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RESUMEN

Con el propasito de contribuir a las investigaciones sobre materiales capaces
de realizar procesos fotocataliticos bajo irradiacion de luz solar para la remediacion
del agua, en este trabajo se estudio la eficiencia fotocatalitica del compuesto Bi,O3
para lograr la mineralizacion de un contaminante recalcitrante bajo irradiacién con
luz visible. ElI material fue modificado en superficie mediante el depdésito de
nanoparticulas metéalicas de Au para incrementar su actividad.

La sintesis del material Bi,O3 se realiz6 mediante el método solvotermal, la
modificacién de su superficie con nanoparticulas de oro fue lograda empleando el
meétodo de depdsito-precipitacion. EI material sintetizado fue caracterizado mediante
difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, area superficial BET, analisis
elemental por ICP-OES, fotoespectroscopia de rayos X (XPS), espectroscopia UV-
visible y catodoluminiscencia.

Los resultados de las pruebas fotocataliticas mostraron actividad del material
para la mineralizacion de iopromida bajo irradiacion con luz visible, la cual fue
fomentada por el depdsito de nanoparticulas de oro. Los experimentos de
optimizacién de los pardmetros de reaccién mostraron que el proceso de fotocatalisis
empleando a este material ocurre de manera mas eficiente en valores neutros de pH
y con una carga de catalizador de 1 g/L. Asi mismo, la presencia o ausencia de
oxigeno disuelto en la reaccibn no mostré6 tener un efecto significativo en el
desempefio fotocatalitico del material modificado en superficie. Finalmente, el
material fotocatalitico mostré poca estabilidad al ser probado en varios ciclos

consecutivos de reaccion.



1. ANTECEDENTES

La radiacion solar que incide a nivel troposférico tiene un enorme potencial
para ser usado como fuente de energia. A la fecha, se ha ideado una serie de
ingeniosas tecnologias para convertir la energia luminica del sol en energia
aprovechable. Ejemplo de ello son los captadores solares y los paneles
fotovoltaicos, los cuales permiten calentar el agua y generar energia eléctrica,
respectivamente. (Estrada-Gasca, 2010). Asi mismo, la energia solar puede ser
aprovechada para conseguir la depuracién de contaminantes en el agua y el aire.

Dentro de este marco se encuentra la fotocatalisis heterogénea, un proceso
capaz de emplear la energia solar para inducir reacciones quimicas. Varias
investigaciones reportan la aplicacion de este fendmeno en la purificacion de
corrientes de agua y aire, en la produccién de hidrégeno y en la conversion de
CO; en productos de interés energético (Teoh et al., 2012). El presente trabajo se
enfoca en el uso de la fotocatdlisis heterogénea para el abatimiento de la

contaminacion del agua bajo irradiacion con luz solar.

1.1. Fotocatédlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso quimico que se lleva a cabo en
la interfase, solido-fluido, en el cual se acelera la velocidad de una reaccion
guimica empleando para ello un material catalizador en una fase distinta al medio
de reaccion (Schneider et al., 2016). Tanto los mecanismos que llevan al proceso
de fotocatdlisis heterogénea como sus aplicaciones han sido activamente

investigados; siendo una de las principales razones el potencial que posee para
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promover transformaciones quimicas mediante el empleo de la luz solar (Gaya,
2014).

Desde la década de 1970 comenz6 a gestarse un gran interés por estudiar
las aplicaciones viables de la fotocatélisis heterogénea. En este periodo, destaco
la publicacién en 1972 de los cientificos japoneses Fujishima y Honda, quienes
aprovecharon las propiedades fotocataliticas de un material semiconductor para
producir hidrogeno a través del rompimiento de la molécula de agua (Teoh et al.,
2012). Tal trabajo atrajo una creciente atencion de la comunidad cientifica, ya que
abordaba la posibilidad de transformar a la energia luminica del sol en energia
quimica en forma de hidrogeno. Aquello, en una época que coincidia con la crisis
del petréleo del afio 1973, impulsaria la busqueda del aprovechamiento de nuevas
fuentes de energia (Coronado et al., 2013).

En afos posteriores los trabajos sobre el uso de la fotocatélisis heterogénea
se centraron en la remediacion del agua y el aire. A este respecto, la degradacion
de varios contaminantes organicos en el agua, tales como detergentes, pesticidas,
tintes y compuestos organicos volatiles fue conseguida mediante la aceleracion
catalitica de reacciones fotoliticas en el espectro de luz UV. Mas adelante, se
comenzaron a enfilar esfuerzos para el aprovechamiento de la luz solar en este
proceso (Hoffmann et al., 1995).

Para poder enfocar al proceso de fotocatéalisis hacia los temas de relevancia
tanto ambiental como de la ciencia de ingenieria de los materiales, es necesario
comprender el fundamento del mismo. Es por ello que en los apartados siguientes

se presentara de manera breve las bases tedricas del fenébmeno.
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1.2. Principios basicos del proceso de fotocatélisis heterogénea

Para llevar a cabo el proceso de fotocatdlisis heterogénea se precisa de
una fuente de luz y de un material semiconductor en estado solido. Algunos
ejemplos de semiconductores usados en fotocatdlisis son los 6xidos metalicos, los
halogenuros metalicos y otros calcogenuros, como los sulfuros, los seleniuros y
los teluros (Wu et al., 2014). Debido a la propia estructura electronica que poseen,
estos materiales pueden desempefiarse como catalizadores. En los
semiconductores solidos, los orbitales moleculares se agrupan formando bandas,
las cuales se ubican en regiones energéticas de alta o baja energia; de ahi que se
cuente por un lado con orbitales moleculares de baja energia densamente
ocupados por electrones (banda de valencia) y por el otro lado, con orbitales
moleculares altamente energéticos de baja densidad electrénica (banda de
conduccion) (Hoffmann et al., 1995). Cuando el semiconductor es activado
mediante la incidencia de energia luminica, los electrones presentes en la banda
de valencia son promovidos hacia la banda de conduccion (Figura 1.1) (Yong y
Schoonen, 2000). La energia necesaria para la transicion electrénica se conoce
como «energia de banda prohibida», o «band gap» (Anandan et al., 2010).

Las transiciones interbanda de los electrones resulta en la generacion del
par redox conocido como «par hueco-electron», el cual consiste en la carencia de
electrones en la banda de valencia y los electrones excitados en la banda de
conduccion, respectivamente (Figura 1.1) (Fox y Dulay, 1993). Efectuada la
transicion interbanda en el semiconductor, los electrones foto-formados pueden

recombinarse, resultando con ello la liberacion de energia en forma de luz
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fluorescente, calor o movimientos vibracionales en la red atomica del sdlido
(Coronado, 2013). Por otro lado, si la recombinacion de los portadores de carga no
ocurre con rapidez, éstos pueden migrar hacia la superficie de las particulas del
semiconductor (Figura 1.1). Tras su migracion hacia la superficie, los portadores
de carga participan en una cascada de reacciones de oxidacion-reduccion con las
especies adsorbidas en la superficie de las particulas del semiconductor (Zhang et

al., 2016).

el N
/ .2
/Banda de conduccion™,

=

L&
Banda de valencia

a)

Figura 1.1. Esquema de a) la generacidn del par hueco-electron tras la activacion del
fotocatalizador y posterior b) recombinaciéon o c) y d) reaccién con especies adsorbidas

El proceso de fotocatélisis heterogénea (Figura 1.2) para la remediacion de
agua inicia con la activaciéon del catalizador por medio de la absorcién de un fotén

de luz, lo que lleva a la generacion del par hueco electrén, tal y como se muestra

en la Ecuacién 1.1:

Catalizador + hv — h* + e~ (1.1
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El par hueco-electron migra hacia la superficie cristalina, en donde
reacciona con las moléculas de agua e iones hidroxilo OH™ adsorbidos, generando
radicales hidroxilo activados - OH, los cuales cuentan con un alto potencial de
oxidacion (+0.75 V vs NHE). Las reacciones se muestran en las Ecuaciones 1.2 y
1.3:

h* + Hy0(,45>H,00%45¢> " OHpgsy + HY (1.2)
h+ + OH_(ads)_) " OH(ads) (1.3)

Una vez generados los radicales, estos reaccionan con las moléculas
organicas, tal como se observa en la ecuacién 1.4, donde RH representa al
componente organico:

" OH(adS) + RH(adS)_>R(adS) + HZ (1.4)

De manera comun, la aplicacion de la fotocatélisis heterogénea en la
remediacion de agua se lleva a cabo en un ambiente aerobio, con el fin de
asegurar la presencia de oxigeno disuelto, un electréfilo fuerte, capaz de
reaccionar con los electrones foto-formados en la banda de conduccion
(Ecuaciones 1.5 a 1.7). Esto resulta beneficioso para el proceso, ya que contribuye
a evitar la recombinacion de cargas y permite una mayor generacion de especies

oxidantes (Ola y Maroto-Valer, 2015).
- +
e + Oz(ads)<—) " Oz(ads) (15)
$0z0 4 T 2H &H05 (1.6)

e + Hzoz(ads)<—) - OH(adS) + OH_(adS) (17)
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Adicional a la oxidacién asistida por radicales, las moléculas organicas
adsorbidas en la superficie del semiconductor pueden reaccionar con los huecos
foto-generados en la banda de valencia (Ecuacion 1.8), los cuales poseen también

un alto potencial de oxidacion (Castellote y Bengtsson, 2011).

h+ + RH(adS)_) R .(ads)+ H+ (1.8)
O,

~"Banda de @ N 02-_
conduccion \‘
\
\

Bandade
valencia

Figura 1.2. Esquema del proceso fotocatalitico

1.3. Materiales usados en el proceso de fotocatalisis heterogénea

Aun cuando la mayoria de los semiconductores tiene el potencial para
realizar el proceso de foto-formacion de los portadores de carga (hueco y
electrén), solo un grupo de estos compuestos pueden ser aptos para emplearse
en el proceso de fotocatalisis heterogénea. Para que un semiconductor pueda ser
considerado para el proceso de fotocatélisis debe de cumplir con ciertas
caracteristicas, como: a) fotoestabilidad, b) baja tasa de recombinacién, c) un valor

de potencial redox de las especies foto-formadas mayor al requerido para el
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rompimiento de la molécula del agua, d) inocuidad y e) baja actividad quimica y
bioldgica (Zanella et al., 2014).

Entre los semiconductores que cumplen con estos prerrequisitos se
encuentran algunos 6xidos metalicos, como TiO, y CeO,, los cuales han mostrado
ser eficientes materiales fotocatalizadores para la remocion de contaminantes
organicos en el agua (Eskandarloo et al., 2014). En contraste, semiconductores
basados en calcogenuros, como CdS, PbS, CdSe, etc., no resultan tan apropiados
para mediar procesos fotocataliticos debido a que son propensos a sufrir de
fotocorrosion, presentan baja estabilidad en medios acuosos y son potencialmente
toxicos en el agua (Koci et al., 2008). El ZnO, aunque ha mostrado tener un alto
potencial fotocatalitico comparado con los demas semiconductores, ho manifiesta
una prolongada fotoestabilidad durante el proceso fotocatalitico (Sapkal et al.,
2012). Otros materiales, como el BiVO4 0 el WO3;, aunque cuentan con bajos
valores de energia de banda prohibida, son poco utiles para el proceso de
fotocatdlisis por si mismos, ya que los pares redox generados cuentan con un
potencial menor al necesario para la disociacién de la molécula de agua, o se
recombinan con facilidad (Pihosh et al., 2015).

Desde un punto de vista ingenieril, se buscan materiales cuyo requerimiento
energético para expresar la actividad fotocatalitica sea minimo, esto es, que sean
activos al ser irradiados con luz visible. La mayor parte de los semiconductores
son activos exclusivamente en el espectro de luz UV, como el TiO, o el ZnO (band
gap por arriba de 3.0 eV), mientras que pocos lo son en el espectro de luz visible,
como el WO3 o el BiOI (band gap por debajo de 3.0 eV y por encima de 1.55 eV) y

algunos pocos lo son tras la incidencia de luz infrarroja, como ocurre con algunas
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perovskitas (band gap por debajo de 1.55 eV) (Duran-Alvarez et al., 2015). En la
Tabla 1.1 se muestra el valor de energia de banda prohibida para algunos

semiconductores 6xidos metalicos.

Tabla 1.1. Valor del “band gap” para diversos semiconductores (tomados de Wu

et al., 2014)
Compuesto | Band gap (eV)
BiVO, 2.4
CdS 2.4
Bi»O3 2.8
WO3 2.8
ZnO 3.2
TiO, 3.2
SnO; 3.8

El semiconductor TiO,, aun cuando presenta un amplio valor de banda
prohibida, cuenta también con una prolongada fotoestabilidad, es relativamente
barato y no toxico. Ademas, cuando se compara con otros semiconductores,
demuestra una mejor respuesta fotocatalitica (Tao et al., 2014), por tales
caracteristicas es el semiconductor mas empleado en el proceso de fotocatalisis
heterogénea. El producto comercial Degussa P25 es el que se erige como el
material de TiO, mas eficiente para tal fin (Hurum et al., 2003).

Como se mencion6 previamente, el TiO, se activa principalmente bajo
irradiacion con luz ultravioleta (con una longitud de onda maxima de A = 380 nm),
lo que resulta en su subutilizacion cuando es usado como fotocatalizador en
sistemas potenciados con luz solar, ya que la luz UV representa tan solo un 5%

del espectro de luz solar (Hou et al., 2013). Tal hecho ha suscitado que se
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desarrollen estrategias para inducir la activacion de este material bajo irradiacion
con luz visible. Estas aproximaciones consisten en modificar al semiconductor
mediante el dopaje estructural o inducir la sensitizacion del material a través del
depdsito de materiales de elevada actividad catalitica en la superficie del cristal
(Dozziy Selli, 2013).

Otros grupos de investigacion han decidido optar por otro enfoque,
centrando su atencion en materiales que se activan directamente en el espectro
de luz visible, mostrando una buena respuesta fotocatalitica bajo la irradiacion con
luz solar y que posean las caracteristicas deseables de un fotocatalizador

mencionadas previamente (Jiang et al., 2012).

1.4. Propiedades fisicas de los materiales que influyen en la
actividad fotocatalitica

El entender los parametros que influyen el proceso de la fotocatalisis
heterogénea facilita el desarrollo de fotocatalizadores con mejor respuesta a la luz
solar. Cuatro procesos importantes que influyen en la eficiencia del proceso
fotocatalitico son: (i) la absorcion de luz por el semiconductor, (ii) la separacién de
los portadores de carga, (iii) la migracion de los portadores de carga hacia la
superficie del semiconductor y (iv) la velocidad de recombinacion del par hueco-
electron. Si existe alguna limitacibn en cualquiera de esas etapas, el
semiconductor no mostrara un buen desempefio fotocatalitico (Duran-Alvarez et
al., 2014). Es asi que las propiedades fisicas y quimicas de los materiales tienen
un impacto directo en su desempefio fotocatalitico, debido a que afectan a los

procesos mencionados anteriormente.
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Las propiedades texturales del semiconductor son de gran importancia
debido a que determinan el grado de adsorcion de los solutos en la superficie del
fotocatalizador. Una mayor area superficial especifica y distribuciébn de poros
resulta en una mayor interfase donde llevar a cabo las reacciones de oxidacion-
reduccion que dan vida al proceso fotocatalitico (Zeng et al., 2014). Los materiales
mesoporosos resultan ser los méas eficientes en el proceso de fotocatalisis, ya que
potencian el area superficial especifica en comparacibn a los materiales
macroporosos (Albright, 2009). Asi mismo, los mesoporos resultan mas efectivos
para la degradacion fotocatalitica debido a que, a diferencia de lo que ocurre en
los micro y nanoporos, no se restringe el paso de luz hacia los poros, logrando la
reaccion fotolitica de las moléculas adsorbidas (Deng et al., 2016). Areas
superficiales menores a los 10 m%g pueden contribuir a un bajo rendimiento
fotocalitico, hecho que no ocurre para el TiO, comercial P25, el cual tiene un valor
de area superficial mayor a los 50 m?/g.

La fase cristalina del material semiconductor es también relevante en el
proceso de fotocatdlisis, ya que el acomodo de los &tomos en la red cristalina
puede promover o detener la transferencia de portadores de carga desde el punto
en donde se generan hacia la superficie de la particula (Luttrel et al., 2015). Un
ejemplo claro de ello es el TiO,, cuyas fases activas anatasa y rutilo, presentan
diferentes valores de band gap (3.2 y 3.0, respectivamente), siendo menos activo
el rutilo, debido a que su estructura cristalografica (Figura 1.3) favorece la

recombinacion del par hueco-electron (He y Lin, 2007).
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a)

Figura 1.3. Estructuras cristalinas del dioxido de titanio a) anatasa y b) rutilo (tomado de
Swamy, 2014).

Otro ejemplo de esto es el material Bi,Os, del cual se reporta a la fase £
como la mas activa, debido a que posee una mayor cristalinidad, comparada con
las deméas fases cristalograficas. Ello significa que presenta menos defectos
cristalinos, lo que le confiere una mayor movilidad de las cargas fotogeneradas
(Cheng et al., 2010).

La estructura y arquitectura de las particulas del semiconductor en polvo
resulta tan relevante como la fase cristalografica, pues algunas configuraciones de
los materiales favorecen la separacion de los portadores de carga y su migracion
hacia la superficie del cristal, mientras que otras la impiden (Zhao et al, 2017). En
algunos casos, la formacion de estructuras tridimensionales, como esferas,
favorece el proceso de separacion de los portadores de cargas y con ello el
proceso de fotocatalisis (Zeng et al., 2014).

Otro parametro fisico de relevancia es el tamafio de las particulas
cristalinas del material semiconductor, ya que los cristales de menor tamafo
tienden a presentar una mayor actividad fotocatalitica (Sanchez-Martinez et al.,

2016). Un ejemplo claro de ello es el oro, el cual es completamente inactivo a

20



escala micrométrica, pero se vuelve extremadamente activo al reducir su tamafio

al nivel de nanémetros (Doriat, 2016).

1.5. Uso del 6xido de bismuto en el proceso de fotocatalisis

Con base en el enfoque previamente mencionado, surge la necesidad de
desarrollar nuevos materiales que puedan aprovechar mayormente el espectro de
la luz solar. Los materiales basados en bismuto, tales como BiVO,, BiOl y Bi;WOg
han recibido una gran atencién para realizar procesos fotocataliticos debido a que
presentan bajo valor de band gap, una alta estabilidad, bajo costo y poca toxicidad
(Zhao et al.,, 2014). Los estudios realizados a estos materiales abordan su
caracterizacion y respuesta en la degradacién de diversos contaminantes de
naturaleza recalcitrante.

El 6xido de bismuto (Bi,O3), en particular, es el compuesto basado en
bismuto méas importante industrialmente y el cual sirve como precursor para
sintetizar semiconductores mas complejos (Pereira et al., 2013). Este
semiconductor presenta aplicaciones en la fabricacion de pilas de combustible,
detectores de gas y celdas fotovoltaicas (Qin et al., 2014). Al ser entonces un
semiconductor atractivo y ademas por demostrar estabilidad bajo medios acuosos,
se ha probado su desempefio en la eliminacion de contaminantes en corrientes de
agua bajo irradiacion con luz visible.

El Bi,O3; presenta cinco fases cristalograficas (a, B, y, & y €) las cuales
predominan en funcién de la temperatura de calcinacion a la cual es sometido el

material semiconductor (Figura 1.4) (Huang et al., 2011).
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Figura 1.4. Esquema de los procesos de transformacién térmica de los polimorfos de
Bi,O3; (tomado de Mehring, 2007)

Aun cuando todas las fases cristalograficas presentan actividad
fotocatalitica en el espectro de luz visible, pues el valor de banda prohibida varia
entre 2.3y 2.8 eV, la fase B del 6xido es preferida debido a que presenta el menor
valor de band gap y el mayor tiempo de vida de los pares hueco-electrén con
respecto a las demas fases (Hou et al., 2013).

La mayoria de los estudios acerca de las capacidades del Bi,O3 como
fotocatalizador evalian su actividad fotocalitica usando como moléculas de
colorantes, tales como la rodamina B (Chen et al., 2011) y el naranja de metilo
(Luan et al.,, 2015). Pocos reportes se centran en la oxidacion-reduccion de
metales pesados en agua (Qin et al., 2014), o en la degradacién de moléculas
organicas no coloridas, tales como el fenol y el 4-clorofenol (Eberl y Kisch, 2010).

Las eficiencias fotocataliticas obtenidas hasta ahora son variadas y en

algunos casos se ha recurrido a modificar al Bi,O3 debido a que presenta una
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mayor tasa de recombinacion del par hueco-electron, tal y como ocurre de manera
general en los semiconductores de bajo valor de band gap (Zhang et al., 2016), lo
cual limita su respuesta fotocatalitica.

Una forma de incrementar la separacion de los portadores de carga en el
semiconductor puede ser mediante el deposito de nanoparticulas metélicas sobre
la superficie de los cristales (Hashimoto et al., 2016). Este enfoque ha sido
empleado para promover la separacion de cargas en otros materiales como WO3 y
TiO,, lo cual ha resultado ser favorable (Duran-Alvarez et al., 2014). De igual
manera, en las publicaciones sobre el 6xido de bismuto empleado como
fotocatalizador, existe un especial interés en controlar la morfologia y estructura de
las particulas del semiconductor a través el método sintesis del material, ya que
también con ello es posible mejorar el proceso de separacion de cargas (Zhao et
al., 2014). Como se ha hecho notar, las propiedades fisicas de los materiales
tienen un impacto relevante en su desempefio fotocatalitico. Es por esta razén que
los métodos de sintesis cumplen una funcién protagénica para lograr el mejor
desempefio fotocatalitico, o incluso para superar la actividad esperada. Por lo
tanto, seleccionar apropiadamente un método de sintesis segun las necesidades
del proceso debe de ser la primera etapa en el desarrollo de sistemas de

purificacion del agua via la fotocatélisis heterogénea.

1.6. Métodos de sintesis de semiconductores de bismuto

Las técnicas de sintesis de los materiales fotocataliticos tienen relevancia
en su actividad debido a que impactan en las propiedades fisicoquimicas clave

para el proceso (Umar y Abdul, 2013). Diversos metodos de sintesis han sido
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propuestos para la obtencion del material Bi,O3; con notable actividad fotocatalitica
Entre ellos se encuentran el método solvotermal o el hidrotermal’, la sintesis por
microondas y la precipitacion (Tabla 1.2). Las propiedades fotocataliticas de los
materiales preparados por estas rutas de sintesis han sido estudiadas y probadas
degradacion de contaminantes organicos bajo irradiacion de luz Vvisible,

principalmente en la degradacion de moléculas colorantes.

Tabla 1.2. Métodos de sintesis empleados en la preparacién de Bi,Oz y evaluacion de su
actividad fotocatalitica

Método de . Fase Actividad .
, . Reactivos . . L Referencia
sintesis cristalina fotocatalitica
) L-Lisina o, B rhB Chenetal, 2011
Hidrotermal
o, B rhB, MO Hou et al., 2013
Precipitacion HNO; - MB Wuetal., 2014
PreC|p|t§C|on asistida Urea, EG, PEG o B thB, IC Sanchez- Martinez
por microondas etal, 2016
Sintesis por
Urea, EG, PEG a, B rhB Huang et al., 2011
microondas
Etanol, CH3COOH B rhB Liuetal, 2013
EG ) MO Luan et al., 2015
Urea, EG - Cr(V1) Qinetal., 2014
Solvotermal HNO3 B rhB Saison et al., 2011
Glucosa, EG B paracetamol Xiao etal., 2013
Glicerol, Etanol o, B rhB Yan et al., 2014
Etanol, EG o rhB Yuetal., 2012

rhB:rodaminaB; MO:naranja de metilo; EG: etilenglicol; PEG: polietilenglicol; IC: indigo carmin

“En el método de sintesis solvotermal se obtienen los semiconductores a través de reacciones de
precipitacion en disolventes en estado critico, i.e. calentados por encima de su punto de fusién, para lograr
su cristalizacion. Mientras que el término solvotermal se refiere al uso de cualquier disolvente en la
reaccion, se dice que la sintesis es hidrotermal cuando se emplea exclusivamente agua como disolvente.
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Es comun observar el uso de la combinacion de técnicas de sintesis con el
fin de potenciar las ventajas individuales que proporciona cada uno de los
métodos de manera aislada. Por ejemplo al asistir el método de precipitacion con
microondas es posible obtener un tamafio de particula menos variable (Huang et
al., 2011).

Los métodos solvotermal e hidrotermal empleando precursores de bismuto
(como Bi(NOs3)3) son los més utilizados para la sintesis del Bi,O3. La popularidad
en el uso de estas técnicas se debe a que permiten obtener un mayor control
sobre el tamafio de particula, asi como una morfologia uniforme de los cristales.
La seleccién de un disolvente apropiado es de gran importancia en el método
solvotermal, ya que este garantiza la correcta cristalizacién del semiconductor y
puede prevenir la aparicion de reacciones indeseables durante la sintesis, tales
como la hidrélisis. En este sentido, el etilenglicol es uno de los agentes mas
empleados en este proceso, pues no solo impide la hidrdlisis, sino que ayuda a la
cristalizacion del material, funcionando en ocasiones como un templete (Yu et al.,
2012).

Debido al que el Bi,O3 es un material polimorfo y que la fase
fotocataliticamente mas activa (B-Bi,O3) se obtiene a bajas temperaturas, se han
desarrollado algunas rutas de sintesis que garanticen la obtencion de B-Bi,O3 con
alto grado de pureza. Una de estas metodologias tiene por principio la completa
reduccion del bismuto durante el proceso solvotermal, usando una especie
reductora, seguido de la calcinacion del material metalico a temperaturas suaves
para obtener B3-Bi,O3 libre de impurezas de otras fases cristalinas (Xiao et al.,

2013).
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1.7 Modificaciones de semiconductores para incrementar su actividad
fotocatalitica

La busqueda de semiconductores con una alta respuesta catalitica bajo
irradiacion con luz visible ha llevado a desarrollar diferentes métodos de
modificacion de materiales semiconductores. Como resultado se ha obtenido, por
un lado, la disminucion del valor del band gap, y por el otro lado, el incremento en
el tiempo de vida de los pares hueco-electron. A continuacion, se presentan

algunos de los enfoques que han sido investigados para lograr tales efectos:

a) Fotosensibilizacion mediante el depdsito de moléculas de colorantes
organicos. En principio, la fotosensibilizacion consiste en depositar, en la
superficie de las particulas del semiconductor, moléculas de agentes colorantes,
con potencial de excitarse en el espectro de luz visible. Cuando el material
modificado es irradiado con luz visible, las moléculas organicas son excitadas
(Garcia-Fresnadillo, 2005). Tal fendmeno tiene como consecuencia la formacién y
posterior migracion de un electron foto-excitado desde la molécula organica hacia
la banda de conduccién del semiconductor (Ola y Maroto-Valer, 2015). Este
electron puede reaccionar con los electréfilos adsorbidos en la superficie del
cristal, tales como las moléculas de agua, los iones cromato u otras formas de
materia organica disuelta (ver Figura 1.5). Cuando el material se excita con luz
UV, los electrones foto-excitados presentes en la banda de conduccion del
semiconductor se unen a los que han migrado desde la molécula en estado
excitado. Los colorantes azo son el grupo de sensibilizadores mas comunmente

empleados para lograr estos efectos (Leguizamon et al., 2010).
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Figura 1.5. Sensibilizacion de semiconductores con compuestos organicos
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b) Dopaje estructural por la inclusion de atomos de metales y no metales:
La inclusién de atomos ajenos dentro de la estructura cristalina del semiconductor
tiene un efecto tanto en la posicion de las bandas electronicas como en la
movilidad de las cargas foto-generadas. Esto se debe a que los orbitales de los
atomos incluidos pueden hibridar con los estados de los atomos propios del
semiconductor, logrando con ello la formacion de orbitales en el espacio entre
bandas, lo cual puede disminuir el valor de banda prohibida del material dopado
(ver Figura 1.6) (Zhang et al., 2014). Estudios previos han reportado la efectiva
disminucién en el valor de banda prohibida tras la inclusion de atomos de metales
0 no metales en semiconductores de alto valor de band gap, como TiO; y ZnO
(Pasang et al., 2015). Sin embargo, los métodos para dopar el material pueden
resultar en la creacién de defectos estructurales, los cuales pueden finalmente
convertirse en centros de recombinacion, impactando negativamente en la

eficiencia de reaccion (Tao et al., 2014).
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Figura 1.6. Dopaje estructural con atomos de no metales

c) Modificacibn en superficie con nanoparticulas metalicas: En este
proceso, nanoparticulas de metales nobles (preferentemente) se depositan en la
superficie del material semiconductor. Dichas nanoparticulas se han de hallar bien
distribuidas y con tamafios no mayores a los 50 nm (Duran-Alvarez et al., 2014). Al
contar con valores de electronegatividad y de funcién trabajo mayores que
aquellos de los semiconductores, las nanoparticulas metéalicas pueden cumplir con
la funcion de atraer a los electrones desde la banda de conduccién del
semiconductor hacia su propia banda de conduccién, toda vez que el nivel de
Fermi de los semiconductores se encuentre por debajo del valor de banda de
conduccién, mientras que en los conductores se encuentre por encima del valor de
banda prohibida (Coronado 2013). Adicionalmente, en la interfase entre el
semiconductor y las nanoparticulas metalicas se forma la barrera de Schottky, un
impedimento energético que resulta en el confinamiento del electrén foto-formado

en la banda de conduccion de las nanoparticulas metalicas (Figura 1.7) (Park et
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al., 2016). Lo antes mencionado permite restringir la recombinacion del par hueco-

electron y con ello incrementar la actividad del fotocatalizador (Jiang et al., 2012).

Metal

Semiconductor

Figura 1.7. Modificacién en superficie con nanoparticulas metalicas

Cuando las nanoparticulas metélicas se encuentran bien dispersas y en un
rango de tamafios de 2 a 50 nm, ocurre el fenbmeno de resonancia del plasmoén
superficial (Hou y Cronin, 2013). Este fendbmeno se define como la oscilacién de
los electrones en la banda de valencia del conductor cuando es excitado con
radiacion electromagnética a una longitud de onda determinada (Cushing y Wu,
2017). El efecto de resonancia del plasmén depende, ademas del tamafio y
geometria de la nanoparticula metalica, del entorno electrénico, por lo que el
material de soporte en el que se hallen estas nanoparticulas tendra un impacto en
la longitud de onda a la cual ocurra tal fenémeno y la intensidad del mismo (Hou y
Cronin, 2013). La longitud de onda a la cual se expresa la resonancia superficial

del plasmon varia en funcion del metal, como se muestra en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3. Longitud de onda a la cual se expresa la resonancia superficial del plasmén

en nanoparticulas metalicas. Tomada de Duréan-Alvarez et al., 2015

Metal Longitud de onda (nm) Referencia

Oro 552 Eutis y EI-Sayed (2006)
Plata 480 You et al. (2009)
Cobre 578 Gwak et al. (1998)
Platino 420 You et al. (2009)
Niquel 400 Chen et al. (2001)

Diversos estudios han mostrado que la resonancia superficial del plasmén
puede actuar como potenciador del proceso de fotocatdlisis heterogénea,
incrementando con ello la actividad de la heteroestructura en comparacion con sus
componentes individuales (Wu et al., 2014). Es debido a este efecto sinérgico que
se considera a las nanoparticulas depositadas sobre semiconductores como co-
catalizadores (Teoh et al., 2012).

1.8. Uso de la fotocatédlisis heterogénea para la degradacién de
contaminantes recalcitrantes en agua

La contaminacién de los cuerpos de agua superficial y subterranea se ha
generado principalmente debido a la introduccion de sustancias quimicas
producidas por y para las actividades humanas. La presencia de estas sustancias
genera efectos adversos, algunos de ellos aun desconocidos en los seres vivos
expuestos (Fujie y Hu, 2009). Es por esta razén que es de suma importancia
desarrollar sistemas que adecuadamente prevengan la contaminacion de los
ecosistemas, a través del tratamiento del agua residual, 0 que sean capaces de

depurar a los cuerpos de agua ya contaminados.

30



Diversos contaminantes de caracter organico, inorganico y microbiologico
estan presentes en el agua residual (Duran-Alvarez et al., 2015), los cuales
pueden ser eliminados mediante sistemas de tratamiento que combinan procesos
fisicos, quimicos y biologicos (lodos activados, sedimentacion, floculacion,
filtracidn, desinfeccion, etc.). Aun cuando se cuenta con un importante avance en
los sistemas de tratamiento de agua, ciertos contaminantes son lo suficientemente
persistentes como para prevalecer en los efluentes de las plantas de tratamiento
que usan trenes convencionales de depuracién del agua, entrando de manera
continua al ambiente (Chong et al., 2010).

Algunos contaminantes refractarios pueden impactar directamente en los
microorganismos degradadores de los sistemas biolégicos de tratamiento de agua
debido a su elevada toxicidad. Mas aun, algunos contaminantes labiles y no
toxicos pueden generar sub-productos de la degradacion que sean mas
recalcitrantes y dafiinos que la molécula original (Rodriguez et al., 2008). Es por
ello que se requiere el desarrollo de sistemas de tratamiento de agua contaminada
lo suficientemente exhaustivos para eliminar a los contaminantes de mayor
recalcitrancia, asi como a los sub-productos de la degradacion que puedan
representar mayor riesgo. Una alternativa para lograr tal propdsito es el uso de
procesos de oxidaciébn avanzada, los cuales llevan a cabo una oxidacion no
selectiva de los elementos disueltos en agua, hasta llegar a sus componentes
minerales, tales como CO,, NO3 y SO, (Irawaty et al., 2014). La fotocatalisis
heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada que ha mostrado ser capaz de
llevar hasta la mineralizacion contaminantes organicos, inactivar microorganismos

patogenos resistentes y transformar metales pesados en especies inocuas (Gaya
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y Abdullah, 2008). Cuando se habla de la implementacion de los procesos de
fotocatdlisis en condiciones no ideales, éstos deben ser precedidos por un proceso
de pre-limpieza del agua, ya que componentes del agua contaminada, como
sélidos suspendidos y turbidez impactan de manera negativa en su desempefio, al
impedir el paso de la luz a través de la matriz liquida. Es por ello que, el proceso
de fotocatalisis esta destinado a ser un pulimento del agua previamente tratada, el
cual da como resultado, ya sea, la completa mineralizacién de los contaminantes
mAas recalcitrantes que pasaron a través del sistema de tratamiento, o bien, la
conversion de estos contaminantes en moléculas mas sencillas y con alto
potencial de biodegradacion (Coronado et al, 2013).

La mayor parte de los trabajos de investigacion sobre fotocatélisis
heterogénea emplean al semiconductor TiO, irradiado con luz UV para la
remocion de contaminantes de naturaleza recalcitrante en agua, tales como
pesticidas, colorantes y productos farmacéuticos. En dichos trabajos se reporta
una notable eficiencia, no solo de degradacion, sino de mineralizacion de los
compuestos seleccionados (Ohko et al., 2001). En afios recientes, se ha mostrado
un creciente interés en implementar este proceso bajo irradiacién con luz solar,
para lo cual se requiere desarrollar materiales con buena respuesta cuando se
emplea esta clase de luz de baja energia (Ibhadon y Fitzpatrick, 2013)

En el marco de esta corriente de desarrollo de materiales semiconductores
con actividad fotocatalitica bajo irradiacion con luz visible, para este trabajo se
eligio trabajar con el material Bi,O; modificado en superficie con nanoparticulas de
Au. La actividad fotocatalitica del material modificado y sin modificar fue evaluada

en funcion de la mineralizacion de un contaminante organico que es refractario a
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los tratamientos convencionales de agua, el medio de contraste de rayos X

iopromida.

1.9. lopromida

lopromida es un compuesto organico yodado utilizado como medio de
contraste en analisis clinicos de rayos X, siendo uno de las mas empleados a nivel
hospitalario (Kormos et al., 2011). El uso comercial mas comun es la presentacion
en solucion inyectable, bajo el nombre de Ultravist. Las propiedades fisico-

guimicas del compuesto se muestran en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Propiedades fisico-quimicas de lopromida Ultravist 300 mg

Formula molecular C18H2413N30g
Peso Molecular 791.11 g/mol
Osmolalidad
(osm/kg H,0) a 37°C 0.62
Densidad (g/mL)
a 20°C 1.328
a37°C 1.322
pH 6.5-8

La estructura quimica del compuesto corresponde con un anillo aromatico
saturado por tres atomos de yodo y tres cadenas alifaticas ramificadas, en las que
existe la presencia de grupos amida, carbinol y éter (Figura 1.8). La molécula de
iopromida tiene su maximo de absorcion en 240 nm, caracteristico de la absorcion
de luz por anillos aromaticos, ello significa que la fotélisis de la molécula, si la hay,

se llevara a cabo bajo irradiacion con luz UV de alta energia.
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Figura 1.8. Férmula estructural de la molécula lopromida

Los medios de contraste permiten la atenuacion de rayos X cuando estos
pasan a través del cuerpo y con ello mejorar la visibilidad de estructuras del
organismo (Redeker et al., 2014). Debido al tipo de uso que se le da, se precisa
que la iopromida no sea metabolizada por el organismo antes de ser excretada
(Yu y Watson, 1999), por esta razén la masa completa de la molécula es
expulsada del cuerpo a través de la orina y transportada en el agua residual a
través del sistema de drenaje.

La degradacién de iopromida en sistemas convencionales de tratamiento de
agua residual ha sido investigada, los resultados evidencian la baja eficiencia que
presentan estos sistemas para la remocién del contaminante (Steger-Hartmann et
al., 2002). Las concentraciones de este compuesto encontradas en la alimentacién
de las plantas de tratamiento de agua residual oscilan entre 1 y 9 ug/L, mientras
que las mediciones realizadas en los efluentes denotan niveles mas altos de
concentracion que en el influente (Kim et al.,, 2007, Busetti, F. et al. 2008). Tal
hecho demuestra la poca biodegradabilidad de la iopromida, la cual, a falta de
asimilacion y degradacion por los microorganismos degradadores es inicialmente

adsorbida en los lodos de los sistemas secundarios de tratamiento, para después
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ser liberada hacia la fase liquida y permanecer disuelta en el efluente. Es por esta
razon que varios estudios reportan un aumento en la concentracion de este
compuesto en los efluentes de las plantas de tratamiento de agua residual,
comparado con el influente.

Algunos procesos de oxidacion avanzada, como la ozonizacion, resultan en
mayores tasas de degradacion del compuesto, aunque no en niveles apreciables
de mineralizacién, lo cual conlleva también a la liberacion al ambiente de la
molécula madre junto a los sub-productos de degradacion generados (Kalsch,
1999).

A pesar de que la iopromida no presenta algun efecto téxico en los
humanos (Hai y Kimmerer, 2006), pues es de hecho una molécula disefiada
para no interactuar con el organismo humano, el interés que existe en eliminar a
este compuesto y a los otros medios de contraste iodados radica en el efecto
nocivo que pudiesen presentar sobre la vida acuatica, esto es, en organismos no-
objetivo. El conocimiento acerca de los efectos toxicos que presenta iopromida en
los organismos expuestos es aun limitado (Cunningham et al., 2006). Sin
embargo, con base en el principio precautorio, la perspectiva de ser preferible
remover del agua a las sustancias de las que se sospecha representan un riesgo
real para el ambiente, aunque no exista la informacién o certeza cientifica de su
peligro (Sugihara et al., 2012), se desea encontrar nuevas y mejores soluciones
para eliminar del agua a estas sustancias de naturaleza recalcitrante. Es por esta
razon que es de interés hacer uso del proceso de fotocatalisis heterogénea para
lograr, no solo la degradacion, sino la mineralizacion de compuestos tan

recalcitrantes como la iopromida.
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HIPOTESIS

El depdsito de nanoparticulas metalicas de oro en la superficie del material
BioO3 incrementara el desempefio fotocatalitico del semiconductor para la

degradacion de un contaminante recalcitrante en agua bajo irradiacion visible.

OBJETIVOS

Objetivo General
Probar la actividad fotocatalitica del semiconductor Bi»Osz modificado en
superficie mediante el depdsito de nanoparticulas de oro para la mineralizacion de

la molécula de iopromida con luz visible

Objetivos particulares

e Estudiar el efecto que las condiciones de sintesis tienen en la estructura
del semiconductor.

e Evaluar los cambios que en las propiedades del semiconductor tiene el
depdsito de nanoparticulas metalicas de oro.

e Estudiar el efecto en la variacion de parametros relevantes en la
reaccion de fotocatalisis, tales como el pH del medio, la masa de
catalizador y la presencia de oxigeno disuelto en la reaccién de

mineralizacion fotocatalitica del compuesto iopromida.

36



2. METODOLOGIA

En este capitulo se detallan los pasos metodologicos seguidos para cumplir
con los objetivos planteados. En la primera parte se presentan las rutas de sintesis
seguidas para obtener a los materiales fotocataliticos y las caracterizaciones a las
que fueron sometidos. En la segunda parte, se denotan puntualmente las pruebas
que se efectuaron para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales en

términos de la mineralizacion de la molécula iopromida.

2.1. Sintesis del material fotocatalitico

El material fotocatalitico empleado en este trabajo se bas6 en el 6xido de

bismuto y su modificacién en superficie con nanoparticulas de oro.

2.1.1. Sintesis de 6xido de bismuto (Bi,O3)

La sintesis del 6xido de bismuto se realizd empleando el método
solvotermal. Para ello se utilizaron los siguientes reactivos: nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NO3)3*5H,0, 98% Sigma-Aldrich) como precursor del
semiconductor, etilenglicol (99.8% Sigma-Aldrich) como disolvente y glucosa
(99.5% Sigma-Aldrich) como sal reductora.

La secuencia de sintesis fue la siguiente: 3.2 gramos del precursor de
bismuto y 1.188 gramos de glucosa se disolvieron en 154 mL de etilenglicol, la
solucion se dejé bajo agitacion continua a temperatura ambiente durante 1 hora.
Posteriormente, la solucion se vertio en un reactor de teflon de 250 mL de
capacidad, el cual se colocé en un autoclave de acero inoxidable, para ser
calentado a 160°C durante 16 horas. Después de ese tiempo, el autoclave se dejo

enfriar a temperatura ambiente y la solucion resultante fue centrifugada y lavada
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tres veces con agua destilada con el fin de eliminar residuos de los precursores.
Tras los ciclos de lavados, el sélido producido fue secado a 80°C en una estufa de
vacio durante 2.5 horas. El polvo seco fue calcinado dentro de una mufla, a una
temperatura determinada por 2 horas, utilizando una rampa de calentamiento de
2°C/min. Con el fin de conocer el impacto que tiene la temperatura de calcinacién
en la obtencion de la fase B del éxido de bismuto, se probaron las siguientes

temperaturas de calcinacién: 200, 250, 300 y 350°C.

2.1.2. Modificacion superficial del material B-Bi,O; por el depdsito de
nanoparticulas de oro

El depdsito de las nanoparticulas de oro sobre el éxido metalico se realizé
mediante el método de depdsito-precipitacién, desarrollado por Zanella et al.
(2005). Los reactivos utilizados fueron: el acido cloroaurico (HAuCl4*3H,0, 99.99%
Sigma-Aldrich) como precursor de oro, el semiconductor 3-Bi,O3 como soporte y la
urea (NH,CONH,, 98% Sigma-Aldrich) como agente basificante. La cantidad de
cada reactivo necesaria para conseguir una carga de oro del 0.5% peso/peso como
se especifica en el Anexo 1.

El procedimiento de sintesis se describe a continuacién: una cantidad
apropiada del precursor de oro se disolvi6 en un volumen calculado de agua
tridestilada dentro de un reactor de doble pared. Posteriormente, se adicionaron 2
gramos del material de soporte (BiO3) y la suspension se agitd vigorosamente
empleando un agitador magnético. Una vez estabilizada la suspension, se adicion6
la cantidad apropiada de urea para lograr una relacion molar entre el oro y la urea

de 1:100 (Anexo 1). La suspension obtenida se mantuvo en agitacion vigorosa
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durante 16 horas a una temperatura de 80°C. Finalizado el proceso de depdsito, el
producto fue centrifugado a 10,500 rpm durante 5 minutos, para separar a la fase
sOlida. Seguidamente, el material fue lavado 4 veces con agua tridestilada para
eliminar el remanente de iones, especialmente los cloruros. Al concluir los lavados,
el sélido se seco a 80°C en una estufa de vacio durante 2.5 horas.

Una vez terminado el depdsito de los iones Au y con el fin de formar
nanoparticulas pequefias y bien dispersas, se realizd el tratamiento térmico —
calcinacion— del semiconductor modificado en superficie. Dicho tratamiento
consistio en colocar el material seco dentro de un reactor de vidrio en forma de U.
El reactor se situé dentro de un horno, que bajo una rampa de calentamiento de
2°C/min, alcanz6 una temperatura determinada. La duracion del tratamiento fue de
3 horas bajo una corriente de aire, con un flujo de 1 ml/mg de catalizador. El aire
fue utilizado en el tratamiento térmico para evitar la reduccion del bismuto en el
semiconductor. Con el fin de optimizar el tamafio y dispersion de las nanoparticulas
en superficie, asi como para evitar la reduccion del bismuto, se probaron diferentes
temperaturas de calcinacién, a saber 150, 250 y 350°C. Una vez concluido el
tratamiento térmico, el material se dej6 enfriar a temperatura ambiente y

posteriormente fue almacenado en condiciones de vacio y oscuridad.

2.2. Caracterizacion de los materiales fotocataliticos
2.2.1. Caracterizacion fisica
2.2.1.1. Difraccion de rayos X
Para determinar la fase cristalina del material semiconductor, asi como el

tamafo de las particulas, se utilizo la técnica de difraccion de rayos X. Esta técnica
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se empled también para elucidar los posibles cambios estructurales durante las
etapas de sintesis y modificacion en superficie con nanoparticulas de oro.

Los analisis de difraccion se realizaron usando las muestras de polvo, con
un equipo Bruker AXS modelo D8 ADVANCE, en el laboratorio de rayos X en el
Instituto de Investigaciones en Materiales. El andlisis de las muestras se llevo a
cabo empleando como fuente de rayos X una lampara de Cu-Ka. Los patrones de
difraccion se midieron en un intervalo entre 10 y 90°C del doble angulo de Bragg

(20) utilizando un tamafo de paso de 0.02°.

2.2.1.2. Espectroscopia Raman

Este andlisis se realiz6 con el fin de corroborar las fases cristalinas
determinadas por difraccion de rayos X. Los espectros Raman se obtuvieron
empleando un equipo WiTec acoplado a un microscopio de fuerza atébmica modelo
Alpha 300AR. La fuente de excitacién fue proporcionada por un laser de Nd:YVO,
que posee una longitud de onda de 532 nm. Para el analisis de las muestras en

polvo se utilizé una potencia de la lampara de 2.6 mV.

2.2.1.3. Determinacion del &rea superficial especifica

La magnitud del éarea superficial de los materiales sintetizados fue
determinada por el método clasico de Brunauer, Emmet y Teller (BET), empleando
para ello un equipo Autosorb-1 Quantachrome. Todas las muestras analizadas
fueron secadas y desgasificadas a priori, a una temperatura de 120°C y en
condiciones de vacio durante 24 horas. A partir de esta prueba se obtuvieron

isotermas de adsorcion-desorcion N, a una temperatura de -196°C.

40



2.2.2. Caracterizacion quimica

2.2.2.1. Analisis elemental por ICP-OES

Empleando esta técnica fue posible conocer la carga real de oro depositada
en la superficie del semiconductor. La medicion de oro en la muestra se realizé
empleando un espectrémetro ICP-OES modelo Optima 8300, el cual se encuentra
en el Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia del Instituto de Geologia,
UNAM. Para la medicion, 50 mg de la muestra en polvo seca se agregaron en
tubos de teflon, entonces se afiadieron 5 mL de HCI concentrado. Posteriormente
la muestra fue sometida a un ciclo de digestion asistido por un equipo de
microondas EPA 3051A, el cual consistié en alcanzar una temperatura de 175+-5 C
en 5.5 minutos, esta temperatura se mantuvo 4.5 minutos y posteriormente se dejo
enfriar por 30 minutos. El extracto fue entonces filtrado y transferido a un matraz
volumétrico de 50 mL. Las muestras ya digeridas, filtradas y aforadas, se

analizaron por ICP-OES en el equipo Optima 8300.

2.2.2.2. Fotoespectroscopia de rayos X (XPS)

Esta técnica se emple6 para conocer la composicion quimica de los
materiales sintetizados, asi como los estados de oxidacion de los elementos, por
ejemplo, para corroborar el estado metéalico del oro. Para este andlisis se utilizé un
espectrémetro de Ultima generacion de la marca SPECS, equipado con un cafion
de rayos X con anodo de Al, el cual se encuentra en el laboratorio de XPS del
Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM. Durante el analisis, las
muestras fueron bombardeadas por un haz de electrones de 15 kW. Los espectros

resultantes posteriormente fueron analizados con el programa Origin 11.0.
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2.2.3. Caracterizacion éptica

2.2.3.1. Espectroscopia UV-visible

El espectro de absorcion de cada material se obtuvo para un rango de
longitud de onda de 200 a 800 nm. Para ello, se empled un espectrofotdmetro Cary
5000 de la marca Agilent, en el modo de reflectancia difusa. Los espectros
obtenidos fueron empleados para determinar el limite de absorcion de cada
material, asi como la banda de resonancia plasmonica en el caso del material
modificado en superficie con nanoparticulas de oro. Asi mismo, el valor de banda
prohibida de cada material fue determinado empleando la aproximacion de Tauc

que hace uso de la siguiente expresion (Ecuacién 3.1):

ahd = A(h9 — Eg)" (3.1)
Donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, 9 es la
frecuencia de luz, E; es el valor de banda prohibida y A es una constante de

absorcion.

2.2.3.2. Catodoluminiscencia

Con el fin de determinar el grado de recombinacion del par hueco-electron
tanto en el semiconductor como en el material modificado en superficie, se
realizaron mediciones de catodoluminiscencia en los materiales en polvo a traves
de la técnica de catodoluminiscencia. El estudio se realiz6 empleando un
microscopio JEOL JIB-4500, en el laboratorio de Nanocaracterizacion del Centro de
Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM. Para las mediciones, las muestras

fueron secadas a 100°C durante 2 hora, entonces, 50 mg del polvo seco fueron
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colocados en cinta de carbono y colocados en el microscopio al vacio. Las
muestras fueron excitadas a una longitud de onda de 380 nm, mientras que la
longitud de onda de emision determinada se encuentra en el espectro de luz

visible.

2.3. Pruebas de actividad fotocatalitica

El desemperio fotocalitico de los materiales sintetizados se evalu6 mediante
pruebas de degradacién del compuesto iopromida bajo irradiacion visible. Para
estas pruebas se utiliz6 un reactor por lotes, con una capacidad de 250 mL,
conectado a un recirculador de agua, para mantener constante la temperatura de
reaccion. El sistema de reaccion conté con una fuente de radiacion externa,
suministrada por una lampara de halégeno PHILLIPS de 25 W.

Para cada ensayo fotocatalitico se prepararon 250 mL de una solucion de 30
ppm de iopromida en agua tridestilada. La solucién se verti6 al reactor y se inicio la
agitacion vigorosa, empleando un agitador magnético. Al inicio de cada prueba se
tomo una muestra de 7 mL, con el fin de determinar la concentracion inicial del
contaminante, entonces se adicioné el catalizador sélido. La suspensién se dejé en
agitacion constante durante una hora, para garantizar el equilibro de adsorcién del
compuesto sobre el catalizador sélido. Una vez transcurrido ese tiempo, se tomo
una muestra de 7 mL, la cual fue etiquetada como tiempo 0, posterior a ello se
encendio la lampara de halégeno. Cada reaccion tuvo una duracion de 5 horas y se
extrajeron muestras de 7 mL tras 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 y 300 minutos
de irradiacion. Durante toda la reaccion se suministré un flujo constante de 100

mL/min de aire, a fin de garantizar la saturacion de oxigeno en el sistema. Todas
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las muestras tomadas se filtraron empleando membranas de nylon Nalgene, con un
tamafo de poro de 0.45 micras.

Como ensayo adicional, se procedi6 a evaluar la estabilidad del
fotocatalizador, para lo cual se realizaron 3 ciclos consecutivos de reaccion,
empleando las condiciones antes descritas. Para realizar estos experimentos se
recupero6 el material al final de cada ensayo mediante centrifugacion a 10,500 rpm,

seguido por un paso de secado a 80°C en condiciones de vacio.

2.3.1. Variacién de parametros de reaccién

Se realizaron pruebas en las que se variaron algunos de los parametros de
la reaccion, siendo el propdésito observar cambios en la mineralizacion de la
molécula de iopromida y encontrar las condiciones con la mayor tasa de
degradacion de la molécula. Las modificaciones se cifieron a los parametros pH vy
carga de catalizador afiadida, ademas, se realiz6 una prueba de actividad sin
adicién de aire. Los valores de pH probados fueron de 4 y 10, se requirieron
disoluciones 1M de NaOH y HCI para basificar y acidificar la suspension,
respectivamente. Las concentraciones del catalizador probadas fueron de 0.25, 0.5

y1g/L.

2.3.2. Evaluacion de la mineralizacién

La tasa de mineralizacion de la iopromida se determiné mediante la medicién
del carbono orgéanico total en las muestras tomadas a lo largo de la reaccién. El
instrumento utilizado para este propdsito fue un analizador de carbono y nitrégeno
TOC-LCSH/CPH de la marca Shimadzu. Para el analisis, las muestras se

colocaron en el automuestreador del equipo, entonces, una jeringa de alta precision
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extrajo cada muestra y la condujo a una camara de combustién, en la cual se
encuentra un catalizador de Pt. El carbono en la muestra fue cataliticamente
calcinado a 680°C en presencia de aire, produciendo CO,. El CO, generado fue
analizado por un detector de infrarrojo integrado al equipo; esta medicion
proporciond la cantidad de carbon total. Conjuntamente, el equipo realiz6 una
cuantificacion del carbono inorganico, al hacer reaccionar una alicuota de la
muestra con HCI 1N. El carbono organico total se obtuvo como la diferencia entre

el carbono total y el carbono inorganico:

COT =CT —ClI

Donde:

COT es el carbono orgéanico total en mg/L.
CT es el carbono total en mg/L.

CI es el carbono inorganico en mg/L.

A partir de la concentracién de carbono organico obtenida a lo largo de la
reaccion, fue posible calcular el porcentaje de mineralizacion de la molécula, pues
al realizarse la reaccion en agua tridestilada, los cambios observados en el
contenido de carbono organico se deben solamente a la oxidacion de iopromida. La
tasa de mineralizacion se calculé mediante la Ecuacion 3.1:

COTinicial - COTfinal
COTinicial

% mineralizacion = *100 (3.1)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados experimentales y las
discusiones para explicar los mismos. Primeramente, se muestra la caracterizacion
del material semiconductor obtenido en la etapa de sintesis y después de ser
modificado en superficie con nanoparticulas de oro, esto con el fin de corroborar la
composicidon y estructura del material, asi como para conocer caracteristicas que
son de interés en su desempefo fotocatalitico. Seguidamente, se expone la
caracterizacion de la actividad fotocatalitica del material mediante los resultados de
mineralizacion de la molécula iopromida tras un periodo de cinco horas de
irradiacion con luz visible. Adicionalmente, se presentan los cambios en la tasa de
mineralizacion resultados de la variacién de distintos parametros de la reaccion,
con el fin de conocer como estas condiciones afectan en el desempefio

fotocatalitico.

3.1. Caracterizacion de los materiales fotocataliticos
3.1.1. Caracterizacion fisica

3.1.1.1. Difraccion de rayos X

La caracterizacion del material semiconductor por la técnica de difraccion de
rayos X fue de utilidad en la determinacion de su fase cristalina, el tamafio del
cristal y en reconocer algun posible cambio estructural tras la etapa de depdésito de
nanoparticulas metalicas de oro.

En primer lugar, fue de interés establecer la temperatura Optima de
calcinacion del material precursor resultante en el paso de sintesis solvotermal.
Como se ha mencionado previamente, el valor de temperatura durante la etapa de

46



formacion del 6xido favorece la obtencion de determinada fase cristalina. Por tal
motivo, se llevo a cabo la calcinacion del material a diferentes temperaturas, con el
fin de determinar a cual de ellas se obtiene la fase  del material Bi,Os.

La Figura 3.1 muestra los difractogramas obtenidos para las muestras de
material sintetizadas empleando temperaturas de calcinaciéon de 200, 250, 300 y
350°C. Adicionalmente, se presenta el patron correspondiente al polvo sin calcinar,

el cual se presume como bismuto metalico.
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. Figura 3.1. Difractogramas correspondientes a: a) el precursor sin tratamiento

térmico (bismuto), y al material fotocatalitico obtenido tras su calcinacion diferentes
temperaturas: b) 200°C, ¢) 250°C, d) 300°C y e) 350°C

El patron de difraccion correspondiente al material precursor sin tratamiento
térmico (Figura 3.1a) presenta las sefales caracteristicas del bismuto metalico. Ello

significa que el bismuto fue llevado desde su estado de valencia +3 hasta 0 por la
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interaccion quimica con las moléculas del azucar reductora durante el proceso
hidrotermal. La reduccion y cristalizaciébn del bismuto metalico por el método
solvotermal han sido previamente reportadas en la literatura (Xiao et al., 2013).

A causa de la baja estabilidad térmica de la fase B del material Bi,O3, se
precisa de la elaboracion de estrategias que permitan la obtencion de esta fase
cristalina. En este trabajo se empled el enfoque de la reduccién quimica y
cristalizacion del bismuto, seguida de su re-oxidacion a través de la calcinacion
suave en una atmésfera de aire. Cuando el precursor fue calcinado a una
temperatura de 200°C (Figura 3.1b), se observo la presencia mayoritaria de la fase
B-Bi»O3, con patrones de difraccion en angulos de 26 = 27.85, 32.66, 54.16, 57.76,
74.67, tal y como aparece en la ficha correspondiente ICDD (00-029-0236). A
medida que se incrementd la temperatura a 250°C (Figura 3.1c), se observo la
prevalencia de fase B-Bi,O3, aunque los picos encontrados mostraron mayor altura
y menor anchura, indicando una mayor cristalinidad del soélido. Cuando la
calcinacion del material se realiz6 a temperaturas mayores, es decir, a 300 (Figura
3.1d) y 350°C (Figura 3.1e), los difractogramas obtenidos denotaron la presencia
de sefales correspondientes a la fase B-Bi,Os3, no obstante, se comenzaron a
observar sefiales atribuibles a la fase o del Bi,O3;. Debido a que la fase B del
semiconductor muestra el menor valor de band gap y es posiblemente la fase
cristalina mas activa del material Bi,O3; (Huang et al., 2011), en este trabajo se
busco la obtencion del semiconductor con fase pura. Es por esta razdn que la

temperatura de calcinacion seleccionada en la sintesis fue de 250°C.
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El andlisis por difraccion de rayos X se realizé también para el material
modificado en superficie con nanoparticulas de oro, con el fin de observar alguna

modificacion de la estructura cristalina tras este paso.

— O-Biz0z
= [3-Biz03
= Bi405CI2

20 E a0 50 60 70
2-Theta

Figura 3.2. Difractograma obtenido para el material Au/Bi,O3

La Figura 3.2 muestra el difractograma del semiconductor tras la
modificacion en superficie. En este caso se observan modificaciones en el patron
de difraccién debido a la aparicion de nuevos picos atribuibles a la fase a del
material Bi,O3. Esta transicién de fase pudo haber ocurrido durante el tratamiento
térmico proporcionado para la formacién de las nanoparticulas de oro metalico (a
una temperatura sostenida de 250°C). Adicional a la aparicidon de la fase a, se
observé la presencia de sefiales pertenecientes a la especie conocida como
oxicloruro de bismuto, el cual es un semiconductor resultante del dopaje del Bi,O3
con atomos de cloro. Este material pudo haberse generado por la interaccion

guimica entre el cloruro presente en el precursor de las nanoparticulas de oro
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(HAUCl,) y el 6xido de bismuto (Lu et al., 2015). De acuerdo con Liu et al., (2016),
el oxicloruro de bismuto es un semiconductor fotocataliticamente activo, aunque
con un valor de band gap de 3.1 eV, lo que reduce su actividad fotocatalitica bajo
irradiacion con luz visible. No obstante, la mezcla de fases puede resultar
beneficiosa para el proceso fotocatalitico, debido a la transferencia de portadores
de carga entre los dos semiconductores (Hou et al., 2013). Dicha hipétesis debe
ser comprobada en estudios posteriores.

En el difractograma mostrado en la Figura 3.2 no se aprecian patrones de
difraccion correspondientes a las nanoparticulas de oro, lo cual se explica por la
baja carga de oro depositado en la superficie del material semiconductor (0.5% en
peso), misma que es menor al limite de deteccion del equipo (3% en peso). Por
tanto, para corroborar la presencia y estado de oxidacion del oro depositado se
realiz6 un analisis por la técnica de fotoespectroscopia de rayos X, cuyos
resultados se presentan mas adelante.

Empleando la ecuacion de Scherrer se obtuvo el tamafio del cristal de Bi,Os,
el cual fue de 22.6 nm, cuando se emple6 en una temperatura de calcinacién de
250°C. EIl deposito de oro no resultdé en una modificacion del tamafio de las
particulas, aun con los cambios de fase mostrados previamente. Ello puede
atribuirse a la buena distribucion de las nanoparticulas de oro en la superficie del
semiconductor. Asi mismo, dado que los atomos de oro no son introducidos en la
red atbmica del Bi»Og3, los parametros de red no serian afectados, y por ello el

tamafio del cristal no se veria modificado (Anandan et al, 2010).
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3.1.1.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que permite la identificacion de las
estructuras polimérficas de los materiales cristalinos, es por ello que también fue de
utilidad en la determinacién de las fases cristalinas presentes en los materiales
sintetizados. Para este ensayo se empled Unicamente el material tratado
térmicamente a 250°C y sin modificacion en superficie con oro. Debido al uso de un
laser de alta energia (532 nm) en esta prueba, fue necesario realizar el andlisis con
celeridad para evitar la foto-reduccién del material de bismuto y con ello la

aparicion de falsos negativos.
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Figura 3.3. Espectro Raman del material B-Bi,O3
Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo de este trabajo es la
obtencion de la fase B-Bi>O3, por su alto desempefio fotocatalitico. En la Figura 3.3
se muestra el espectro Raman del material analizado. En este espectro se

observaron las bandas caracteristicas del pB-Bi,O3z comunmente reportadas en la
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literatura, tales como 123 cm™, 313 cm™y 466 cm™ (Salazar-Pérez et al., 2005).

Este resultado confirma lo observado en los andlisis por difraccion de rayos X.

3.1.1.3. Area superficial especifica

El area superficial especifica del material es un parametro determinante en
las reacciones de fotocatalisis heterogénea, pues la adsorcion de las moléculas
organicas en la superficie del catalizador es el primer paso en el proceso (Fox y
Dulay, 1993). En esta caracterizacion se determiné el area superficial especifica
BET tanto del semiconductor recién sintetizado, como del material modificado en

superficie con nanoparticulas metalicas de oro (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Area superficial especifica de los materiales sintetizados

Material Bi,O3 Au/Bi,0O5

Area superficial m?/g 15.5 17.9

El valor del area superficial encontrado para los materiales sintetizados se
encuentra por encima de lo previamente reportado para Bi,Oj3 sintetizado por otros
métodos. Por ejemplo, la sintesis por el método de precipitacion resulta en valores
de area de 0.4-1 m%g (Sanchez-Martinez et al., 2016; Lu et al., 2015), mientras que
por el método sol-gel se reportan valores de area de 2 m%g (Hashimoto et al.,
2016). De igual manera se compardé el valor de area superficial del material
obtenido en este trabajo con el reportado para Bi,O3; comercial, mostrando el
segundo un area sustancialmente menor, en el rango de 1 m%g (Lu et al., 2015).
En contraste, valores de area superficial de hasta 58 m?/g han sido obtenidas
mediante sintesis solvotermales diferentes a las usadas en este trabajo (Yu et al.,

2012).
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El soporte de nanoparticulas de oro en la superficie no impacté de manera
significativa en el valor de area superficial del material Bi,O3, l0o cual se debe a la
baja carga del oro y a la posible buena dispersion de las nanoparticulas en la
superficie del semiconductor. Este mismo comportamiento se ha reportado al
depositar nanoparticulas de oro sobre otros semiconductores, como TiO, (Duran-
Alvarez et al., 2016).

De acuerdo con las isotermas de adsorcion de N, obtenidas en este analisis,
se puede concluir que el material es mesoporoso, con una isoterma tipo IV (Figura

3.4).
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Figura 3.4. Isoterma de adsorcién del material Au/Bi,O3

Los materiales mesoporosos son los mas adecuados para el proceso de
fotocatalisis heterogénea, pues incrementan la eficiencia de la difusion del agua y
los solutos en la superficie del catalizador, y con ello la transferencia de masa entre
la interfase y la matriz liquida. De este modo, los reactivos son eficientemente

depositados en la superficie del solido, mientras que los sub-productos de la
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degradacion fotocatalitica son rapidamente removidos hacia el seno de la solucion

(Deng et al., 2016).

3.1.2. Caracterizacion quimica
3.1.2.1. Analisis elemental por ICP-OES

La determinacion de la carga real de oro depositada sobre el material
modificado en superficie se realizo a través de la técnica de ICP-OES. El propoésito
de este andlisis fue el de verificar la efectividad del método de depdsito-
precipitacion con urea para lograr la modificacion en superficie del semiconductor
con nanoparticulas de oro. En la Tabla 3.2 se presenta el valor de carga de oro

depositada en el material B-Bi,O3 determinada por ICP-OES.

Tabla 3.2. Concentracioén teéricay real de oro en el material Au/Bi,03

Concentracion teodrica Concentracion real
(% en peso) (% en peso)
0.5 0.47

Como se muestra en la Tabla 3.2, la carga real del metal no muestra
diferencia significativa con la carga tedrica, demostrando que el método de
depdsito-precipitacion con urea permite la eficiente modificacion del semiconductor,
con la carga total de oro dispuesta para ello. Este resultado concuerda con lo
reportado en la literatura para otros semiconductores a base de bismuto (Anandan
et al., 2010). El proceso de depdsito-precipitacion consiste de dos etapas, en la
primera ocurre la atraccion electrostatica de los iones AuCl, hacia la superficie
positivamente cargada del semiconductor. Posterior a ello, ocurre la precipitacion

del metal en forma de hidroxidos, tras el incremento del pH en la solucion por la
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descomposicion de la urea a 80°C (Zanella et al., 2005). Debido a este mecanismo,
es necesario mantener la superficie del semiconductor con carga positiva para
lograr un eficiente depdsito de oro antes de la adicién y descomposicion de la urea.
La carga superficial de los materiales sélidos puede medirse en funcion de su punto
isoeléctrico” (Fox y Dulay, 1993). En el caso del material sintetizado en este trabajo,
el punto isoeléctrico posee un valor de 4.8, haciendo posible el depdsito del oro en
la primera etapa del proceso, ya que el valor de pH en la suspension, antes de la
adicion de la urea se mantuvo cercano a 2, debido a la presencia del &cido
cloroaurico. El depdsito de oro sobre el material 3-Bi,O3 resultd tan eficiente como
el logrado para semiconductores con valores mas altos de punto isoeléctrico, tales
como el TiO, (Zanella et al., 2005) y el Mg(OH), (Milone et al., 2010), sugiriendo
que semiconductores con similares valores de punto isoeléctrico pueden ser
modificados en superficie con oro mediante el método de depdsito-precipitacion

con urea.

3.1.2.2. Fotoespectroscopia de rayos X

Para la determinacién de las especies quimicas del material modificado en
superficie se realiz6 el andlisis por fotoespectroscopia de rayos X. En el espectro
de baja resolucién, mostrado en la Figura 3.5, se observa la composicion elemental
del material, mostrando la presencia de oxigeno, bismuto y oro. Es de interés notar
gue no se presentan sefiales de cloro en el espectro, esto indica que este elemento

no se encuentra de manera significativa en la superficie de la muestra (XPS

2 . , . . . .

El punto isoeléctrico o punto de carga cero es el valor de pH en el cual la carga superficial del semiconductor
es neutralizada (Gaya, 2014). Valores de pH por encima del punto isoeléctrico resultan en carga superficial
negativa, mientras que al acidificar la solucidn se obtiene una carga superficial positiva.
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informa sobre tres o cuatro capas de atomos en la superficie del material) pero no
se excluye su presencia, ya que por medio de la técnica de difraccion, la cual
permite una mayor profundidad de analisis, demuestra la presencia de este
halégeno en la composicion de la muestra.
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Figura 3.5. XPS de baja resoluciéon del material Bi,Os modificado en superficie con
nanoparticulas de Au

Los espectros de alta resolucibn se emplearon para el andlisis de la
especiacion quimica de los elementos en la muestra modificada con oro. En la
Figura 3.6 se presenta el espectro de alta resolucién correspondiente al bismuto.
Las sefiales de bismuto en 164.2 y 158.9 eV estan asignados a Bi4fs, y Bi4fy,
respectivamente. Los valores obtenidos estan recorridos ligeramente con respecto
a los valores reportados como los caracteristicos de Bi** en Bi,O3 (158.6 eV para la
sefal de Bi4f7, y 163.9 eV para el pico de Bi4fs),), tal corrimiento puede deberse a
la interaccion existente entre las nanoparticulas metalicas depositadas y el soporte

Bi.O3 (Sarkar et al., 2017), o bien a las posibles interacciones entre Bi y CI, aun
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cuando la sefal del halégeno no se observo en el espectro de baja resolucion. Las
sefales obtenidas exhibieron asimetria, por lo que se realizé una deconvolucion,
las contribuciones presentes se atribuyen a los enlaces Bi-O del Bi,O3 en 164.2 eV
y 158.9 eV para los picos correspondientes a Bi4fs, y 4f7, respectivamente; asi
como contribuciones de bismuto metalico en 162.3 eV y 157.2 eV para las sefales
correspondientes a Bi 4fs, y Bi4f;, respectivamente. Este resultado indica la
presencia remanente de bismuto metalico en el material, lo cual puede atribuirse al

tratamiento térmico tan suave, el cual no permitié la completa conversion del metal

hacia Bi>Os.
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Figura 3.6. Espectro de alta resolucién del bismuto 4f en el catalizador Au/Bi,03

Con respecto al espectro de Au 4f, en la Figura 3.7 se pueden observar dos
sefales en las energias de enlace de 83.6 eV y 87.3 eV, las cuales corresponden a
Au 4f7, y Au4fs,, respectivamente. Estas sefiales muestran inequivocamente la
presencia del oro en estado metélico en la muestra del material Au/Bi,O3, De igual
manera, se observa un ligero corrimiento hacia los valores reportados para el oro
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metalico, los cuales estan centrados en 83.8 eV para la sefal Au 4f;, y 87.5 eV
para el pico de Au 4fs;, (Jiang et al., 2012). Se observa un cambio en la sefal a
altos niveles de energia, originada probablemente por alguna interferencia en la
ventana de energia con una sefial de bismuto Bi 5ps, la cual se encuentra a un
valor de 92.80 eV.
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Figura 3.7. Espectro de alta resolucion del oro 4f en el catalizador Au/Bi,O3

En la Figura 3.8 se muestra el espectro de alta resolucion correspondiente al
oxigeno, se observan contribuciones de la union Bi-O, pertenecientes al Bi,O3 en
529.8 eV De igual forma, se presenta un contribucion en la energia de enlace de
531 eV, atribuida a la presencia de OH™ o moléculas de agua en la superficie del
semiconductor, en concordancia con lo reportado anteriormente en las
caracterizaciones de superficie para materiales semiconductores similares (Barreca

et al., 2001).
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Figura 3.8. Espectro de alta resolucién del oxigeno 1s en el catalizador Au/Bi,O3

3.1.3. Caracterizacion éptica
3.1.3.1. Espectroscopia UV-visible

La Figura 3.9 muestra los espectros de reflectancia difusa en la zona de UV
cercano — visible para los materiales B-Bi,O3 y Au/Bi,O3. La absorcion de luz por
parte del material Bi,O3 ocurre mas alla de los 400 nm, indicando su capacidad
para absorber luz visible, y con ello su potencial actividad fotocatalitica bajo tal
irradiacion. Tras el depdsito de nanoparticulas de oro metélico, se presentd un
corrimiento en la absorcion del material hacia menores longitudes de onda, sin
embargo, debido a que el limite de absorcion es mayor a 400, la actividad
fotocalitica bajo luz visible aun es posible.

Una amplia banda de absorcion, centrada aproximadamente en 610 nm, se

observo en el espectro de absorcion del material modificado en superficie.
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Figura 3.9. Espectro de reflectancia difusa para Bi,Ozy Au/Bi,O3

La sefial se atribuyé al efecto de resonancia superficial del plasmén
generado por las nanoparticulas metalicas de oro. La longitud de onda
comunmente reportada para la sefial plasmonica del oro es de 550 nm, mientras
qgue el plasmoén encontrado en este trabajo se halla recorrido hacia longitudes de
onda mayores. Esto puede deberse a la naturaleza electrénica del material de
soporte, asi como al tamafio, forma y distribucion de las nanoparticulas.

A partir de los espectros de reflectancia difusa se determiné el valor de
banda prohibida de los materiales sintetizados, los cuales se muestran en la Tabla
3.3. En el Anexo 2 se presenta los calculos para obtencion de los valores de band

gap mediante la aproximacién de Tauc.

Tabla 3.3. Valor de energia de banda prohibida “band gap” de los materiales sintetizados

Material Band gap (eV)
Bi,Os 2.3
Au/Bi,O3 2.58
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El material Bi,O3 presenta un valor de banda prohibida de 2.3 eV, el cual es
tipico correspondiente de la fase B del semiconductor (Lu et al., 2015). Por su
parte, el material modificado superficialmente presentd un aumento en el valor de
band gap. Se presume que la presencia de oro en el material no tuvo influencia en
el incremento del valor de banda prohibida, debido a que no ocurrio la insercion del
oro en la red atémica del Bi,Os. EI aumento en el valor de band gap se puede
atribuir, por un lado, a la presencia de la fase mixta a y  Bi,O; tras la etapa de
tratamiento térmico se formo6 una heterounion con las fases o y B del Bi,O3 por lo
cual se esperaria la obtencion de un valor de band gap entre 2.3y 2.8 e.V.. Por el
otro lado, la aparicién del oxicloruro de bismuto pudo haber incrementado del valor
de banda prohibida del material modificado en superficie, pues este oxihaluro se
caracteriza por su amplio valor de banda prohibida, mismo que llega a ser similar al

del TiO,, cerca de 3.1 eV.

3.1.3.2. Catodoluminiscencia

La espectroscopia por catodoluminiscencia se basa en el andlisis de la
emision foténica de un material provocada por un haz de electrones que impacta
sobre la muestra analizada (Zhai et al., 2010). De esta manera, se puede obtener
informacion acerca de las propiedades épticas del material, tales como su tasa de
recombinacién del par hueco-electron expresada como fotoluminiscencia. En la
Figura 3.10 se muestran las sefiales de catodoluminiscencia correspondientes a las
muestras Bi,O3; y Au/Bi»,O3, obtenidas a una longitud de onda de emision de 530

nm. Una clara reduccion en la seflal de catodoluminiscencia en el material
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modificado en superficie con 0.5% en peso de oro indica la caida en la tasa de

recombinacién del par hueco-electron.
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Figura 3.10. Espectros de catodoluminiscencia de los materiales Bi,Osy Au/Bi,O3

La disminucion en el grado de recombinacion del par hueco-electron para el
material modificado se explica por la migracién de los electrones foto-formados
desde la banda de conduccion del semiconductor hacia las nanoparticulas
metalicas de oro en la superficie. Dado que el oro presenta una mayor
electronegatividad y funcién trabajo que el material de bismuto (Ola y Maroto-Valer,
2015), los electrones foto-formados en la banda de conduccion y llevados hasta la
superficie del semiconductor son atraidos hacia la banda de conduccién del metal.
La interaccion formada por las nanoparticulas metalicas y el semiconductor resulta
ser una zona activa de transferencia de electrones foto-formados, facilitando con
ello su transporte los materiales sélidos. Adicionalmente, la barrera de Schottky,

formada en la heterounién, impide el retorno de los electrones hacia la banda de
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conduccion del semiconductor, logrando con ello la completa y eficiente separacion
de las cargas (Park et al., 2016).

El resultado de esta caracterizacién anticipa una mejora en el rendimiento
fotocalitico del material modificado en superficie comparado con el soporte sin
modificar. Sin embargo, para evaluar qué tan efectiva es la contribucion de la caida
de la tasa de recombinacion en la actividad fotocatalitica es necesario realizar
pruebas de actividad y observar dicho efecto, tales ensayos se muestran en el

siguiente apartado.

3.2. Pruebas de actividad fotocatalitica

Los ensayos de actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se
realizaron empleando luz visible emanada por una lampara de halégeno de 25 W.
La variable de respuesta seguida en estos experimentos fue la tasa de
mineralizacion del compuesto a lo largo del tiempo de reaccién. En este sentido, se
debe considerar que se evalu6 la capacidad del fotocatalizador para llevar el
compuesto objetivo hasta la dltima etapa de degradacién, es decir, la

transformacioén de los sub-productos de degradacion en CO,, agua y otros iones.

3.2.1. Mineralizacion fotolitica y fotocatalitica

En la Figura 3.11 se muestran las cinéticas de mineralizacion fotolitica y
fotocatalitica de iopromida empleando el catalizador B-Bi,O3. Tras los 300 minutos
de la reaccion con luz visible se observo la nula variacién en la concentracion del
carbono orgéanico total (COTinicia/ COTiinal) €n la solucidén. Esto quiere decir que, aun

cuando el compuesto puede ser degradado por la accion de la irradiacion con luz
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visible, los sub-productos de la degradacién son lo suficientemente estables para

prevalecer en la fase liquida.
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Figura 3.11. Tasas de mineralizacion fotolitica y fotocatalitica con Bi,O; de la
moléculaiopromida

De acuerdo con lo reportado en la literatura, la molécula de iopromida se
caracteriza por su recalcitrancia en los sistemas convencionales de tratamiento de
agua residual (Carballa et al., 2004). El compuesto también ha mostrado ser
refractario a los procesos naturales de degradacion, como la fotdlisis directa e
indirecta (Doll y Frimmel, 2004). Ello se debe su estructura quimica, la cual
presenta un anillo aromatico central, por lo que su maximo de absorcién de luz se
encuentra en el espectro de luz UV (Sona et al., 2006). Debido a que la luz solar
troposférica esta constituida por radiaciones en longitudes de onda por arriba de los
380 nm, no se vislumbra posibilidad de degradar a la molécula por fotdlisis natural
directa. Asi mismo, debido a la estabilidad de la molécula, el proceso de fotdlisis
indirecta resulta en bajas tasas de degradacion. En este experimento se encontrg

con la nula mineralizacion de iopromida por la irradiacion directa con luz visible, lo
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que implica que las tasas de mineralizacion encontradas en las siguientes etapas
del experimento seran debidas a la accion fotocatalitica de los materiales
sintetizados.

Al evaluar la tasa de mineralizacion de iopromida en el proceso de
fotocatalisis, se observé una ligera caida en la concentracion de carbono organico
total al final de los 300 minutos de reaccion. Ello significa que, tanto la iopromida,
como sus sub-productos de degradacion son susceptibles de ser degradados tanto
por las especies reactivas de oxigeno, como por los pares hueco-electrén
presentes en la superficie del fotocatalizador. La tasa total de mineralizacion
fotocatalitica alcanzada fue del 5%, el cual se puede entender como un valor bajo
de remocion del contaminante. Para entender el resultado se pueden mencionar

dos factores importantes.

i) La inherente recalcitrancia del contaminante contribuye a su baja
degradacion. La mineralizacion nula (Kalsch, 1999) o parcial (Ternes et al.,
2003) de la molécula de iopromida alcanzada por otros métodos de
tratamiento, como la ozonacion o los sistemas biolégicos también se ha
reportado. La iopromida es un compuesto que posee un anillo aromatico con
atomos de yodo localizados en las posiciones 2, 4, 6, y cadenas alifaticas
con grupos funcionales amidas y éter en las posiciones 1, 3 y 5; tal
estructura es lo que le confiere una alta estabilidad (Reemtsma y Jekel,
2006). Aunque no se han realizado estudios exhaustivos sobre la naturaleza

de los sub-productos de degradacion, al existir una mineralizacién parcial de
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la molécula original, puede ser indicio de que los productos intermediarios de
reaccion son considerablemente estables (Ahn et al., 2015).

i) El alto grado de recombinacién de los pares hueco-electron producidos por
el material, tal y como ocurre para otro materiales con bajo valor de band
gap, como el WO;3 (Jiang et al., 2012). Una tasa alta de recombinacion limita
de manera importante la actividad del material, debido a que no permite que
los portadores de carga foto-generados alcancen la superficie del
semiconductor y reaccionen con las moléculas absorbidas, por lo que la
generacion de especies reactivas de oxigeno, como los radicales ‘OH o el
peroxido de hidrégeno se ve disminuida. Asi también, se ve reducida la
oxidacion directa de la molécula por el contacto con los huecos foto-

generados (Park et al., 2016).

En aras de fomentar la actividad fotocatalitica del material semiconductor, se
realizé la modificacion en superficie por medio del depdsito de nanoparticulas
metalicas de oro, el cual es un enfoque que ha sido previamente utilizado tanto
para incrementar el tiempo de vida del par hueco-electron, como para mejorar la
actividad en el espectro de luz visible debido a la expresién de la resonancia del
plasmon superficial.

3.2.2. Mineralizacion de iopromida empleando el material B-Bi,O;
modificado en superficie

Las cinéticas de mineralizacion de iopromida tras la modificacién superficial
del material B-Bi,O3; se presentan en la Figura 3.12. La tasa de mineralizacion del

compuesto se vio incrementada tras el depdsito de nanoparticulas de oro, con una
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carga de 0.5% en peso. Esta carga fue usada en los experimentos debido a que ha
mostrado eficacia en procesos de fotocatalisis heterogénea en agua empleando a
otros semiconductores, como TiO, (Oros-Ruiz et al., 2013).

La eficiencia de mineralizacién incrementd en un factor de 3, tras cinco horas
de irradiacion con luz visible, comparado con el material sin modificar. Al cotejar
estos resultados con lo reportado en la literatura, se encuentra que el aumento en
la tasa de mineralizacion es similar a lo reportado para el colorante rodamina B,
empleando el material Au/Bi,O3, con una carga similar de oro depositado bajo

irradiacion visible (Jiang et al., 2012).
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Figura 3.12. Tasas de mineralizacion de iopromida empleando los fotocatalizadores Bi,O3
Yy AU/Bi203

La contribucion del depdsito de nanoparticulas metalicas en la mejora de la
actividad fotocalitica bajo irradiacion con luz visible puede ser atribuida a dos

factores, los cuales pueden actuar de manera individual o concomitante:
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El efecto de resonancia del plasmén de superficie, el cual permite activar a
las nanoparticulas metélicas de oro, formando pares hueco-electron que
actuan de forma similar a los obtenidos en el semiconductor activado. Ello
permite generar especies activas de oxigeno en la superficie de las
nanoparticulas, las cuales se convierten en co-catalizadores (Duran-
Alvarez, et al., 2014). De acuerdo con la caracterizacion éptica del material
modificado en superficie, la resonancia superficial del plasmén es
expresada por las nanoparticulas de oro a una longitud de onda mas alla
de los 600 nm. No obstante, aun cuando se observa la banda plasmonica,
es necesario evaluar la adsorcibn de las moléculas organicas en la
superficie de las nanoparticulas metalicas para poder asegurar que estas
actian como co-catalizador.

La disminucion en la tasa de recombinacién del par hueco-electrén debido
a que las nanoparticulas metalicas de oro actian como trampas de
electrones. Dado que el oro cuenta con una mayor electronegatividad y
funcion trabajo que el semiconductor Bi,O3 (Ola y Maroto-Valer, 2015), los
electrones foto-generados que se acumulan en la superficie del material de
soporte son secuestrados en la superficie de las nanoparticulas de oro. El
transporte de los electrones es facilitado por las diferencias en los niveles
de Fermi entre el semiconductor y el conductor (Hu et al., 2016). Una vez
capturados en la banda de conduccion de las nanoparticulas metalicas de
oro, los electrones son incapaces de regresar a la superficie del
semiconductor debido a la aparicion de la barrera de Schottky, formada en

la interfase del soporte y las nanoparticulas de oro (Filippo et al., 2015).
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El tratamiento térmico provisto para la formacion de las nanoparticulas de
oro metdlico tiene un impacto en su tamafio y geometria, resultando particulas mas
grandes a mayores temperaturas de calcinacién (Bahadur et al., 2013). Mas aun,
los atomos de bismuto en el material Bi,O3; pueden reducirse quimicamente hasta
su estado metalico a temperaturas mayores a 270°C en atmosferas reductoras
(Chernogorenko y Lynchak, 1973) y a 327°C en presencia de vapores de etanol
(Korkmaz et al.,, 2016). Por esta razén, se debe elegir cautelosamente la
temperatura de calcinacion éptima para lograr la formacion de nanoparticulas de
oro metalico, las cuales deben ser funcionales en el proceso de fotocatalisis sin que
ello represente la reduccién del soporte de 6xido de bismuto. Dado que se observo
que la presencia de las nanoparticulas metalicas de oro incrementa la actividad
fotocatalitica del material, en esta etapa del experimento se optimiz6 la temperatura
de calcinacion del material modificado en superficie con el fin de maximizar la

eficiencia de mineralizacion sin modificar quimicamente al material de soporte.
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Figura 3.13. Tasas de mineralizacion de iopromida empleando al material Au/Bi,O3 con

diferentes temperaturas de calcinacion.
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Las temperaturas de calcinacion probadas para la formacién de las
nanoparticulas de oro fueron 150, 250 y 350 °C, todas ellas en una atmosfera de
aire. En la Figura 3.13 se muestra la cinética de mineralizacion de iopromida para
cada material.

El material tratado a una temperatura de 250°C, condicion planteada
inicialmente en el método de sintesis, presenté el mejor desempefio fotocatalitico
comparado con sus contrapartes. Los cambios en la actividad fotocatalitica del
material modificado al cambiar la temperatura de tratamiento térmico pueden ser
atribuidos a las modificaciones en la geometria y la dispersion de las
nanoparticulas soportadas. Por ejemplo, se sabe que las nanoparticulas de oro
metélico son mas eficientes en el proceso de fotocatalisis cuando se encuentran en
un rango de tamaifio de 2 a 20 nm (Hou y Cronin, 2013). Por el contrario, cuando el
tamafo de las nanoparticulas es menor a los 2 nm, se presentan el fendbmeno de
cuantizacién, a través del cual se comienzan a perder las propiedades de las
nanoparticulas metalicas (Eustis y EI-Sayed, 2006). La menor actividad
fotocatalitica fue encontrada para el material tratado a 150°C, lo cual puede
deberse a la pobre formacion de las nanoparticulas de oro en la superficie del
semiconductor. Debido a que la reduccién del Au*® en Au® ocurre por encima de los
120°C, la calcinacién a una temperatura de apenas 150°C pudo haber resultado en
una baja tasa de reduccion del oro y por ello en una deficiente formacion de las
nanoparticulas. Por otro lado, la calcinacion de los materiales modificados con oro
a 350°C ha mostrado ser eficiente en la formacién de nanoparticulas metalicas de
oro en tamafos menores a los 5 nm y con una buena dispersion en la superficie de

otros semiconductores, como TiO, (Duran-Alvarez et al., 2016). No obstante, en el
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caso del material Bi,Os3, se observo un cierto grado de reduccion quimica del
bismuto, debido al oscurecimiento del material tratado térmicamente. Es por ello
que la disminucion en la actividad fotocatalitica del material tratado a 350°C se

atribuye a la modificacion del soporte.

3.2.3. Variacién de parametros de reaccién

En este apartado se presentan los resultados de los experimentos enfocados
en evaluar los cambios en la tasa de mineralizacion de iopromida al variar
pardmetros relevantes en la reaccién de fotocatalisis, tales como el pH del medio,
la masa de catalizador y la presencia de oxigeno disuelto. Estas condiciones de
operacion, que son de un caracter extrinseco al catalizador, son de importancia, ya
gue pueden fomentar el desempefio fotocatalitico. En esta seccion se trabajé
solamente con el material modificado en superficie, ya que este presentdé mayor

actividad fotocalitica que el semiconductor (3-Bi,O3 puro.

3.2.3.1. Efecto de la cantidad del catalizador

Para estudiar el efecto que tiene la carga del catalizador sobre la actividad
fotocatalitica se realizaron experimentos de foto-mineralizacion con luz visible
variado la masa de catalizador adicionada al inicio del experimento. Las cargas
probadas fueron 1, 0.5y 0.25 g/L.

Los resultados obtenidos mostraron un aumento en la eficiencia de
mineralizacién conforme la carga del catalizador incrementd, encontrando un punto
optimo en la carga de 1 g/L (Figura 3.13). Este resultado es consistente con lo

reportado previamente en la literatura (Gaya, 2014), y obedece a un incremento en
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el nimero de sitios activos para la reaccion de fotocatalisis, los cuales incrementan

al adicionar més particulas sin que estas se aglomeren.
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Figura 3.13. Tasas de mineralizacién de iopromida empleando diferentes
concentraciones de catalizador Au/Bi,O3

Un incremento en la carga del catalizador mas alla de 1 g/L puede resultar
en el decaimiento de la actividad fotocatalitica. La caida en la actividad
fotocatalitica por efecto del incremento en la carga del catalizador ocurre por dos
factores importantes, los cuales pueden actuar de manera individual o en conjunto:
a) al incrementar la carga del catalizador ocurre el apantallamiento de la luz, el cual
impide la difusion de fotones en la suspension y su llegada hasta las particulas de
catalizador (McMurray et al, 2006) y b) la disminucién en la eficiencia de la
transferencia de masa, pues las particulas del catalizador tienden a aglomerarse
cuando incrementa la carga del catalizador, ocasionando un declive en el nimero

de sitios activos de adsorcion (Park et al., 2016).
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3.2.3.2. Efecto del pH del medio

El pH es un pardmetro importante en el proceso de fotocatélisis
heterogénea, ya que determina, por un lado, la carga superficial del catalizador y
con ello el grado de aglomeracion del mismo, y por el otro lado, el estado de
ionizacion de las moléculas orgéanicas disueltas (Umar y Abdul, 2013). Los cambios
en el valor de acidez del medio pueden neutralizar a las cargas superficiales de las
particulas del fotocatalizador, resultando en su aglomeracion, y con ello en la caida
de la actividad fotocatalitica (Park et al. 2016). La ionizacion de las moléculas
organicas y la modificacion de las cargas superficiales de las particulas del
catalizador tienen ademas un impacto directo en la adsorcion de los solutos en la
superficie del material, pues se puede fomentar tanto la atracciébn como la repulsion
electrostatica entre la molécula organica y el catalizador.

El valor del punto de isoeléctrico es un parametro importante para conocer el
valor de pH al cual la carga electrostatica de las particulas del semiconductor se
neutraliza y se puede dar un aumento en la aglomeracién de las particulas.
También indica el rango de valores de pH en los cuales puede ocurrir la atraccion y
la repulsion electrostatica (Gaya, 2014). Por ejemplo, el material TiO, presenta el
punto isoeléctrico en un valor de pH de 6.5, lo cual quiere decir que a mayores
valores de pH la carga superficial tendera a ser negativa, mientras que, al reducir el
pH, la carga superficial sera positiva (Schneider et al., 2016). Es asi como la
degradacion fotocatalitica de moléculas como anaranjado de metilo usando TiO,
bajo condiciones acidas es mas favorable, pues bajo condiciones acidas, la
molécula presenta un estado de ionizacidon negativo, mientras que la superficie del

semiconductor permanece con carga positiva (Mukherjee et al., 2014).
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Las cinéticas de mineralizacién de la molécula iopromida bajo tres diferentes

valores de pH, a saber 4, 6 y 10, se presentan en la Figura 3.15.
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Figura 3.15. Tasas de mineralizacion de iopromida bajo distintos valores de pH
empleando al catalizador Au/Bi,O3

El valor de pH de la suspension fue de 6, mientras que para acidificar o
basificar la suspension se emplearon soluciones 0.1 M de HCI y NaOH,
respectivamente. El valor minimo de mineralizacibn se obtuvo al emplear
condiciones bésicas de reaccion. Ello puede atribuirse a la formacion de especies
carbonato y bicarbonato, provenientes del CO, generado tras la mineralizaciéon (D.
Chen y Ray, 1998). La formacion de estas especies quimicas impacta en el
proceso de fotocatalisis al ser secuestradores (scavengers) de los radicales OH’
generados en la superficie del fotocatalizador (Barnddk et al., 2012). Por otro lado,
los carbonatos y bicarbonatos pueden precipitar en la superficie del material sélido,
ocupando sitios activos de adsorcién, lo cual impacta de manera desfavorable en la
foto-transformacion; este comportamiento se ha visto en otros sistemas cataliticos

empleando TiO; (Gao et al., 2010).
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Por otra parte, en la reaccion bajo condiciones acidas (pH 4) se observé una
tasa de mineralizacion menor al 10%. Una baja en la respuesta en condiciones
acidas pudo ser causada por la presencia de los iones CI', provenientes del HCI
agregado para acidificar la mezcla, los cuales pueden competir con la iopromida
por los sitios de adsorcion (Gogate y Pandit, 2004), o bien, estos iones pueden
reaccionar con el bismuto en la superficie de los cristales de Bi,O3, formando una
especie de oxicloruro de bismuto, el cual tiende a ser menos reactivo que el
material Bi,O3 bajo irradiacion con luz visible, tal y como se mostro en la seccion de
caracterizacion. El bismuto presenta una notable afinidad por los haluros, por lo
que la reaccion de formacién de oxicloruro es plausible.

La mayor tasa de mineralizacion del medio de contraste (16%) fue obtenida
al emplear las condiciones neutras de pH obtenidas en la suspension inicial, por lo

gue estas condiciones fueron tomadas como Optimas para este proceso.

3.2.3.3. Efecto de la presencia de oxigeno

Tipicamente, corrientes de aire u oxigeno son adicionadas durante el
proceso fotocatalitico, procurando llegar a la saturacién de oxigeno, con el fin de
disminuir la recombinacién del par hueco-electron. Como se mencioné en la
seccion de antecedentes, el oxigeno molecular actia como un electrofilo,
secuestrando al electron foto-generado, cuando este se encuentra en la superficie
del cristal, para luego formar especies activas de oxigeno, tales como el radical
superéxido (O,7) y el peréxido de hidrégeno. Estas especies reactivas pueden
participar activamente en las reacciones de degradacion de las moléculas

adsorbidas en el material fotocatalitico (Gaya, 2014). En este experimento se
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estudié el efecto de la ausencia del oxigeno disuelto en la reaccion fotocatalitica

para la remocion de iopromida.
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Figura 3.16. Tasas de mineralizacién de iopromida de iopromida en presencia y ausencia
de O, disuelto empleando al catalizador Au/Bi,03

En la Figura 3.16 se compara el rendimiento fotocatalitico del material 0.5%
Au/Bi,O3 en presencia y ausencia de O, disuelto. En términos generales, no se
observa una caida notable en la tasa de mineralizacion debido a la supresion del
O, en la suspension, el cual fue sustituido con N,. Este comportamiento sugiere
que los electrones foto-formados en el material semiconductor son de hecho
secuestrados por las nanoparticulas metalicas de oro antes de reaccionar con el O,
disuelto, razén por la cual no ocurre la recombinacién en ausencia del electrdfilo.

Estos resultados sugieren también que la molécula de iopromida no es
mineralizada por las especies reactivas de oxigeno generadas por las reacciones
entre el electron foto-generado y el O,, tales como el radical superoxido o el
peroxido de hidrégeno, sino por las especies OH’ formadas a través de la oxidacién

de la molécula de agua, o por interacciones con el mismo hueco foto-formado.
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Estudios posteriores son necesarios para determinar el mecanismo de
reaccion de iopromida con las especies reactivas presentes en la superficie del
catalizador, determinando la contribucion de cada una de ellas -hueco, electron,

OH’, H,0, y O,"- en el proceso fotocatalitico.

3.3. Evaluacion de la estabilidad del material Au/Bi,O3

Para concluir con las pruebas fotocataliticas, se realizaron ensayos de
estabilidad del material, ya que desde un punto de vista de aplicacion es de suma
importancia que el catalizador no presente deterioro a lo largo del tiempo y que
demuestre tener una actividad fotocatalitica consistente. Por esta razon, se
realizaron tres 3 ciclos consecutivos de reaccion, a través de los cuales se midio la
mineralizacion de la molécula de prueba.

En la Figura 3.17 se muestran las cinéticas de mineralizacion obtenidas en

cada ensayo fotocatalitico.
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Figura 3.17. Tasas de mineralizacion de iopromida en tres ciclos de reaccién empleando
al catalizador Au/Bi,O3
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Durante el primer ciclo de reaccion, se observa una tasa de mineralizacién
repetible con los resultados presentados anteriormente; sin embargo, a partir del
segundo ciclo, la actividad comienza a decaer

Posibles factores que contribuyen a la caida en el rendimiento son a) la
formacién de Bi,O,COj; durante la reaccion, debido a que el Bi,O3; es capaz de
reaccionar con el CO, generado tras la mineralizacion del contaminante
(Schlesinger et al., 2013) y b) el crecimiento de las nanoparticulas de oro metalico,
ocasionada por el efecto de maduracion de Ostwald, lo cual disminuiria la actividad
de estas particulas para ejercer como trampas de electrones o para expresar el

efecto de plasmaon superficial (Hou y Cronin, 2013).
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CONCLUSIONES

En este trabajo se comprobé que el material Bi,O3; presenta actividad
fotocatalitica para la mineralizacion del contaminante organico iopromida bajo
irradiacion con luz visible.

El depdsito de nanoparticulas metéalicas de oro sobre la superficie del Bi,O3
incremento la actividad fotocatalitica del material, debido a que permite disminuir el
fendbmeno de recombinacion del par hueco-electron a través del efecto de trampa
de electrones.

A pesar de que el material Au/Bi,O3 present6 ciertas caracteristicas que
podrian incrementar su actividad fotocatalitica, como una estructura mesoporosa y
un area superficial mayor a 10 m?/g, el material no demostré tener una actividad
muy alta en la mineralizacion de la molécula iopromida. Ello puede deberse al
caracter recalcitrante del compuesto.

Las condiciones de sintesis del material fueron factores importantes que
impactaron en la estructura del fotocatalizador, tal como la temperatura de
calcinacion la cual permitié la obtencion de determinada fase cristalina.

Varios factores tienen influencia en el desempefio fotocalitico de los
materiales sintetizados, de los cuales pueden identificarse parametros intrinsecos,
es decir, aquellos pardmetros relacionados con las caracteristicas del propio
fotocatalizador (fisicas, quimicas, electrOnicas) y parametros extrinsecos, tales
como el pH del medio, la saturacibn de oxigeno y la carga del catalizador. El
estudio de éstos es importante ya que puede permitir mejorar el rendimiento

fotocatalitico.
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Durante las experimentaciones llevadas a cabo en este trabajo, el material
sintetizado mostrd ser susceptible a disminuir su actividad fotocatalitica en la
mineralizacion de la molécula iopromida tras varios ciclos consecutivos de
reaccion, lo que fue atribuido a la formacién de una nueva especie con el material y

el CO, generado tras la degradacion.
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ANEXOS

Anexo 1. Célculo del depdsito de oro sobre Bi,Os.
Para una carga en 0.5% en peso de Au, la relacion entre la cantidad en

gramos de catalizador y oro necesarios viene dada por:

0.005
Jau = mgcat

Por tanto, considerando preaparar dos gramos de catalizador se necesitan:

Jau = Z'S—ZE(Zg) = 0.01g,,, los cuales se obtienen del precursor HAuCl, ¢ 3H,0

Masa molar de HAuCl, « 3H,0 = 393.76 g/mol

Masa molar Au = 196.96 g/mol

1moly, ) . <1mOZHAuC14-3H20> . < 393.76 gHAuC14-3H20>

0.01
Gau ™ (196.96gAu 1moly,

1mol yaucl, 31,0

= 0.02 gnaucl,«3H,0

Para conocer la cantidad requerida de agua, se considerd una concentraciéon

6ptima de HAuCl, » 3H,0 de 4.2 x 1073 M (Oros-Ruiz et al., 2013).

1moly,
393.76 graucl, 31,0

0.02 gnaucl, 31,0 * < ) = 5% 1075 moly,

5%107° moly, _ 42x10%moly,

itmlyo  1000mLy

1000+ 5% 107°
Mli,0 = 25103

=12.1 mLy,o
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El calculo de la cantidad de urea se realiz6 considerando una relacion
Au/urea 1: 100.

Masa molar de urea= 60.06 g/mol

1moly, ) (100 molurea> ( 60.06 gurea>
* *

0.02 .
gHAuCl4 3H,0 * ( 393.76 gHAuC14-3H20 1m0lAu 1 mOlurea

= 0.3 Gurea

Anexo 2. Determinacion del band gap

Para realizar el calculo del valor de la brecha de energia prohibida de los
materiales se hizo por medio de aproximacion de Tauc que hace uso de la

siguiente expresion (Qin et al., 2014).

ahd = A(h9 — E )" (6.1)

Donde « es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, 9 es la
frecuencia de luz, E; es el valor de banda prohibida, A es una constante de
absorcion, n denota la naturaleza de la transicion electrénica para el semiconductor
cristalino, con n=1/2 para transiciones directas y, n =2 para transiciones
indirectas. Para los materiales sintetizados el valor corresponde a una transicion
indirecta de acuerdo a la literatura (Schlesinger et al.,, 2013). A partir de los
espectros obtenidos de reflectancia difusa UV-Vis de los semiconductores es

posible obtener el coeficiente de absorcion a.
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Se grafico de forma conveniente sobre el eje horizontal h y sobre el eje
vertical (aeh9)'/?. El gréfico presenta un régimen lineal el cual extrapolado al eje x

nos permite calcular el band gap del material.

(ahv)¥2
w

LS

Au/Bi203

15 19 2.3 2.7 3.1 3.5
Energia (eV)

1/2

Figura 6.1. Grafico (ahv)™ vs energia (hv) de los materiales Bi,Os; y Au/Bi,0O:s.
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