar la informacion de las reflexiones obtenidas en un dispositivo

electronico.

Normalmente posee una geometria de tipo Bragg-Brentano en el que, el
contador electronico puede formar un angulo variable (206 = 3°-110°) con el

haz incidente de rayos X.

Cuando la muestra gira un angulo 9 el contador gira 20, este movimiento

0-20 es el que hace que el difractometro se denomine “Difractéometro de
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dos circulos” (Figura 1.16). En un difractometro comercial la muestra se

sitia en el centro de eje del goniometro.

contador
electronico /'

cristalino

Figura 1.16 Difractémetro de dos circulos.

El difractograma consiste en representacion grafica de picos de difraccion
en funcion de los valores angulares, 20, los cuales corresponden a las

reflexiones que representan [23].

1.7.7 Identificacion de fases

La identificacion de una fase cristalina por este método se basa en el
hecho de que cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de
rayos X que le es caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en
fichas, libros y bases de datos del Joint Committee on Powder Difraction
Standards (JCPDS) y agrupados en indices de compuestos organicos,
inorganicos y minerales. Se trata, por lo tanto, de encontrar el mejor ajuste
del difractograma obtenido con uno de los registrados en la base de datos

(JCPDS)[24].
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De las fichas JCPDS se obtienen los siguientes datos:

® @ ® ®
5-628 l
d 2.82 1.99 1.63 3.26 NaCl
7L | 100 55 15 13 Sodium Chioride {Halite)
Rad. CuKay 4 15405 Filter Ni  Dia. dA L5 ] hkl da L7 | hkl
Cut off L/ Diffractometer LA cor 3258 | 13| 1M
@_. Ref. Swanson and Fuyat, NBS Circular 539, Vol. 2, &1 2821 | 100 200
( 1953) 1994 | 55 220
Sys. Cubic S.G. Fm3m (225) :}zg; 1% g;?
®—-a 8 ¥ Z4 Ox 2.164 1794 1 33
Ref. Ibid, 1261 1| 20
ea newd 1542 ey Si gn 11515 7| 422
(= 2v D mp Color Colorless 1.0855 11 51
Ref. Ibid 0.9969 | 2| &40
09533 | 1] 53
An ACS reagent grade sample recrystallized twice from | Q.9401 3| 600
hydrochloric acid. 0.8917 L1 620
(8)— X-ray pattern at 26°C 08601 1] 533
Merck Index, 8th Ed, p. 956 0.8503 3| 622
Halite - galena - periclase group. 08141 2] L4k
®

(1) Las lineas mas fuertes.

(2) La linea mas baja de angulo.

(3) La féormula quimica.

(4) Datos sobre el método de difraccion utilizado.

(5) Datos cristalograficos.

(6) Datos opticos.

(7) Datos de la muestra.

(8) Datos del patron de difraccion.

(9) Generalmente, esta informacion es referente al software de

instrumentacion [24].
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1.7.8 Ley de Bragg

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la
difraccion de rayos - X sobre la superficie de un cristal produce
interferencias constructivas, dado que permite predecir los angulos en
que los rayos - X son difractados por un material con estructura

atomica periodica (materiales cristalinos).

En la aproximacion de Bragg se considera que los cristales estan
construidos en capas o planos y estos actian como un espejo
semitransparente. Algunos de los rayos - X se reflejan en un plano con
un angulo de reflexion igual al angulo de incidencia, pero el resto son
transmitidos para ser reflejados subsecuentemente por los planos

siguientes.

La derivacion de la ley de Bragg se muestra en la (Figura 1.17). En donde

dos haces de rayos - X, 1y 2, son reflejados de planos adyacentes,

A y B, dentro del cristal y deseamos saber bajo qué condiciones se reflejan

los haces 1" y 2 que se encuentran en fase.

Ley de Bragg 2 sin 6 = nA

Donde:

e nes un numero entero,
e A es la longitud de onda de los rayos - X,
e d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,

e 0O es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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haces de rayos X

A/
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G

Figura 1.17 Derivacion de la ley de Bragg

Cuando se satisface la ley de Bragg los haces reflectados estan en fase y en

interferencia constructiva [25].

En este trabajo de tesis, la técnica de difraccion de rayos -X fue empleada
para demostrar que efectivamente el producto obtenido fuera BiVOs, y
ademas, para obtener la ficha de identificacion JCPDS para confirmar las

estructuras cristalinas obtenidas.

Determinacion del tamaino de particula

El tamano de particula se puede determinar utilizando la ecuacion de

Scherrer que se puede expresar de la siguiente manera:

- KA
B Frosd
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Donde:

t = Es el diametro del cristal en A.
K = Es una constante = 0.9.

A = Es la longitud de onda de rayos x (1.5406 A para este caso, ya que este
dato dependera del equipo utilizado para la difraccion de rayos x).

0 = Es el angulo de Bragg.

B = Es el ancho de los picos de difraccion.

1.7.9 Espectroscopia de UV-Visible

La radiacion de la region del ultravioleta (1-400 nm) nos permite obtener
informacion de las transiciones electronicas entre los niveles mas alejados
que estan asociados en una zona de= 10 4 a 105 cm! o0 102 a 103 KJmol-1.
Estas distancias energéticas estan en la zona cerca del infrarrojo entre el

visible y el UV.

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y
visible) que puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la

cantidad de sustancia presente.

Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide
sobre una muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo
que hace que se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la
sustancia (Figura 1.18): atomo, molécula o i6n, X, pasando al estado
excitado, X*, el resto de radiacion es transmitida. Asi analizando una u
otra podemos relacionar la cantidad de especie activa presente en la

muestra.
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X+ hy =X

hv X' = X+hv'

Eg
Niveles energéticos sustancia X

Figura 1.18 Transicion entre los niveles energéticos de la sustancia

Teoria de la espectroscopia de UV-Visible

Los atomos vecinos A y B de una estructura soélida, que pueden ser un

cation y un anion de un cristal ionico (Figural.19).

% i) k- BANDA
ACLA

ENERGILA // I /v /'

(iii)
it vy 4

A B

Figura 1.19 Posible transicién electrénica en un sélido.

Las bandas de absorcion en los espectros de UV-visible se deben a:
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e Transiciones entre orbitales d-d y orbitales f-f en compuestos
metales de transicion.

e En compuestos de metales pesados hay transiciones en niveles
externos.

e Transiciones asociadas con defectos cristalinos.

e Promocion de un electron de un orbital localizado en un atomo de
alta energia a un orbital localizado en un atomo adyacente.

e Promocion de un electron desde un orbital localizado en un atomo a
una banda de energia deslocalizada, banda de conduccién la cual es
una caracteristica de semiconductores.

e La promocion de un electron desde una banda de energia (banda de

valencia) a otra de mayor energia (banda de conduccion) [26].

La técnica de UV-Vis, permitio, en este trabajo de investigacion, identificar
en que region del espectro absorbe el pigmento BiVO4 y de esta manera

caracterizar el color obtenido.

1.7.10 Espectroscopia Raman

El efecto Raman es el resultado de la interaccion que se produce entre una
molécula y un foton correspondiente a ésta radiacion. Cuando se hace
incidir un rayo de luz sobre un conjunto de moléculas, los fotones de
energia hv (suponiendo radiacibn monocromatica) colisionan con

moléculas y puede esperarse que suceda una de estas dos cosas.

Si la colision es inelastica, los fotones desviados podran tener mayor o
menor energia que la de los fotones incidentes. En buena aproximacion, se
puede decir que la energia cinética del foton y de la molécula, permanece
igual antes y después de la colision. La ley de la conservacion de la energia

entonces exige que:

47



Antecedentes Capitulo I

hv + E =hv'+ E°

Donde:

E Representa la energia rotacional, vibracional y electronica de la molécula
antes de la colision.

E® Representa los mismos valores después de la colision.

Reordenando la ecuacion anterior tenemos que:

=

=

La radiacion difundida se clasifica como:

E =E" (v=v") Difusion de Raleigh.

E > E" (v<v’) Difusion de Raman.

E <E" (v>v') Difusion de Raman.

Asi, en el caso de la difusion Raman, la energia puede ser absorbida o

emitida por la molécula como resultado de la interaccion.

Cuando se lleva una molécula desde el estado fundamental a un estado
vibracional inestable mas elevado por la radiacion incidente, ésta puede
retornar al estado original o a otro estado vibracional diferente. El primero

da lugar a la difusion Raleigh y el ultimo a la difusion Raman.

Si una molécula esta inicialmente en el primer estado vibracional excitado,

puede ser llevada a un estado superior inestable y entonces volver al
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estado fundamental. Esta es también difusion Raman, la cual origina las
lineas anti-Stokes. La intensidad de la linea Raleigh es mucho mayor que
las lineas Stokes, que a su vez es mucho mayor que de las lineas anti-
Stocks. Por supuesto que se tienen también cambios en los niveles

rotacionales, ademas de las transiciones en los niveles vibracionales.

La eleccion de la frecuencia de radiacion incidente para los experimentos
Raman no es tan restrictiva como para el IR, siempre y cuando la
frecuencia no sea suficientemente alta como para inducir transiciones

electronicas.

El rango de frecuencia de los métodos Raman, incluyendo la radiacion

Stokes y anti-Stokes, es de aproximadamente 4000 a 100 cm-!.

El sistema de deteccion para el experimento Raman es perpendicular a la

radiacion incidente.

La figura 1.20 muestra el diagrama esquematico de un espectrometro de
Raman. La fuente excitatriz es normalmente un tubo de descarga de
mercurio, cuya linea azul a 435.8 nm es la mas util para los experimentos
de difusion. El detector puede ser una placa fotografica o bien un
fotomultiplicador. La célula en forma de cuerno sirve para reducir la

reflexion directa de la fuente desde la parte posterior de ésta.

En la espectroscopia Raman la luz dispersada por la muestra es la de

interés, la luz transmitida no es de interés.
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Filtro

Fuente Luminosa
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Muestra Mono-cromador

T 11

_— Detector

Figura 1.20 Diagrama esquematico de un espectrometro de Raman.

Las partes principales son:

e La fuente de iluminacion laser.
e El microscopio donde se colocan las muestras.

e El espectro o el policromador.

Los espectros Raman se pueden diferenciar en espectros de primer y
segundo orden en la siguiente tabla 3 se muestran los intervalos para cada

uno de ellos [27].

Tabla 3. Intervalos para espectros de primer y segundo orden

Espectro Raman Longitud de Onda cm-!

Primer Orden 1000 a 1800

Segundo Orden 1800 a 4000
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En el presente trabajo, la técnica de espectroscopia Raman fue empleada
para confirmar las estructuras cristalinas obtenidas mediante rayos - X del

pigmento BiVOs.

1.7.11 Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electronico de barrido crea una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra
con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido
de un haz de electrones por la pantalla de una television.

Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la
aparicion de electrones secundarios. Los electrones perdidos y los
secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico. Cada
punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de
television. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el
haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la
misma en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido pueden
ampliar los objetos 200.000 veces o mas. Este tipo de microscopio es muy
util porque produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie

del objeto.

En la fig.1.21 se puede observar el esquema del microscopio electronico de

barrido [28].
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Figura 1.21 Diagrama esquematico de un microscopio electréonico de barrido.

La microscopia electronica de barrido se empleo en el presente trabajo
para determinar la morfologia de las particulas obtenidas del pigmento

BiVOgq (sintetizado).

1.7.12 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion.

Un microscopio electronico de transmision es un microscopio que
utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto cuyas
dimensiones se encuentran en el orden de los nanémetros, debido a
que la potencia amplificadora de un microscopio optico esta limitada

por la longitud de onda de la luz visible.

Lo caracteristico de este microscopio es el uso de una muestra ultra
fina y que la imagen es obtenida de los electrones que atraviesan la

muestra.

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor
que la de la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas

pequenas (nm).
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Las partes principales de un microscopio electronico de Transmision

Son:

Canon de electrones, que emite los electrones que chocan o
atraviesan la muestra, creando una imagen aumentada.

Lentes magnéticas permiten crear campos que dirigen y enfocan el
haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los
microscopios opticos no funcionan con los electrones.

Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio
electronico. Debido a que los electrones pueden ser desviados por las
moléculas del aire, se debe hacer un vacio casi total en el interior de
un microscopio de estas caracteristicas.

Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del
objeto a visualizar para registrar la imagen aumentada.

Sistema de registro que muestra la imagen que producen los

electrones, que suele ser un dispositivo electronico [29].
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Lente condensador 1
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Figura 1.22 Diagrama esquematico de un microscopio electronico de transmision.

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion se empled en

el presente trabajo para determinar el tamano de las particulas obtenidas

del pigmento BiVOas.
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2.0 Nanociencia

La nanociencia es un area emergente de la ciencia que se ocupa del

estudio de los materiales de muy pequenas dimensiones.

&
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< f f f —>
1A 10nm 100nm 1pun 10pum
Resolucion Transistor ’n'ansistér
Nanotubos Litografica (2003) (1970)

. sucro &

Figura 2.1 Comparacioén entre nano y micro.

2.1 Antecedentes Nanotecnologia

En una conferencia impartida en 1959 por uno de los grandes fisicos del
siglo pasado Richard Feynman, predijo que "habia un monton de espacio
al fondo" (el titulo original de la conferencia fue “There’s plenty of room at
the bottom”) y auguraba una gran cantidad de nuevos descubrimientos si
se pudiera fabricar materiales de dimensiones atomicas o moleculares.
Hubo que esperar varios anos para que el avance en las técnicas
experimentales, culminado en los anos 80 con la aparicion de la
Microscopia Tunel de Barrido (STM) o de Fuerza Atomica (AFM), hiciera

posible, primero, observar los materiales a escala atémica y, después,
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manipular atomos individuales. Con respecto a qué es la nanotecnologia,
empecemos por aclarar el significado del prefijo “nano”; éste hace
referencia a la milmillonésima parte de un metro Bien, pues todos los
materiales, dispositivos, instrumental, etc., que entren en esa escala,

desde 5 a 50 6 100 atomos es lo que llamamos Nanotecnologia.

Con la nanotecnologia se pretenden desarrollar farmacos que trabajen
a nivel atomico, nanochips capaces de realizar complejos analisis
genéticos, generacion de fuentes de energia inagotables, construccion
de edificios con nano robots, combates de plagas y contaminacion a
escala molecular, estos son s6lo algunos ejemplos de los campos de
investigacion en los que se aplicara la nanotecnologia, conocimiento
que permite manipular la materia a escala nanomeétrica, es decir,

atomo por atomo.

Vinculado a la investigacion cientifica desarrollada en varias
instituciones de educacion superior, la nanotecnologia fomenta un
modelo de colaboraciéon interdisciplinario en campos como la llamada
nanomedicina (aplicacion de técnicas que permitan el disenno de
farmacos a nivel molecular), la nanobiologia y el desarrollo de

conductores a nivel nanométrico [30].

La nanotecnologia es en un sentido, la miniaturizacion que hemos
presenciado en la ultima década donde la tolerancia de la millonésima
parte de un metro (10® m) en la ingenieria de los productos se ha
convertido en un lugar comun, por ejemplo, en las industrias aeronauticas
y automotrices que permiten la construccion de vehiculos mas seguros y

de mejor calidad.

Fue la industria de la computacion la que llevo a los limites la

miniaturizacion y muchos dispositivos que ahora se ve, tienen
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caracteristicas “nano”, por ejemplo, las camaras, los DVD, las bolsas de

aire de los autos, sensores de presion e impresoras de inyeccion de tinta.

Debido a las oportunidades que ofrece la nanotecnologia en la creacion de
nuevas caracteristicas y funciones, que ya estan proporcionando
soluciones a varios problemas tanto en medicina, como sociales y como
ambientales. También por su potencial como negocio, la nanotecnologia es
de interés global y esta atrayendo mas financiacion publica que cualquier
otra area de la tecnologia, se estima que en 2010 hubo una inversion
mundial de 6 billones de ddlares.

La contribucion de la nanotecnologia a los nuevos procesos y los nuevos
productos requiere de esfuerzo colectivo, que puede incluir biélogos y
bioquimicos que trabajan con fisicos y quimicos y con expertos en

tecnologia de informacion.

Los cientificos que se dedican al estudio de la nanociencia, estan
examinando como el mundo de los seres vivos trabaja, con el fin de
encontrar soluciones a los problemas que pueden generarse en la
sociedad. La forma en que los organismos marinos construyen sus duras
corazas, ha servido de leccion para generar materiales mas duros para los
autos; la manera en que una hoja realiza la fotosintesis puede ser tomada
como ejemplo para obtener técnicas mas eficientes para generar energia
renovable, incluso la observacion de como la ortiga desarrolla su espina

puede conducirnos a mejores técnicas de vacunacion [31].

2.2 Materiales Nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados son sistemas en donde al menos una de
sus tres dimensiones se encuentra en el intervalo de 1 a 100 nm. Estos

adoptan formas diferentes a las que presentarian en estado macroscoépico)
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masico, debido a que muestran varias configuraciones minimas locales

correspondientes a diferentes estructuras.

Figura 2.2 Algunas nanoestructuras

Los nanomateriales pueden ser subdivididos en:

Nanocompuestos. Se trata de materiales creados introduciendo,
en bajo porcentaje, nanoparticulas en un material base llamado
matriz. Con el resultado se obtiene materiales con propiedades
distintas a las de los materiales constituyentes. Por ejemplo en
propiedades mecanicas (como la rigidez y la resistencia). Los
nanopolimeros son usados, por ejemplo, para relleno de grietas en

estructuras afectas por sismos.

Nanoparticulas. Se trata de particulas muy pequenas con cuando
menos una dimension menor de los 100 nm. Las nanoparticulas de
silicato y las metalicas, se usan en los nanocompuestos

poliméricos.

Nanotubos. Son estructuras tubulares con diadmetro nanomeétrico.

Aunque pueden ser de distinto material, los mas conocidos son los
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de silicio y principalmente, los de carbono. Son tipo canuto o de
tubos concéntricos (o multicapa). Algunos estan cerrados por
media esfera de fulereno (o fullereno), una forma estable del

carbono, del nivel siguiente al del diamante y el grafito.

Materiales nanoporosos. Que son materiales cuyo tamano de poro
se encuentra en el rango de 1 a 50 nanometros, principalmente de
silice y alimina. Usados, por ejemplo, para captura de elementos

Nnocivos.

Nanocapas. Se trata de recubrimientos con espesores de
nanoescala. Son usados en barnices, lubricantes o para endurecer

compuestos fragiles o como proteccion ante la corrosion.

Nanoestructuras biologicas. Materiales biomiméticos a escala
nanométrica. Como polimeros usados como base para el

crecimiento de la piel. O gomas antimicrobianas [32].

2.2.1 Aplicaciones

El campo de la nanotecnologia es aun muy reciente pero ya existen

algunas aplicaciones importantes como:

* Sensores para aplicaciones médicas, control medioambiental o
fabricacion de productos quimicos y farmacéuticos.

» Técnicas fotovoltaicas para fuentes de energia renovables.

* Materiales mas ligeros y mas fuertes para la industria aeronautica y
del automovil.

* Envolturas inteligentes para el mercado de alimentos.

* Tecnologias visuales que permiten pantallas mas ligeras, flexibles y
finas.

* Técnicas de diagnostico 'Lab-on-a-chip'.
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* Cremas de proteccion solar.

* Gafas y lentes con capas imposibles de rayar.

* Aparatos tecnologicos como impresoras, reproductores de CD.
* Cristales autolimpiables.

* Ropa antigérmenes.

* Sensores para sistemas de seguridad [33].

2.3 Método en general para preparar nanoparticulas.

Existen dos aproximaciones para la generacion de objetos nanométricos,
conocidas como “top-down” y “bottom-up”. La primera como su nombre lo
indica, es la fragmentacion por métodos fisicos, de objetos macroscopicos
para obtener sistemas nanoestructurados. Mientras que la segunda se
refiere al ensamblado o autoensamblado de bloques atomicos o
moleculares para construir objetos nanométricos. Esta ultima involucra
los métodos de obtencion de sol-gel, coloidal, hidrotérmicos y la

mecanosintesis.

2.4 Método de preparacion de nano particulas de BiVO4.

Los pigmentos pueden ser sintetizados tanto por el método de reaccion de
precipitacion en soluciones acuosas como por el método de reaccion en

estado solido, utilizando diferentes combinaciones de productos.

La tendencia de los fabricantes a excluir de sus formulaciones a los
metales pesados ha modificado los tipos utilizables de pigmentos, que han

sido sustituidos en parte por productos modificados o totalmente nuevos.

Los pigmentos de BiVOs4 han llamado la atencion debido a que sus

componentes no son téxicos, sin embargo, el BiVO4 debe mezclarse con
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otros pigmentos, que pueden presentar cierto grado de toxicidad ya que el
BiVO4 por si s6lo no muestra una gran resistencia a la luz solar, es por
esto que actualmente la industria produce pigmentos a base de BiVO4 y no

de BiVO4 puro.

En el laboratorio de materiales ceramicos donde se llevo a cabo el trabajo
de tesis, ya se comprobado que las rutas de sintesis empleadas
(precipitacion en medio acuoso y reaccion en estado solido) eran

adecuadas para obtener nanoparticulas de 6xidos transicionales.

Estabilizacion del pigmento inorganico de BiVO4

El area donde se ha experimentado progresos en los ultimos anos es la de
la estabilizacion de los pigmentos inorganicos, que en algunos casos deben
resistir temperaturas de hasta 900 °C, y deben poseer una alta resistencia

a la luz y a la intemperie.

La gran mayoria de los pigmentos inorganicos contienen metales pesados
en sus composiciones quimicas, el trabajo de investigacion en esta area se
basa en sintetizar pigmentos que no incluyan dichos metales por la
toxicidad que presentan. Sin embargo, los pigmentos obtenidos son menos
estables quimica y térmicamente, es por esto que los pigmentos
nanoestructurados representan una respuesta a este problema. Estos
nanopigmentos presentan propiedades fisicas y quimicas diferentes a la de

los pigmentos comerciales, ademas se desarrollan mejor como pigmentos.

2.5 Preparacion por el método de precipitacion en medio acuoso

En la literatura, se reporta la siguiente preparacion:
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Soluciones alcalinas de vanadio se agregaron a soluciones acidas de
bismuto. Ajustando el pH ya sea 3.8 o 4.5, la suspension se calienta a
90°C o a 96°C. Inicialmente, el pH aumenta lentamente, pero después de 2
horas se observa un rapido aumento y un precipitado color amarillo-
naranja palido. Para los ajustes de pH algunos autores utilizan NaOH y

HNOs. Estas técnicas reporten tener pigmentos nonestructrados [34].
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Desarrollo Experimental
3.0 Sintesis

La primera ruta de sintesis que se utiliz6 para preparar el BiVOs4 fue
mediante una reaccion de precipitacion en solucion acuosa partiendo de
vanadato de sodio y nitrato de bismuto como se ilustra en la siguiente

ecuacion quimica (1).

H,0
NaVO; + Bi(NO3); — BiVO, + NO5 + Na* ...... (1)

Se prepard por separado una solucion acuosa de NaVO3 de concentracion
0.302 M y otra de Bi(NOg)s de concentracion 0.302 M (Fig. 3.1 (a)) , ambas
soluciones se agitaron a temperatura ambiente durante 8 minutos,
posteriormente, se mezclaron, formandose instantaneamente un
precipitado amarillo (Fig. 3.1 (b)), el cual se dejo secar a temperatura
ambiente durante una semana (Fig. 3.1 (c)). El solido, una vez seco, se
identific6 mediante la técnica de difraccion de rayos X (por el método de

polvos) y la espectroscopia UV-VIS (por el método de reflectancia difusa).

Fig.3.1. a) Soluciones acuosas del Bi(NOs)s y NaVOs,b)Mezcla acuosa de Bi(NOs)s + NaVOs,c)
BiVOa sélido.
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La segunda ruta de sintesis se llevo a cabo mediante una reaccion en
estado solido. Para ello, se pesaron 2.16 g Bi2O3 y 0.84 g de V20s, para
obtener 3 g de BiVO4, ambos soélidos se colocaron en morteros separados,
posteriormente, se molieron con el pistilo hasta obtener un polvo fino, una
vez realizado esto, ambos soélidos se mezclaron en un crisol, el cual se
colocé en una mufla eléctrica y se llevd a una temperatura de 800°C
durante 2 horas. La reaccion quimica para esta ruta de sintesis esta

representada por siguiente ecuacion quimica:

. 800°C .
BlZO?’(S) + VZOS(S) — ZBlVO4, ...(2)

Al solido obtenido de la reaccion de precipitacion en solucion acuosa (1) se
le aplicaron tratamientos térmicos a temperaturas de 100° C, 200° C,
300° C, 400° C, 500° C, 600° C, 700° C, 800° C y 900° C, cada uno

durante 2.

3.1 Calculos

Sintesis por reaccion de precipitacion en soluciones acuosas

NaV0, + Bi(NO;);_, BiVO,

Calculo para el peso molecular de BiVOq4

Bi 208.908 g/mol
\Y 50.942 g/mol
O (16x4) = 64 g/mol

323.85 g/mol
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Calculo para la obtencion de los gramos necesarios del reactivo Bi(NOs3)s,

para obtener 2 gramos de BiVOa.

1mol BiVO,
323.85 g BiVO,

1 mol Bi(N03)3
1mol BiV O,

485.07g Bi(NO3)3
1mol Bi(NOg)g

(2g BiVO,)

= 3 g Bi(NO3)3

Calculo para la obtencion de los gramos necesarios del reactivo NaVOg,

para obtener 2 gramos de BiVOa.

1 mol BiVO,
323.85 g BiVO,

1mol NaV0O3
1mol BiVO,

121.93g NaV 03
1mol NaV0O3

(2g BiVO,)

= 0.753 g NaV 0,

Sintesis por reaccion en estado solido
800°C
Bi,0;, +V,0; o — 2BiVO,
3g (obtener)

Calculo para el peso molecular de BiVOq4

Bi 208.908 g/mol
\Y 50.942 g/mol
O (16x4) = 64 g/mol

(323.85 g/mol) x2 = 647.7 g/mol
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Calculo para la obtencion de los gramos necesarios del reactivo Bi2O3, para

obtener 3 gramos de BiVOs.

2 mol BiVO,
647.7 g BiVO,

1 mol Bi, 04
2mol BiVO,

465.96g Bi,04
1 mol Bi, 04

(3g BiVO,)

= 2.16 g Bi, 05

Calculo para la obtencion de los gramos necesarios del reactivo V2Os, para

obtener 3 gramos de BiVOs.

2mol BiVO,
647.7 g BiVO,

1 mol V,0s
2 mol BiVO,

181.8g V,0x

(39 BIVO,) 1 mol V,054

= 0.84g V,0s

Para el calculo de las concentraciones de las soluciones se empleo la

siguiente formula:

ConV(MM)
RA ™ 10 X %P

Donde:

my . . L q.
R4 Es la masa (en gramos) de un reactivo analitico sélido.

Con Es la concentracién molar de la solucion.
v Es el volumen (en mililitros) de la solucion.
(MM) " Es 1a masa molar del reactivo analitico.
%P Es el porcentaje de pureza (en masa) del reactivo analitico.
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3.2 Equipo empleado

Los patrones de difraccion de los pigmentos se obtuvieron de un
difractometro marca Siemens modelo D5000 con radiacion Ka de Cu de

1.5406 A.

* Difractéometro de Rayos -X.

Fig.3.2. Difractometro de Rayos X

Con los datos de difraccion y utilizando la ecuacion de Scherrer se
calcularon los tamanos de las particulas de los diferentes pigmentos

obtenidos.

Los espectros de absorcion electronica fueron obtenidos de un

espectrometro de marca Ocean Optics modelo HR4000 con fibras opticas.

67



/) Desarrollo Experimental Capitulo III

Fig.3.3. Espectrometro Ocean Optics con fibras 6pticas.

Ambos ubicados en laboratorio de materiales ceramicos de la Facultad de

Estudios Superiores Cuautitlan Campo 1.
Se obtuvieron las fases:

a) Tetragonal, a temperatura ambiente.

b) Monoclinica, cuando se llevo a la temperatura de 400°C.

Para determinar la estabilidad térmica de la muestra tetragonal, ésta fue
introducida a la mufla, se llevo a temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C,
400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C y 900°C, y se dejo durante dos horas

(cada muestra).

Para estudiar el cambio en el color que presentan los polvos de BiVO4, se
pusieron bajo iluminaciéon con luz solar por dos semanas, y posteriormente
se obtuvieron sus espectros de absorcion de UV-visible, asi como los
valores de CIE.
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RESULTADOS

El pigmento BiVO4 obtenido mediante una reaccion de precipitacion en
solucion acuosa a temperatura ambiente, presenté un color amarillo,

caracteristico de los vanadatos [35].

4.0 DIFRACCION DE RAYOS - X.

La figura 4.1 corresponde al difractograma de BiVOs4 obtenido a

temperatura ambiente.
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Fig. 4.1 Difractograma de BiVO4 a temperatura ambiente.

En €l se pueden apreciar dos tipos de senales, la senal de color verde, es la
senal que nos proporciona la base de datos JCPDS, cabe destacar que
cada compuesto que se encuentra en esta base de datos tiene una senal
caracteristica; por otra parte la senal de color negro, corresponde a la de

la muestra obtenida experimentalmente.

Para hacer la comparacion del resultado obtenido experimentalmente con
el de la base de datos JCPDS, se deben sobreponer las senales, tal como lo
muestra la figura 4.1, se puede observar que ambas muestras empatan
correctamente, esto demuestra que lo obtenido experimentalmente es

efectivamente BiVOs.
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Este difractograma tiene un numero, que coincide con el de una ficha de
identificacion la cual reafirma el resultado del difractograma, éste nimero

es 14-0133 y se muestra en la figura 4.2.

14-133 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: ¢
) da Int. | hkl
Bivo. ~ feeseseeecgeeceofeocrononnoanns
) ) ) 4.839 45 101
Bismuth Vanadium Oxide 3.649 100 200
) 2.912 20 211
Dreyerite, syn 2.738 60 112
S e e e eaeaeaaaeeaas 2.582 20 220
Rad: CuKal Lambda; 1.5405 Filter: Ni d-sp:
utoff: Int: Diffractometer I/Icor: 2.419 B 2.0 2
Ref: Nat. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 3 14 (1964) 2.278 18 301
2.065 12 103
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.932 14 321
Sys: Tetragonal §.G.: I41/and (141) 1.879 50 312
a: 7.2999 b: c: 6.4573 C: .8846
A: ) ; - mp: 1.825 16 400
Ref: Ibid. 1.797 8 213
1.708 6 411
Dx: 6.25 Da: SS/FOM: F28=76(.010,38) 1.632 12 § 20
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.614 8 00 4
ea: nwB ey: Sign w
Ref: 1.5183 10 332
1.4765 10 2.0 ¢4
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.4240 6 501
Color: Orange-yellow . ) . . 1.3687 12 2 2 4
Pattern vas made at 26 C. Sample was obtained from City Chemical Corporation, 1.3261 4 521
New York, USA. Salgle was_also precipitated at NBS from solutions of Na3v04
and B1 (N03)3. Spectrographic analysis 0.0001-0.01% each of Al and Si. 1.3087 12 512
Changes to stable monoclinic form on heating to 400-500 C. Zircon group, 1.2169 6 6 00
xenotime subgroup. PSC: tI24. Nwt: 323.927 Volume[CD]: 344.10. 1.2092 10 40 4
1.2008 6 215
1.1799 2 611

dA | Int.| bkl | da | Iot.| bkl | dr | .| bkl
1161 | ¢ 53 2
11543 | 8 § 20
1.1478 10 4 24

Strong lines: 3.65/X 2.74/6 1.88/5 4.84/5 2.91/2 2.58/2 2.28/2 1.83/2

Fig. 4.2 Tarjeta de identificacion del banco de datos JCPDS de BiVOs4 con estructura

cristalina tetragonal.

De la ficha de identificacion expuesta anteriormente, se confirma que el
solido obtenido experimentalmente es BiVO4 y proporciona la siguiente

informacion del compuesto:
» Estructura cristalina: Tetragonal.
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* Grupo espacial: 141.
e Parametro de red: a= 7.2999, c= 6.4573.

* Color: Amarillo- naranja.

El tamano de particula se determiné con la ecuacion de Scherrer y para
esta muestra se obtuvo 18.15 nm (+ 2.5 nm). El tamano de particula
obtenido cae dentro del intervalo de las estructuras nano cristalinas (1 -

100 nm).

La figura 4.3 muestra los difractogramas de rayos- X del BiVO4 llevado a
temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C y 400°C por dos horas cada

temperatura en una mufla eléctrica.
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Fig. 4.3 Difractogramas de BiVO4 llevado a temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C y 400°C.

De acuerdo a la figura 4.3 se puede observar que a las temperaturas de

100°C y de 200°C, no hay modificacion significativa en la senal obtenida,
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sin embargo, cuando la temperatura aumenta a 300°C, empieza a
observarse un cambio en la senal,en tanto que a la temperatura de 400°C
se puede apreciar que la senal obtenida es completamente diferente a la de

100°C.

La figura 4.4 muestra el difractograma de rayos- X del BiVO4 tratado

térmicamente a 400°C.
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Fig. 4.4 Difractograma de BiVO4 a 400°C con estructura cristalina monoclinica.

Al igual que en el difractograma anterior (fig. 4.1) al sobreponer la senal
obtenida experimentalmente, con la proporcionada por la base de datos
JCPDS, se observa que ambas senales empatan correctamente, por lo que

se puede afirmar que se obtuvo nuevamente BiVO4 siendo el nimero de
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ficha de identificacion, diferente al anterior, éste es 14-0688 (figura 4.5) lo

cual indica que hubo un cambio de fase en el compuesto.

[4-688 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: i
) dA | Int. hkl
Bivo. e e
) ) ) 5.847 2 020
Bismuth Vanadium Oxide 4,749 25 110
o 4.670 25 011
Clinobisvanite, syn 3.120 30 -1 30
-------------------------------------------------------------------------------------- 3.095 100 121
Rad: CuKal Lalbda 1.5405 mter Ni d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer I/Ico 3.082 95 121
Ref Nat. Bur. Stand. (U.S.) Momogr. 25, 314 (1964] 2.924 25 040
2.598 12 200
me e e eanas 2.546 14 002
Sys: Monoclinic §.6.: I2/a (15) 2.374 2 220
5.195 b: 11.701 c: 5.092 A: 0.4440  C: 0.4352
. B: 90.38 C: I: 4 mp: 2.282 6 -1 41
Ref: Ibid 2.2M 6 1 41
2.264 12 211
Dx: 6.95 Dm SS/POM: F30=50(.018,34) 2.250 10 112
-------------------------------------------------------------------------------------- 2.239 8 112
ea: B ey: Sign w
Ref: 133 8 150
2.121 12 051
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.995 6 2311
Color: Orange- 5ellov 1.988 4 2 31
Pattern was'made at 26 C. Sample was prepared at NBS by heating stoichiometric 1.976 6 -1 32
mixtures of bismuth oxide and vanadium oxide at 835 C for
gectrogrvphxc ana1y51s 0 001 to 0.01% each of Al and 51 PSC: mC24. Mut: 1.970 8 132
323.92 lume[CD]? 309.5 1.949 4 060
1.943 16 2 40
1.920 16 042
1.824 6 -2 02
dA | Int.| hkl | da | Int.| hkl | dA | Int.| bkl
1.812 8 2. 02 1.680 B 013 1.591 4 1170
1.726 2 222 1.648 2 -2 51 1.587 6 071
1.7119 18 1 61 1.644 4 2 51 1.582 10 321
1.117 18 161 1.639 2 -1 52 1.5757 10 321
1.713 4 310 1.633 2 152 1.5580 8 123
Strong limes: 3.10/X 3.08/X 3.12/3 4.75/3 4.67/3 2.92/3 1.72/2 1.94/2

Fig. 4.5 Tarjeta de identificacion del banco de datos JCPDS de BiVOs con estructura

cristalina monoclinica.

74



Resultados y analisis de resultados Capitulo IV

La ficha de identificacion con el numero 14-0688 proporciona la siguiente

informacion del compuesto:

» Estructura cristalina: Monoclinica.

* Grupo espacial: Ia.

* Parametro de red: a = 5.195, b = 11.701 y ¢ = 5.092.

* Color: amarillo oro.

» Esta estructura se conoce con el nombre de Clinobisvanita.

* El tamano de particula se determiné con la ecuacion de Scherrer y
para esta muestra se obtuvo 16.36 nm (+ 2.5 nm), tamano de
particula esperado ya que cae dentro del rango de las estructuras

nano cristalinas (1 — 100 nm).

La figura 4.6 muestra el difractograma del solido obtenido mediante

reaccion en estado soélido a 800°C.

Z-Theta - Scale UNAM CAMPO 1. Ub-Now-2829 €6:12

T T T T T T T T T T T T
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197

d=20.31nm. (£ 2.5 nm)

counts

.¥va

T T | Y - y S R o
S plz) 1S 20 25 30 3S 42 45 Se 1) (517] 5¢
C :\USEFDATR\TA3VRSB.RAW TABUFSB (CT. @ .4s, €5.0.€490dg, WL: 1 S40€Ro, TC Rcom)
4-geBE | EiVO4q Cl inob:isvanite, sun(Jdl 1.54€6R0

teé, S (AL

Fig. 4.6 Difractograma del s6lido obtenido mediante reaccion en estado sélido a 800°C.
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Al sobreponer la senal obtenida experimentalmente, con la proporcionada
por la base de datos JCPDS, se observa que ambas senales empatan

correctamente, por lo que confirma que se obtuvo BiVOs.

La ficha de identificacion es la misma que la de la figura 4.5 con el ntimero

14-0688 y proporciona la siguiente informacion del compuesto:

e Estructura cristalina: Monoclinica.
* Grupo espacial: Ia.
* Parametro de red: a = 5.195, b = 11.701 y ¢ = 5.092.

¢ Color: amarillo oro.

El tamano de particula se determino con la ecuacion de Scherrer y para
esta muestra se obtuvo 20.31 nm (x 2.5 nm), tamano de particula

esperado ya que cae dentro del rango de las estructuras nano cristalinas (1

— 100 nm).

Se puede concluir que el cambio de temperatura, provoca un cambio en la
estructura cristalina del compuesto BiVOg4, la cual pasa de tetragonal a

monoclinica.

A continuacion se muestra una tabla 4.1, con los tamanos de particula
promedio, que se obtuvieron de la muestra obtenida experimentalmente de

BiVOa,
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25 | 1316(+25nm)
200 | 21,82(+25nm)

400 | 16,37(:2.5nm)
600 | 24,00(t2.5nm)
800 20,31 (+ 2.5 nm)

Tabla 4.1 Tamaios de particula obtenidos a las diferentes temperaturas.

Los tamanos de particula obtenidos, fueron los deseados, ya que todos se
encuentran dentro del régimen de las nanoestructuras cristalinas y se
puede observar que en el intervalo de temperatura de 250 a 300°C
(estructura tetragonal) se obtuvieron tamanos experimentales de particula
que van de 17.26-21.42 (+ 2.5 nm); mientras que en el intervalo de 400-
900°C (estructura monoclinica) se obtuvieron tamanos experimentales de

particula que van de 16.37 a 25 nm (£ 2.5 nm).

4.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman puede ofrecer informacion estructural y a su vez
es un meétodo sensible para la estructura local de cristalizacion, y las

propiedades electronicas de los materiales.

La figura 4.7 muestra los espectros Raman de las muestras de BiVO4 con
estructura cristalina tetragonal sintetizadas a temperatura ambiente
mediante el método de reaccion de precipitacion en medio acuoso, sin
iluminar (linea negra), e iluminada con luz solar (linea roja), durante 4

s€manas.
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Fig. 4.7 Espectros Raman de las muestras de BiVO4 con estructura cristalina tetragonal
sintetizadas a temperatura ambiente.

Se observan 4 bandas localizadas en 250, 355, 755 y 852 cm -1, la de 250
corresponde a un modo de vibraciéon externo, la de 355 a una deformacion
asimétrica de V03~, la de 755 cm-! a una deformacion simétrica de VO3~ y
la mas intensa de 852 cm-1 corresponde a un modo de vibraciéon del

enlace V-O. Lo anterior de acuerdo a R.S. Roth [36].

La figura 4.8 muestra los espectros Raman de las muestras de BiVO4 con
estructura cristalina monoclinica sintetizadas a 400°C mediante el método
de reaccion de precipitacion en soluciones acuosas, seguido por
tratamiento térmico, sin iluminar e iluminada con luz solar durante 4

s€manas.
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Fig. 4.8 Espectros Raman de las muestras de BiVOas con estructura cristalina monoclinica
sintetizadas a 400°C

Se observan 4 bandas de vibracion, la mas intensa se ubica alrededor de
820 cm-! que se asigna al modo simétrico de vibracion de V-O, en703 cm!

que se asigna al modo asimétrico de vibracion de V-O.

Y en 330 y 373 cm! correspondientes a deformaciones asimétricas del los
modos de vibracion del tetraedro VO4 3- .Lo anterior de acuerdo a A. Kudo

[37].

Por lo tanto se puede concluir que, comparando lo obtenido
experimentalmente con lo reportado en la literatura, la espectroscopia
Raman refuerza el argumento de que las estructuras obtenidas del BiVOg,
corresponden a la estructura tetragonal y a la monoclinica
respectivamente; argumento establecido a partir de los resultados

obtenidos mediante el método de rayos — X.
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4.2 Espectroscopia de absorcion de UV-VIS

Para determinar las propiedades oOpticas tales como el color obtenido de
estos compuestos, se obtuvieron los espectros de absorcion de las

muestras tetragonal y monoclinica.

La figura 4.9 muestra el espectro de absorcion de BiVOs tetragonal
sintetizado por el método de reaccion de precipitacion en soluciones

acuosas.

Abs.

00 : I : T : T : T : T : !
300 400 500 500 700 800

Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.9 Espectro de absorcion de BiVO4 tetragonal a temperatura ambiente

Se observan dos bandas maximas de absorcion, una en 275 nm y la otra
en 350 nm que se extiende hasta los 600 nm, pero su valor maximo ocurre
en los 400 nm dentro de la region visible del espectro electromagnético, y
que corresponde al movimiento de excitones en la estructura del

semiconductor BiVOs.
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Como su A maxima absorbida es en 400 nm (el color absorbido es el

violeta) el color que se observa es amarillo-verdoso.

La figura 4.10 muestra el espectro del BiVOs de fase monoclinica

sintetizada por el método de reaccion de precipitacion en medio acuoso.

_

Abs.

00

T r T M T M T M T M 1 v 1 M 1
300 0o 500 600 700 800 200 1000

Longitud de Onda (nma)

Fig. 4.10 Espectro de absorcion de BiVO4 monoclinica a temperatura 700°C.

Aqui se observan dos bandas de absorciéon, una ubicada en 400 y la
maxima en 460 nm que se extiende hasta 650 nm, la cual se debe a

movimientos de excitones dentro de la estructura.

Como su A maxima absorbida es en 460 nm (el color absorbido es el azul)

el color que se observa es naranja.

La figura 4.11 muestra el espectro del BiVOs4s de fase monoclinica

sintetizada por el método de reaccion de reaccion en estado solido.
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Fig 4.11 Espectro de absorcion de BiVO4 monoclinica a temperatura de 800°C

En la figura se observan dos bandas de absorcion maxima, una ubicada
en 400 y la otra en 500 nm que se extiende hasta 650 nm.

Como su A maxima absorbida es en 500 nm (el color absorbido es el verde-
azulado) el color que se observa es rojo-naranja.

4.3 Efecto fotocromico

La figura 4.12 muestra los espectros de absorcion de la muestra tetragonal

sin iluminar y bajo luz solar durante 4 semanas.
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Tetragonal Iluraina

Tetragonal Origina
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Figura 4.12 Espectros de absorcion de la muestra tetragonal sin iluminar y bajo luz solar.

Para comparar ambas muestras, se sobrepusieron los espectros de
absorcion obtenidos tanto de la muestra original, como de la muestra

iluminada.

El espectro en color negro corresponde a la muestra tetragonal original, se

observa una banda de absorcion maxima ubicada en 380 nm.

El espectro en color rojo corresponde a la muestra tetragonal iluminada, se

observa una banda de absorciéon maxima en 380 nm.

Ambos espectros tienen una forma muy parecida cambiando la intensidad
de la absorbancia (es mayor para la muestra iluminada) y un corrimiento

de bandas, de 380 a 390 nm ambas en la region UV.

La figura 4.13 muestra los espectros de absorcion de la muestra
(precipitacion en medio acuoso) monoclinica sin iluminar e iluminadas

bajo luz solar durante 4 semanas.
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Figura 4.13 Espectros de absorcion de la muestra monoclinica sin iluminar y bajo luz solar.

El espectro en color negro corresponde a la muestra monoclinica original,
se observa una banda de absorcion ubicada en 400 y otra en 500 nm. En
la grafica de absorbancia, el espectro en color rojo corresponde a la
muestra monoclinica iluminada, que, se observa una banda de absorcion

en 400 nm y otra en 500.

Se puede establecer que ambos espectros son casi iguales, excepto que
solo cambia la intensidad de la absorbancia, la cual aumenta para la

muestra iluminada.

La figura 4.14 muestra los espectros de absorcion de la muestra (reaccion
en estado solido) monoclinica sin iluminar e iluminadas bajo luz solar

durante 4 semanas.
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Figura 4.14 Espectros de absorcion de la muestra monoclinica sin iluminar y bajo luz solar.

El espectro en color negro corresponde a la muestra monoclinica original,
se observa una banda de absorcion ubicada en 400 nm. En la grafica de
absorbancia, el espectro en color rojo corresponde a la muestra
monoclinica iluminada, que, se observa una banda de absorcion en 400

nm.

Se puede establecer que ambos espectros son casi iguales, excepto que
solo cambia la intensidad de la absorbancia, la cual aumenta para la

muestra iluminada.

Se puede concluir que tanto la muestra tetragonal como la monoclinica,
iluminada y sin iluminar, absorben en la misma longitud de onda

respectivamente, por tanto, no hay un cambio en el color, el cambio
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observado es que la absorbancia de la muestra iluminada, aumenta y esto

se debe a que esta muestra absorbié mayor cantidad de luz.

4.4 Cuantificacion del fotocromismo: CIE L* a* b*.

Aqui se presentan los valores CIE L* a* b* de las muestras del pigmento,
se hace una comparacion de los valores obtenidos de las muestras

originales con las muestras iluminadas por exposicion a la luz solar.

Valores CIE L* a* b* para la muestra original de BiVO4 obtenido mediante
precipitacion de soluciones acuosas a temperatura ambiente en forma

tetragonal.

CIE L* | 79.2
CIE a* | 6.3
CIE b* | 70.5

Valores CIE L* a* b* para la muestra iluminada de BiVOs4 obtenido
mediante una reaccion de precipitacion en soluciones acuosas a

temperatura ambiente en forma tetragonal.

CIE L* | 26.2
CIE a* | 3.5
CIE b* | 27.4
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Valores CIE L* a* b* para la muestra original de BiVO4 obtenido mediante

una reaccion de precipitacion en soluciones acuosas a 700°C en forma

monoclinica.

CIE L* | 84.6
CIE a* 10
CIE b* | 74.8

Valores CIE L* a* b* para la muestra iluminada de BiVO4 obtenido

mediante una reaccion de precipitacion en soluciones acuosas a 700°C en

forma monoclinica.

CIEL* 76
CIE a* 6.9
CIE b* | 68.6

Valores CIE L* a* b* para la muestra original de BiVO4 obtenido mediante

una reaccion de precipitacion en soluciones acuosas a 800°C en forma

monoclinica.

CIE L* | 44.7
CIE a* | 20.3
CIE b* | 41.1

Valores CIE L* a* b* para la muestra iluminada de BiVOs obtenido

mediante una reaccion de precipitacion en soluciones acuosas a 800°C en

forma monoclinica.
87



CIE L* | 26.3
CIE a* | 16.1
CIE b* | 36.5

Se puede ver que los valores L (tono), a (saturacion) y b (luminosidad)
varian en las muestras originales y en las iluminadas, habiendo una
disminuciéon en cada uno de éstos, reflejandose en la tonalidad del
pigmento. Haciendo evidente la decoloracion del mismo causada por la

exposicion a la luz solar.

La tabla final 4.2 de propiedades de color de las muestras.

Muestra L* a* b*
Tetragonal Original 79.2| 6.3 | 70.5
Tetragonal Iluminada 26.2 | 3.5 |27.4

Monoclinica 700°C Original 84.6 | 10 | 74.8
Monoclinica 700°C [luminada | 76 6.9 | 68.6
Monoclinica 800°C Original 44.7 | 20.3 | 41.1
Monoclinica 800°C [luminada | 26.3 | 16.1 | 36.5

Tabla 4.2 Muestra los parametros L* a* b* de las muestras

Como se puede ver en los valores de CIE (tabla 4.2), cuando la muestra es
iluminada mediante luz solar, el espectro electromagnético de la luz solar
afecta a la longitud de onda del pigmento lo que implica una reduccion en
la tonalidad del mismo. Esto conlleva a que el pigmento pierda

luminosidad y por tanto se presente la decoloracion.

4.5 Microscopia electronica de barrido

Las figuras 4.15 y 4.16 muestran las imagenes de microscopia electronica

de barrido (SEM por sus siglas en inglés).
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ZBklU X186, 508 8. 1Mm LCM IFUNAM

Fig.4.15.SEM BiVO4 tetragonal Fig 4.16.SEM BiVO4 monoclinica

La micrografia de la fig. 4.15 nos muestra que la morfologia de las
particulas con estructura cristalina tetragonal son de tipo esféricas muy
pequenas que presentan aglomeracion, la fig.4.16 muestra la morfologia de
las particulas de la estructura cristalina monoclinica del tipo esféricas

muy proximas entre si.

4.6 Microscopia de transmision de alta resolucion.

Las figuras 4.17 y 4.18 muestran las imagenes de transmision de alta

resolucion (HRTEM por sus siglas en inglés).

Fig.4.17.HRTEM BiVO4 tetragonal Fig. 4.18.HRTEM BiVO4 monoclinica
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El tamano de la particula mas grande observada en la micrografia

(fig.4.17) del BiVOg4 tetragonal es de 45 nm, el tamano de la particula del

BiVO4 monoclinico observado en la micrografia (fig.4.18) es de 20 nm.

Reaccion en estado sélido

Reaccion de precipitacion en medio
acuoso

El BiVO4 requiere de una temperatura
de 800°C para ser sintetizado.

No se requiere de altas temperaturas
para sintetizar el BiVOa.

Se obtuvo directamente la fase

monoclinica.

Se obtuvo directamente 1la fase

tetragonal.

No hay temperatura de cambio de
fase.

Se determiné que a una temperatura
de 400°C se presenta un cambio de
fase.

Se obtuvo un pigmento de color
amarillo-naranja.

Se obtuvo un pigmento de color
amarillo.

Se obtuvieron tamanos de particula
promedio de 16.37-25 nm (£ 2.5 nm)
de la fase monoclinica.

Se obtuvieron tamanos de particula
promedio de 17.26-21.42 nm (+ 2.5
nm) de la fase tetragonal.

Se logro que la decoloracion fuera de
menor intensidad en la muestra de
800°C en fase monoclinica.

Se logré que la decoloracion fuera de
menor intensidad en la muestra de
700°C en fase monoclinica.

Tabla 4.3 Comparacion de ambos métodos.
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CONCLUSIONES

* Mediante la ruta de sintesis por el método de precipitacion en medio
acuoso realizado a temperatura ambiente, se logré obtener
directamente el BiVO4con estructura tetragonal, sin la necesidad de
anadir otros reactivos quimicos tales como NaOH o HNO3 los cuales
vienen reportados en la literatura como parte de ésta sintesis.

* A través de la técnica de difraccion de rayos X, se caracterizaron las
muestras tetragonal y monoclinica, y se demostré que:

1. Mediante la aplicacion de tratamiento térmico a la muestra
de BiVOs en fase tetragonal, obtenida mediante una
reaccion de precipitacion en medio acuoso se determino
que la temperatura de cambio de fase es de 400°C pasando
de tetragonal a monoclinica.

2. Mediante el método de reaccion en estado solido partiendo
de V20s y BioO3z a una temperatura de 800°C se logro
obtener directamente la fase monoclinica del BiVO4

3. Mediante la ecuacion de Scherrer, se lograron obtener los
tamanos de particula promedio, siendo estos: 18.15 nm (*
2.1) para la estructura tetragonal a temperatura ambiente
sintetizada mediante una reaccion en medio acuoso, de
16.36 nm (* 2.1) para la fase monoclinica obtenida
mediante la misma ruta de sintesis anteriormente
mencionada, a una temperatura de 400°C, y un tamano de
20.31 nm (+ 2.1) para la muestra monoclinica obtenida por
el método de sintesis de reaccion en estado soélido a una
temperatura de 800°C.

* Los espectros Raman confirmaron las estructuras tetragonal y
monoclinica previamente identificadas por medio de difraccion de

rayos - X.
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» La espectroscopia de reflectancia difusa (UV-visible) permitio
determinar las propiedades opticas de los sistemas obtenidos y se
determiné que al iluminar las muestras, hay un aumento en la
absorbancia de las muestras.

* Se logr6 obtener una mayor resistencia a la luz solar en los
pigmentos sintetizados por el método de reaccion de precipitacion en
medio acuoso a una temperatura de 700°C y por medio de una
reaccion en estado sélido a una temperatura de 800°C,
mostrando la estructura monoclinica en ambos casos como lo
muestra la tabla.4.2.

» Las imagenes de microscopia electronica de transmision (HRTEM)
confirmaron que los tamanos de particula obtenidos de las muestras
de BiVO4 son: 45 nm. para la fase tetragonal y 20 nm. para la fase
monoclinica, ambos tamanos de particula corresponden al orden de
estructuras nanocristalinas (1-100 nm).

» Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
nospermitieron observar la morfologia de las particulas obtenidas de

las fases que presenta el pigmento BiVO4, siendo esta esférica.
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APENDICE

Reactivos Utilizados

Todos los reactivos son de la marca Sigma-Aldrich.

Metavanadato de sodio NaVOs.
Peso Molecular: 121.93 g/mol
Pureza: 98% R.A.
Nitrato de Bismuto Bi(NOs)3
Peso Molecular: 485.07 g/mol
Pureza: 98% R.A.
Oxido de Bismuto Bi2 O3

Peso Molecular: 465.96 g/mol
Pureza: 99.9 % R.A.

Pentéxido de Vanadio V205
Peso Molecular: 181.8 g/mol

Pureza: 99.6 % R.A.
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