UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Microestructuras de titanatos de bismuto (111) con
propiedades fotocataliticas para la conversion de

4-nitrofenol a 4-aminofenol

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:

LICENCIATURA EN QUIMICA

PRESENTA:
ALEJANDRO LOPEZ GUADARRAMA

TUTOR PRINCIPAL:

DR. AGILEO HERNANDEZ GORDILLO

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. MX. 2019


Margarita
Texto escrito a máquina
CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. MX.              2019


e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, sera exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AGRADECIMIENTOS

Es para mi un privilegio poder escribir estas palabras, este es un logro muy importante de mi
proyecto de vida, agradezco primeramente a Dios por haberme puesto en el tiempo y lugar
adecuados para poder alcanzar esta meta. Mi deber es actuar con buena causa y servir a mi

entorno.

Dedico este trabajo a mi hermana Sandra Ldpez Guadarrama, deseo que te motive a perseguir

tus suefios, el camino es hacer lo que te apasiona, todo llega a su tiempo, confia en el proceso y

disfruta el camino.

Mi mayor agradecimiento es para mi madre, Maria Dolores Guadarrama Orozco, que me ha

ensefiado el significado de responsabilidad, lealtad y compromiso; y para mi padre, Alejandro
Lépez Castro, que me ensefio el significado de la tenacidad, la perseverancia, paciencia y el
trabajo duro. Gracias al esfuerzo y sacrificio de ambos he podido llegar a este punto. “Somos un

equipo, somos una familia”.

El llegar hasta aqui se debe al Dr. Agileo Herndndez Gordillo, le agradezco por ensefiarme a hacer

investigacion cientifica, por apoyar mis ideas y propdsitos, por la enorme disposicién que me ha
mostrado, sin importar el dia y la hora, él siempre estuvo ahi cuando necesitaba una opinién o

ayuda, y por la confianza y amistad que me ha brindado.

Agradezco a mis compafieras de trabajo, M. C. Karen Valencia Garcia y Q.F.B Ana Belem Ramos

Bermejo, asi como mis amigos, Q. Brandon Arturo Leija Chdvez, M. C. Cesar Gabriel Vera de la

Garza e Ing. Luis Bravo Calderdn, por su aportacidon en ideas, opiniones y consejos sobre este

trabajo.



AGRADECIMIENTOS A LAS INSTITUCIONES

Agradezco a la Facultad de Quimica, por brindarme los conocimientos necesarios para mi

formacion profesional, asi como al Instituto de Investigaciones en Materiales por haberme

prestado sus instalaciones y recursos para poder llevar a cabo la presente investigacién y

trabajo.

Agradezco a los laboratorios LUMEN por el uso de los equipos para la caracterizacién de los

materiales.

Agradezco a la Dra. Sandra E. Rodil Posada por la beca otorgada para la realizacion de mis Tesis

durante mi estancia en el Instituto de Investigaciones en Materiales.

Finalmente, menciono que es un orgullo pertenecer a la Universidad Nacional Auténoma de

Meéxico, mi segundo hogar.



INAICE @ IIUSTIACIONES.........cveveervceie et ss st et e st s st e s s s b 1
INAICE 0@ TADIAS......veeveceeci ettt ettt s s et bt s st et sas st et 4
RESUMEN ..ot e s e e e bbb et b b b sa st e b s e a b 5
INEFOAUCCION oottt ettt ettt st st s et e b et s e b s et sttt eb et ses e et senentsens 7
CAPITULO 1. ANTECENDENTES......coitt ettt ettt ettt et et ene sttt s et s s 10
1.1.La celda electroquimica y fotoelectroquUImICa......ocvie i cecer e s 11
1.2.Reacciones fotocataliticas heterogeNEas.......ccccuvi et st st s 13

1.2.1. Interfase semiconductor-electrolito.........ocvevriirirerenieiirtce st s 17

1.2.2. Formacion y transferencia de portadores de Carga......ccovveveververecinieinreneeneereeesee e 22
1.3.Semiconductores de titanato de biSmMULO (111).......cceieiricereierieecece et 24
1.4. Micro y nanomateriales de titanatos de bismuto (I1)......cccoeveveeeireeiensceinece e 29

141, ElMELOAO SOI-GEL...ueueceiiiiireciieecie ettt ettt sttt s et en e s 30

1.4.2. Preparacion de titanato de bismuto (Ill) por SOI-Gel.........cceieiveiveecececeeece e 33
1.5.Conversidn de 4-nitrofenol @ 4-aminofenol..........ccoevirerreiiicnne e e 34
CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION..........oouveerreeeeesreeeeaessees s sesessesssssasssessesssssssessens s 37
2.1.Difraccion de rayos X (DRX)...ccicececeeieeierietietit et et etestesteste e e besaes et esesssassseebesbestessensenssnsesansannas 37
2.2.Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (IR-TF).....ccccceeeeveeveeeeececceverierenen. 38
2.3, ANAIISIS TEIMICO..c.cu ittt sttt sttt et st e ebe et s et eb et s et b et sttt e ses et ebenesenesens 39
2.4.Microscopia electronica de barrido (MEB)........couceueueiiieiecece et 40
2.5.Espectrofotometria UV-Visible.........cccuouiiriieece ettt sttt e r et v s 42
CAPITULO 3. METODOLOGIA.....c ottt ettt st st see st et et et et s s ea e e st seesbesaesae et eebesssessensennenn 45
3.1.Preparacion de Titanatos de BiSmULO (IH)....c.ceeeeeeeeececeeieeeeeetieiet et et e r s 45
3.2.Caracterizacion FiSiCOQUIMICA.....uuiiiiii e cecte et et tet et e eteetestesae e e aes et ses s sseassassasasessensennan 48
3.3.Conversién de 4-nitrofenol @ 4-aminofenol.........cc.ec vt e 50
CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION......ouuveieereereeeeeeeeesseseces s sesessessssesssssssssss s sasssssssssssneans 54
4.1.Variacion estequiomeEtrica de Bi3 i Ti% ...t es e e 54

4.2.Variacién de la temperatura de calcinacion de 2BiT-X......cccoeveveeeeerereiierineireeeeeere e e evenens 66



4.3. Andlisis de propiedades de adsorcidn y fotocataliticas.........ccoceveeereieieineiceccece e e 72

CONCLUSIONES ..ottt s s st b s b b s bbb s bbb s 78

APENDICE A. Potenciales de reduccién en procesos fotocataliticos asistidos por

LYY 0010 ) 2 Yo LU 1 o] XTSI 79

APENDICE B. Reactivos @mMPlEAdOS........cccoeueeieririiriieee ettt st se e sae st st e e e et e e e 93

Y] LY L= A (oI LTS 96



llustracién 1.12. Estructura cristalina de ¢ — Bi,Ti, 014, (imagen desviada 10° de la direccién

del PArAMELIO D) [AB]....c ettt sttt ettt e st e aeste st st e e et et et e s ebe st st e e et enernens 28
llustracién 1.13. Mecanismo de reduccion de 4-nitrofenolato a 4-aminofenolato......................36
llustracion 2.1. Esquema de la difraccion de Bragg [54].....cococeiemeniinicieee et eveer s 38

llustraciéon 2.2. Termograma tipico de un andlisis DSC. Figura tomada de Rabek, J.F.

“Experimental Methods in Polymer Chemistry”, J. Wiley & Sons, Chichester, 1980...................... 40

llustracion 2.3. Esquema de un microscopio electrdnico de barrido (SEM), tomado de:

Havancsdak Karoly, Baris Adrienn, Kalacska Szilvia, Dual Beam Scanning Electronmicroscope At

EGtVOS Lorand UnIVersity. 2012........cccooeeueiieeieiieire e e st st etes v st ee s e e st ste st e es e s ses sebaesansanesneeee 42

llustracién 2.4. Esquema del funcionamiento de un espectrémetro de reflectancia difusa....... 43

llustracién 3.1. Procesos de sintesis sol gel para los materiales precursores de titanatos de

o1 0 10T o 2 (1 1) TR RRS R 47
Ilustraciéon 3.2. Proceso de calcinacidn de los materiales precursores..........ocoeeeeeeeeevecieenreereenenne 48

Ilustracion 3.3. Espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu 2600 (izquierda), espectrometro

Thermoscientific Nicolet 6700 (AEreCha)........cccuceeieieeececce et sttt e er e 50
Ilustracion 3.4. Preparacién de solucion de hidracina y 4-nitrofenol............cccceveveieineicieene.n .51
Ilustracion 3.5. Proceso de la prueba fotocatalitica........ccccevveveiveccecie e 52

Ilustracion 4.2. Difractogramas de rayos-x de los materiales calcinados a 700°C, preparados a

diferente relacién molar estequiométrica de yBi®*:3Ti* (YBiT-700).......cc.ccevverreerreverreenreeererereeeerenens 55

llustraciéon 4.3. Difractogramas de rayos-x de los materiales calcinados a 750°C, preparados a

diferente relacion molar estequiométrica de yBi®*:3Ti* (YBiT-750).....cccesreviereimeresnsceriseserenennnean 57

llustracidn 4.4. Evolucion estructural de fases cristalinas en funcidon del contenido de iones

Bi3* en el material, a temperaturas de calcinacion de 700°C..........oveveereereeeeneserssseseesesiesnnes 59

llustracion 4.5. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier de los materiales

PrECUISOrES YBIT-X SECOS..ccutiiiececeieee et te e s e et ee e e et e st esre et e e eesaeees e eesseentessteansaeanesseesnnaennnes 60

llustracion 4.5. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier de los materiales

Loz ol g T= o (o J= N1 O i OO 62




Ilustracion 4.6. Imagenes de microscopia electrénica de barrido del material BiT-750. X5000

(izquierda), X25000 (AEIECNA).......cciiuerireeceriretirt ettt e et et s e s es st tesaes s e st ses s ereesesessesansesennnns 63

llustracion 4.7. Imdgenes de microscopia electrénica de barrido del material 2BiT-750. X5000

(izquierda) Y X25000 (AEFECHA)......ciiiereee ettt ettt et ettt s et s e et sesserareetesnanas 64

Ilustracion 4.8. Imdagenes de microscopia electrdnica de barrido del material 4BiT-750. X5000

(izquierda) y X25000 (AEIECNA)......cciiiie ettt sttt e b ettt sre s te st e e e s e b et e ens 64

Ilustracion 4.9. a) Espectros de absorbancia UV-Vis (izquierda) y b) andlisis Kubelka — Munk de

los materiales calcinados @ 700°C (dErecha)........cucceeeeierireceseer ettt 66

Ilustracion 4.10. Difractogramas de rayos-x del material 2BiT-X calcinado a 650°C, 700°C, 750°C
y 800°C de estequiometria Bi3™: Ti%*t de 2:3 ..t s 67

llustracién 4.11. Espectros de IR-TF del material 2BiT-X calcinados a 650°C, 700°C y 750°C......69

llustracién 4.12. Resultados de termogravimetria (arriba) y calorimetria diferencial de barrido

(abajo) para el Material 2BiT-X......ccicieiceeeece e ceste ettt e ete st st e s e ses e s erssasenesreeteseennannan 70

llustracion 4.13. a) Espectros de absorbancia UV-Vis del material 2BiT-X calcinado a diferentes
temperaturas (izquierda) y b) analisis Kubelka — Munk del material 2BiT-X calcinado a

diferentes temperaturas (AEreCha)........co ettt st r et e be st snaees 72

llustracién 4.14. Espectro UV-Vis de la solucién de 4-Nitrofenol/N,H, usando el material BiT-

700y 2BiT-750, en condiciones de oscuridad seguido de la irradiaciéon con UV de 365 nm.......72

llustracion 4.15. Perfil de C/Co de 4-nitrofenolato en soluciones de 4-Nitrofenol/N, H, durante
la prueba fotocatalitica de materiales: a) materiales con variacién estequiométrica y b)

material 2BiT-X calcinado a diferente temperatura..........cccoeceieinireerecce e 74

llustracion A.6. Esquema del principio de transferencia electrénica entre un semiconductor y

especias quiMicas €N €1 EIECTIOIITO......cuicueeeeet ettt ettt s e b s er s 79

llustracion A.2. Ejemplos de diagramas tipicos del principio termodinamico de funcionamiento

de procesos fotocataliticos [B6,67]......cccviiiriiiieceieiiriere ettt e e r st st se st stesae e et s e ben s 83

Ilustracion A.3. Esquema general de transferencia multielectrénica para una reaccidn global

asistida por un fotocatalizador semiconductor irradiado. Las lineas punteadas representan una




posibilidad de los valores de potenciales de reduccion de transferencia de un electrén, pueden

existir “n” combinaciones de estas posibilidades..........ccccoveveeeiiiniceececce e 84

llustracion A.4. Diagrama propuesto para un sistema en equilibrio asistido por un

fotocatalizador SEMICONUUCTON ........oocuui ettt et ettt et st b e sbesetessbbes sabsabes ssbbessassessaees 90

llustracién A.5. Diagrama propuesto para un sistema fuera del equilibrio asistido por un
fotocatalizador semiconductor. La posicidn de las lineas punteadas tiene “n” configuraciones y

cambian conforme transcurre el tiempo de reacCioN........cccoceeveirirrineereee e 92

indice de tablas

Tabla 1.1. Principales tipos de semiceldas electroquimicas........ccccceveirereecece e see e 11

Tabla 1.2. Brechas de energia y posiciones vs ENH de la cima de la banda de valencia y fondo de

la banda de conduccion para titanatos de bisSmuto (I1)......ccceeeeeeereinrieeeeceeee e e 28

Tabla 1.3. Influencia de las velocidades relativas de hidrdlisis y condensacién en la estructura

Tabla 3.1. Variacion del contenido de bismuto (lll) en los materiales precursores sintetizados

por sol-gel y temperaturas de CalCiNaCiON.........cccceveeeeueieeieee ettt er et e et st e 46

Tabla 4.1. Fases cristalinas de titanato de bismuto (lll) presentes en cada material calcinado a

TOO Y 750°C..iiiiiiiii ittt s b e s b bbb s s bbb bbb s 58

Tabla 4.2. Fases cristalinas presentes en cada material calcinado a diferente temperatura con

relacion estequiometrica Bid i Ti* T de 2:3 .o s s 68

Tabla 4.3. Constante de velocidad kipp de disminucién de concentracidn de 4-nitrofenolato

durante la prueba fotocatalitica de los materiales calcinados a 700°C y 750°C, usando 0.25




RESUMEN

En el presente trabajo se realizd un estudio sobre la preparacién de materiales de titanato de
bismuto (lll) en forma de polvo microestructurado, obtenidos mediante el proceso de
calcinacién a partir de materiales precursores. Los precursores fueron previamente preparados
por el método sol-gel, variando la relacién estequiométrica Bi3*: Ti** con la finalidad de
estudiar las propiedades fisicoquimicas, las fases cristalinas de los titanatos y su relacién con las
propiedades fotocataliticas en la conversién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol en presencia de

hidracina en medio acuoso bajo radiacién UV.

Primero se estudié el efecto de la variacién estequiométrica de iones Bi3*, manteniendo fija la
estequiometria de iones Ti*" en la sintesis de sus precursores, en las propiedades
fisicoquimicas (composicidon quimica, estructura cristalina, morfologia, actividad optica y
fotocatalitica) de los titanatos de bismuto (lll) calcinados a 700 y 750 °C. La relacién
estequiométrica Bi3*: Ti** estudiada fue de 1:3, 2:3, 4:3 y 8:3, respectivamente. Se realizé el
anadlisis de los resultados de caracterizacidon estructural y se observd que a baja relacion
estequiométrica de iones Bi3*:Ti**, los titanatos de bismuto presentaban la formacién de
fases cristalinas de baja estequiometria, tales como a — Bi;Ti, 011y Biy 74Ti; 04 62, CON ciertas
morfologia irregulares y cierto tamafio, que al incrementar la relacidn estequiométrica de iones
Bi3*:Ti**, se favorecian la formacién de fases de mayor estequiometria, tales como Bi,Ti30;,

y Bi1,TiO,, incrementando también el tamafio de particula.

A través del analisis de los precursores, se detectaron bandas de vibraciones asociadas a grupos
funcionales presentes en todos los materiales precursores debido a la naturaleza de la sintesis,
los cuales fueron eliminados después del proceso de calcinacién. Se determiné la brecha de
energia mediante un analisis Kubelka — Munk y mediante la reacciéon de reduccién del 4-
nitrofenol a 4-aminofenol, se evallo su grado de actividad fotocatalitica usando l[dmpara UV-
365 nm, obteniendo una relacién entre sus propiedades fisicoquimicas y su actividad

fotocatalitica.

Para el material con mejor respuesta fotocatalitica, el de la relacién estequiométrica Bi3*: Ti 4+

de 2:3, se estudid el efecto de la variacion de la temperatura de calcinacién sobre las
propiedades fisicoquimicas, estructurales y fotocataliticas del material. Asi mismo, con ayuda

del andlisis termogravimétrico, se pudieron rastrear los procesos que sufrié el material a través




de la calcinacidén y se realizé un andlisis sobre el predominio de fases cristalinas en funcién de la

temperatura.

Finalmente, se presenta un andlisis comparativo de las propiedades de adsorcién vy
fotocataliticas, para ambos estudios, en la reaccidn de reduccién de 4-nitrofenol en presencia
de hidracina, y se correlaciond con las propiedades fisicoquimicas del material en funcién de

una posible formacién de heterounidn del titanato de bismuto (ll1).




Introduccion

El calentamiento global, la explotacidn desmedida de recursos naturales y la contaminacion del
medio ambiente, son enormes amenazas para los ecosistemas del planeta y, por lo tanto, para
la salud humana [1]. Una reducciéon deseable y drastica de tales amenazas, principalmente en la
reduccion de contaminantes y la utilizacién de fuentes de energia, como la solar, la edlica, la
hidraulica o la biomasa son una opcién obligatoria [2]. Dentro de estas alternativas, existe un
gran interés en el desarrollo de rutas de sintesis de productos quimicos sustentables, con la
finalidad de disminuir las emisiones contaminantes en aguas residuales industriales y la

explotacién de recursos no renovables.

Sin embargo, considerando todo lo anterior, las naciones no han tenido un desarrollo
homogéneo en la utilizaciéon de estas fuentes de energia, en el caso de la republica mexicana
para el ano 2015, el uso de energia solar y edlica representaba el 0.5% del suministro total de
energia primaria, es decir, aquella energia disponible en la naturaleza, antes de ser convertida o

transformada. Mientras que a nivel mundial representa el 0.9% [5].

Para el desarrollo y utilizacion de fuentes de energia renovables el proceso quimico para la
conversion de contaminantes u obtencién de productos quimicos sustentables debe de
disminuir la produccidon de residuos, generar altos rendimientos, bajar la produccién de

subproductos, incrementar la eficiencia energética [6].

Para promover un proceso quimico es necesario suministrar energia al sistema, ésta puede ser
térmica o luminica. La absorcién de luz por parte de un sistema puede promover procesos
quimicos que térmicamente serian imposibles. Tal proceso quimico que es promovido por luz es

conocido como proceso fotoquimico.

Los procesos fotoquimicos pueden ser asistidos por sustancias (catalizadores) que pueden
disminuir la energia de activacién del proceso. Si tales sustancias absorben luz eficientemente y
no se consumen en los procesos, son conocidos como procesos fotocataliticos, y brindan la
utilidad de aprovechamiento de energia solar para la sintesis de sustancias quimicas.
Especialmente una de sus variables, la fotocatalisis heterogénea asistida por semiconductores
ha sido foco de atencion en las ultimas décadas, teniendo un destacado desarrollo en su
investigacion [7]. Basicamente el proceso fotocatalitico consiste en reacciones de transferencia
electréonica entre un aceptor de electrones y un donador de electrones a través de un

semiconductor que absorbe luz impulsando las transferencias electrénicas entre los reactivos.




Dichos sistemas son similares a una celda electroquimica, ya que se trata de sistemas
semiconductor-electrolito. Para que un semiconductor sea usado como fotocatalizador, se
requiere nula reactividad quimica con los componentes del electrolito, absorcién de luz visible
o ultravioleta cercano, resistencia a la corrosién, y preferentemente que no sea téxicos, escasos

O caros.

Entre los semiconductores de mayor interés se encuentra los éxidos debido a que poseen una
brecha de energia que permite la absorcion de luz visible y/o UV cercano, baja reactividad
guimica, baja solubilidad en agua, resistencia a la fotocorrosion y facil obtencion. Aunque
actualmente los fotocatalizadores comerciales estan constituidos de fases cristalinas de TiO,
[10], existe un gran interés por desarrollar otros semiconductores con la posibilidad de mejorar
los comercializados en la actualidad. Siendo dentro los posibles candidatos los titanatos de
bismuto (Ill) [11]. Estos materiales se tratan de una familia de semiconductores basados en
diversas fases del sistema Ti-O-Bi, que son seguros ambientalmente dado que los elementos

quimicos que los constituyen, Bi, Ti y O, son considerados no téxicos.

La formacion de ciertas fases cristalinas de titanato de bismuto (lll) o la posible uniéon de algunas
de estas pueden proporcionar a los materiales actividad fotocatalitica para llevar acabo
reacciones fotocataliticas, aplicadas a procesos de tratamientos de agua, como es la reduccién
de contaminantes en el agua, o sintesis de productos quimicos mediante un proceso

sustentable.

Dentro de los compuestos contaminantes podemos citar los nitroaromdaticos, que han sido
considerados como altamente perjudiciales [4a,b], debido a la alta toxicidad, baja
biodegradabilidad y amplia aplicacion en industrias. Entre los numerosos nitroaromaticos, el 4-
nitrofenol es uno de los subproductos mas frecuentes en diversas industrias, y su eliminacion
del medio ambiente urgente. Por lo tanto, una de las alternativas para eliminar o reducir el
contenido de contaminante en el agua es mediante la reduccion catalitica o fotocatalitica del 4-
nitrofenol a 4-aminofenol en condiciones suaves, ya que el producto reducido (4-aminofenol) es
un intermediario de gran importancia para la sintesis de muchos medicamentos y precursores

de varios productos quimicos [3].

En la preparacion de analgésicos y drogas antipiréticas, tal como el paracetamol, acetanilida y
fenacetina, y desarrolladores fotograficos, tal como 4-(N-metilamino)fenol y N-(4-
Hidroxifenil)glicina, entre otros, cominmente se obtiene a partir de fenol o nitrobenceno, y en
ambas alternativas, se produce el 4-nitrofenol, el cual es reducido con reactivos de Fe y HCl, o

con H, en presencia de un catalizador [3]. Esto genera una gran cantidad de residuos y requiere
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el uso de altas temperaturas y presiones que conducen a un gran gasto energético por parte del
proceso. Por tal motivo es de gran interés convertir el 4-nitrofenol en un compuesto de partida

para una nueva ruta de sintesis de 4-aminofenol, utilizando por supuesto, energias renovables.

En el presente trabajo se realizé un estudio sobre preparacion de titanatos de bismuto con
variacion de la relacién estequiométrica Bi**: Ti** y de la temperatura de calcinacién en el proceso
de sintesis sol gel de materiales precursores de titanato de bismuto (lll). Se calcinaron desde 650
a 800°C y se caracterizaron mediante difraccidn de rayos X, espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, microscopia electrdnica de barrido, andlisis termogravimétrico,
calorimetria diferencial de barrido, espectrofotometria de reflectancia difusa UV-Visible y se
evalud la respuesta fotocatalitica en el proceso de reduccién de 4-nitrofenol en presencia de

hidracina en medio acuoso, usando radiacién UV (A = 365 nm).

Objetivo general
Estudiar la influencia de la variacién de la relacidén estequiométrica Bi**:Ti** y de la temperatura

de calcinacién sobre las propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas de los materiales

microestructurados a base de titanatos de bismuto preparados por el método Sol-Gel.

Objetivos particulares

e Estudiar la influencia de la relacidén estequiométrica Bi**: Ti** sobre la formacion de las
fases cristalinas del titanato de bismuto (lll) calcinado a 700 y 750 °C.

e Estudiar la influencia de la temperatura de calcinacién (650 — 800 °C) sobre la formacion
de las fases cristalinas del titanato de bismuto a una relacién estequiométrica fija.

e Establecer una correlaciéon de fases cristalinas estequiométricas con las propiedades

fisicoquimicas y actividad fotocatalitica de los titanatos de bismuto.




Capitulo 1

Antecedentes

El calentamiento global, la explotacidn desmedida de recursos naturales y la contaminacion del
medio ambiente, son enormes amenazas para los ecosistemas del planeta y, por lo tanto, para

la salud humana [1].

Una reduccidon deseable y drastica de tales amenazas, principalmente en la reduccion de
contaminantes y la utilizacién de fuentes de energia, como la solar, la edlica, la hidrdulica o la
biomasa son una opcién obligatoria [2]. Dentro de estas alternativas, existe un gran interés en
el desarrollo de rutas de sintesis de productos quimicos sustentables, con la finalidad de
disminuir las emisiones contaminantes en aguas residuales industriales y la explotacién de

recursos no renovables.

Dentro de los compuestos contaminantes podemos citar los nitroaromaticos, que han sido
considerados como altamente perjudiciales, debido a la alta toxicidad, baja biodegradabilidad y
amplia aplicaciéon en industrias. Entre los numerosos nitroaromaticos, el 4-nitrofenol es uno de
los subproductos mas frecuentes en diversas industrias, y su eliminacién del medio ambiente es
urgente. Por lo tanto, una de las alternativas para eliminar o reducir el contenido de
contaminante en el agua es mediante la reduccidn fotocatalitica del 4-nitrofenol a 4-aminofenol
en condiciones suaves, ya que el producto reducido (4-aminofenol) es un intermediario de gran
importancia para la sintesis de muchos medicamentos y precursores de varios productos

quimicos [3].

Tal proceso de reduccion se lleva acabo empleando un agente reductor (cominmente NaBH,
o alternativamente N,H,) en presencia de un fotocatalizador semiconductor heterogéneo y
mediante su activacién con energia solar (irradiacion UV), para acelerar esta reaccién. Este
método posee la ventaja de ser, por mucho, mas ecoldgico y potencialmente mas econémico
que los métodos convencionales, como son el proceso de reduccidn con hierro o catalitica

térmica.

Para el desarrollo y utilizacion de fuentes de energia renovables el proceso quimico para la
conversion de contaminantes u obtencién de productos quimicos sustentables debe de
disminuir la produccién de residuos, generar altos rendimientos, baja produccién de

subproductos, alta eficiencia energética [6]. Es indispensable que la reaccion fotocatalitica de
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reduccion de 4-nitrofenol cuente con estas caracteristicas para que su desarrollo pueda ser

considerado como una potencial solucién al problema citado.

La reduccién de 4-nitrofenol con hidracina es un proceso termodindmicamente espontdneo
(AG < 0) en el cual dichos reactivos reaccionan intercambiando electrones, y la reacciéon quimica
se conoce como redox. En este tipo de reacciones los reactivos pueden estar separados, siempre
y cuando, los electrones entre ambas puedan ser intercambiados de forma eficiente a través de
una corriente eléctrica, mediante dispositivos conocidos como celdas electroquimicas. Cuando
este dispositivo es capaz de producir reacciones quimicas a través de energia fotovoltaica,
entonces estamos hablando de una celda fotoelectroquimica, el cual permite el control y

aprovechamiento de energia en reacciones fotocataliticas para tratamiento de agua.

1.1. Lacelda electroquimica y fotoelectroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo capaz de producir reacciones quimicas a través de la
introduccion de energia eléctrica, o bien, de obtener energia eléctrica a partir de reacciones
qguimicas. Dicha celda consta de dos electrodos, anodo y catodo, que estan en contacto con un
electrolito (conductor idnico en una disolucion). Si ambos electrodos estdn en el mismo
compartimiento de la celda, actuaran como fuente o captador de electrones, ademas de ello,
deben permitir de forma rapida las transferencias electrdnicas con los reactivos del electrolito,
en donde cada electrodo y su electrolito conforman un compartimiento electrédico (semicelda).
Si los electrolitos son de diferente composicidn, los dos compartimientos se deben unir
mediante un puente salino, que es una disolucidn concentrada de electrolitos inertes contenido
en un tubo inmerso en ambas semiceldas, o en su defecto, mediante una membrana

semipermeable [12].

Dependiendo de las especies o del tipo de reaccidn, se representan diferentes tipos de

semiceldas electroquimicas, expresados en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Principales tipos de semiceldas electroquimicas.

Semicelda Denominacion Par redox Semirreaccion

Metal/ion metélico | M(5)/M* 4 M*/M M* gy + €7 = My

Metal/sal insoluble M(S)/MX(S)/X_(aC) MX/ M, X~ MX(S) +e - M(S) + X_(ac)

Redox Pt(s)/A+(ac), A2+(ac) A2+/A+ A2+(ac) +e - A+(ac)

Donde:
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My M*, es un electrodo de metal y cation metdlico, respectivamente.
MX vy X, es una sal insoluble y un anion, respectivamente.
A*y A*, son especies quimicas redox (metales, no metales, orgénicos, etc.)

Pt, es electrodo inerte de Platino.

Donde la semicelda mas ampliamente usada o aplicada es de tipo redox, donde se emplea un
electrodo inerte (por ejemplo, platino) en contacto con una solucién (acuosa, no acuosa o

gaseosa) de reactivos y productos.
Por tanto, existen dos tipos de celdas electroquimicas:

a) Celda electrolitica, en donde se promueve una reaccién quimica mediante el uso de energia
eléctrica (llustracion 1.1).
b) Celda voltaica, el cual transforma una reaccién quimica espontanea en energia eléctrica

(Hustracién 1.1).

Flujo de aniones

membrana

e O e Wz‘—_—

2+ Flujo de aniones
& 4

llustracion 1.1. Esquema de una celda electroquimica de Zn-Cu del tipo metal / ion metdlico
(M*/M); a) electrolitica (arriba) compartiendo el electrolito ambos electrodos. b) voltaica
(abajo) compuesta por dos semiceldas separada.
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Cuando se produce electricidad a partir de radiacion electromagnética, se conoce como energia
fotovoltaica y representa una fuente de energia eléctrica muy atractiva porque es sustentable.
Los materiales semiconductores son capaces de realizar este proceso absorbiendo luz visible y
UV, por lo que puede aprovecharse para la construccion de paneles solares y celdas

electroquimicas.

¢) La celda fotoelectroquimica, es un dispositivo capaz de producir reacciones quimicas a
través de energia fotovoltaica (llustracion 1.2). Esta energia se produce cuando uno de los
electrodos es un material semiconductor que, al ser irradiado con luz, produce portadores
de carga eléctrica, y en una unién entre dos materiales diferentes, este efecto puede
establecer una diferencia de potencial eléctrico a través de la interfaz [13]. Este dispositivo
puede funcionar como celdas fotovoltaicas, como la celda Gratzel o celda fotoelectrolitica,

promoviendo reacciones quimicas mediante el proceso fotocatalitico heterogéneo.

-
0, H,
<«
H,0 H,
o —_— e

llustracion 1.2. Esquema de una celda fotoelectroquimica para produccion de H, y O, a partir
del H,0.

1.2. Reacciones fotocataliticas heterogéneas

Una reaccién quimica fotocatalitica es asistida mediante radiacidn electromagnética en una
interfase electrodo-electrolito. Se trata del principio de funcionamiento de una celda
fotoelectroquimica, en donde el material fotocatalizador/semiconductor, actia como un tipo de
electrodo. Los electrodos o semiconductores/fotocatalizadores mdas comunes son los éxidos

metadlicos y metales de transicidn. Sin embargo, para que el proceso sea eficiente es importante
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seleccionar y conocer las caracteristicas del electrodo/semiconductor adecuado y establecer las

condiciones éptimas en el sistema electrolitico (potencial quimico y electroquimico).

Propiedades del Semiconductor/Fotocatalizador

Cuando se une un gran numero de atomos para formar un material sélido, el nimero de estados
electrdénicos es tan grande que la diferencia de energia entre cada estado es muy pequeia,

considerandose como un estado continuo o una banda.

Las bandas de energia que albergan a los estados electronicos destinados para los enlaces
guimicos se les conocen como bandas de valencia, y a una energia mayor, existen bandas que
albergan estados electrénicos vacios destinados para la conduccién. En un metal, las bandas de
valencia y conduccién se encuentran unidas o incluso solapadas, pero en un semiconductor o
un aislante tales bandas se encuentran separadas. Esta separacién es conocida como brecha de
energia o banda prohibida (Ej) y se caracteriza por tener una densidad de estados electronicos
muy baja, de tal forma que es despreciable. El tamafio de la banda prohibida define si el sélido

es semiconductor o aislante.

Para un semiconductor intrinseco, 6xido metalico, en ausencia de radiacion electromagnética y
temperatura de 0 K, todos los estados electrénicos de las bandas de valencia estan ocupados y
los estados de las bandas de conduccidon desocupados. A la mitad de la diferencia energética de
estas dos bandas, se encuentra el nivel de Fermi, el cual define un nivel de energia donde existe
un 50% de probabilidad de que un estado electrénico este ocupado, y representa el potencial

electroquimico que posee los electrones del semiconductor.

Cuando el semiconductor contiene &tomos con electrones adicionales que no son utilizados para
los enlaces quimicos, se denomina que es un semiconductor tipo n, y cuando contiene dtomos
que no tienen electrones suficientes para los enlaces quimicos, se denomina que es un
semiconductor tipo p, en ambos casos, el nivel de Fermi es desplazado con respecto a las bandas

de conduccién y de valencia.

Para semiconductores tipo n (llustracién 1.3), los atomos con electrones adicionales pueden
oxidarse facilmente proporcionando electrones a la banda de conduccién, por lo tanto, el nivel
de Fermi (Er) del sélido aumenta, llegando en algunos casos a tan solo por debajo de la banda

de conduccion.
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Para semiconductores tipo p (llustracién 1.3), los atomos con deficiencia de electrones pueden
reducirse facilmente tomando electrones de la banda de valencia, por lo tanto, el nivel de Fermi
(Eg) del sélido disminuye, llegando en algunos casos a tan solo por encima de la banda de

valencia [14].

Por lo tanto, el nivel de Fermi de un semiconductor a otro es diferente, ya que depende de la
configuracion electrénica de los atomos constituyentes, la posicién energética de las bandas

electrdnicas, el dopaje y los defectos cristalinos presentes [15].

Ep

Ep

Ep
llustracion 1.3. Diagrama de energia de la estructura de bandas electronicas y la posicion del
nivel de Fermi para semiconductores puro (izquierda), tipo n (centro) y tipo p (derecha). (E,,;

energia de la cima de la banda de conduccidn, E.; energia del fondo de la banda de
conduccion, Ep; energia de Fermi).

Propiedades del Electrolito

Un electrolito es toda sustancia capaz de conducir electricidad mediante especies quimicas
idnicas. Estos son principalmente, soluciones acuosas de sales, acidos y bases, aunque también
pueden ser soluciones idnicas no acuosas, liquidos idnicos, sales fundidas, polimeros, e incluso

cristales idnicos [16].

Estas sustancias poseen potenciales termodinamicos conocidos como a) potencial quimico y b)

potencial electroquimico, los cuales describen la cantidad de energia contenida en ellos.
a) Potencial quimico

El potencial quimico termodindmico (u), es el cambio de energia que experimentaria el
electrolito cuando se introduce una particula (&tomo, ion, molécula) adicional, manteniendo la
entropiay el volumen constante. Para ello, se establece que toda entidad quimica, sea elemento

o compuesto en cualquier estado de agregacion, posee un potencial quimico (u).
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Si un sistema contiene mas de una especie de particulas, hay un potencial quimico diferente
asociado a cada especie, definido como el cambio en energia cuando el nimero de particulas de

esa especie se incrementa en una unidad de concentracién.

El potencial quimico de una especie “A” se define, como todas las cantidades intensivas,

mediante la ecuacion fundamental de la termodindmica, que se aplica a los procesos reversibles:
dU =TdS — PdV + Y uudN, (1.2)
Donde:

e dU = cambio de energia interna

e T =temperatura

e dS = cambio de entropia

e P =presién

e dV = cambio de volumen

e u, = potencial quimico de la especie "A"

e dN, = cambio del nimero de particulas de la especie “A”

De la ecuacién 1.1, el potencial quimico es definido a entropia (S) y volumen (V) constantes:

fa = (;TUA)S,V (1.2)

b) Potencial electroquimico

El potencial electroquimico (jt), expresado en la unidad J/mol, es una medida termodinamica
del potencial quimico que considera el aporte energético de la electrostatica. Dicho potencial

electroquimico de una especie quimica “A” se expresa de la forma siguiente [17]:
fa = s —zaF9 (1.3)
Donde:

e Ly es el potencial quimico de la especie “A”
e 7z, eslavalencia de la especie “A”
e F eslaconstante de Faraday

e ¢ es el potencial electrostatico local

Cuando la especie “A” es neutra, z4 = 0, por lo tanto, en este caso, iy = Uy

Por lo tanto, se considerara al potencial electroquimico (jz) por ser una definicion mas apropiada

a la naturaleza de las especies presentes en un electrolito (iones).

e
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Tanto el nivel de Fermi del semiconductor (potencial electroquimico del electréon en el sélido),
como el potencial electroquimico del electrolito, son fundamentales para la formaciéon de la

interfase entre ambas sustancias, region por la cual se dardn las transferencias electrdnicas.

1.2.1. Interfase semiconductor-electrolito

Cuando un sdlido semiconductor entra en contacto con una solucién electrolito, se produce
transferencias de electrones en el sistema hasta que alcance el equilibrio energético. Cuando
esto ocurre, de acuerdo con el modelo planteado por el fisico Otto Stern, en la superficie de
contacto entre el semiconductor y el electrolito, se forma una estructura de dos capas, en las
cuales existe un gradiente de potencial eléctrico. De acuerdo con el modelo de Stern (llustracion
1.4), la estructura de la interfase semiconductor-electrolito presenta diferentes regiones las

cuales son:

a) La capa formada del lado del electrodo/semiconductor es conocida como “regién de carga

espacial”. Su grosor es del orden de 1000 A, y es determinado por la constante dieléctrica del

semiconductor y de la concentracidon de atomos dopantes en el sélido.

electrodo electrolito
™
7 N\
9]¢ ) _Soluto
J \ J — . >
. I adsorbido 2 ~ O
b » \ 1 J
L ) AL =
] \ ,Otro soluto AN
P '-7 -+ \‘
<H0 < 0
; ) =
~ - - ) .
J T\ O 4
| = Solvente
adsorbido (7 Catién
= = O solvatado A a0
~ b & \ )
g " N a3 3 ”
B N i 2 -
- HeCce e /ﬂ\ Anion
= L r N \ JPr— .
= gt 26 solvatado 2,
Z e =
< Ny
vij Bt e e N TN N P P P P e e ™

Caph initaing de Parte difusa de la doble capa Solucién en bulto

adsorcion hermética

llustracion 1.4. Estructura de la interfase semiconductor-electrolito de Stern. [18]
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La capa formada del lado del electrolito consiste en dos regiones.

b) La mas préxima al semiconductor se conoce como “region de Helmholtz”, formada por la

adsorcion de una capa de iones y moléculas del electrolito/disolvente. Su grosor es del orden de

3 &, y es determinado por el radio de la esfera de solvatacion de los iones adsorbidos.

c) La mas préxima al seno de la solucién se conoce como “region de Gouy-Chapman”, donde

existe un gradiente de concentracidn de iones. Estos estdn difusos por toda la capa y su
concentracién aumenta conforme se aproxima a la region de Helmholtz; ademads, existe un
reordenamiento en funcién de la carga eléctrica, de los polos de las moléculas del disolvente. Su

grosor es del orden de 100 A y es determinado por la fuerza iénica de la solucion [14].

Cambios energéticos en el semiconductor

Al formarse la interfase-semiconductor/electrolito y se establece el equilibrio, ocurren dos
eventos en el semiconductor; a) el potencial de las bandas electronicas en la superficie se
modifica en funcion de la composicidn quimica del electrolito [19]; b) el potencial electroquimico
de los electrones del semiconductor (dado por el nivel de fermi, Er), y el potencial

electroquimico (ft) del electrolito llegan al equilibrio.

Debido a que los estados electrdnicos de las especies quimicas presentes en el electrolito
superan ampliamente en ndmero a los estados electrénicos del electrodo/semiconductor
(pocos estados electrénicos en esta regidn energética), el potencial electroquimico del
electrolito se mantiene practicamente constante, mientras que el nivel de fermi se desplaza a

posiciones de mayor o menor energia potencial.

Cuando existe una transferencia de electrones entre el semiconductor y el electrolito, en el
interior del semiconductor se produce un cambio de energia de los estados electrénicos de las
bandas de conduccién y de las de valencia, en la misma proporcidn que el nivel de Fermi (AER).
Mientras tanto, el potencial de las bandas en la superficie no se ve afectado por esta
transferencia y queda constante porque depende principalmente de los estados electrénicos de
las especies quimicas que constituyen el electrolito. De esta forma ambas bandas electrénicas
se curvan formando una “region de carga espacial”. Esta curvatura representa un gradiente de
carga eléctrica, y la diferencia de energia entre la superficie y el interior del semiconductor es
conocido como potencial de flexién de banda (V) y es una barrera a la transferencia electrénica

[14, 20].
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Cuando la curvatura de las bandas se desplaza a valores de potencial eléctrico mas negativos,
los huecos presentes en la banda de valencia migran a la superficie y los electrones libres de la
banda de conduccién migran al interior del semiconductor, de esta forma la superficie se carga

positivamente (llustracidn 1.5a).

En cambio, cuando la curvatura de las bandas se desplaza a valores de potencial eléctrico mas
positivos, los electrones libres de la banda de conduccién migran hacia la superficie y los huecos
presentes en la banda de valencia migran al interior del semiconductor, de esta forma la

superficie se carga negativamente (ilustracion 1.5b). [21].
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llustracion 1.5. Formacion de la region de carga espacial cuando el nivel de fermi del
semiconductor estd: a) a mayor energia (arriba), y b) a menor energia que el potencial
electroquimico del electrolito (abajo) [21].

Las superficies del electrodo/semiconductor cargadas positiva o negativamente afectan la

composicion de la interfase semiconductor/electrolito.
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Cambios energéticos en el electrolito

Cuando un electrodo/semiconductor se sumerge en el electrolito, la superficie de este puede

adquirir una carga eléctrica superficial mediante:

a) La ionizacion de grupos funcionales superficiales [14]: por ejemplo, los grupos funcionales
hidroxilo superficiales de un éxido semiconductor al sumergirse en un electrolito acuoso

(ilustracion 1.6a.): M — OHy @ M — 07 (5) + H+(ac),

b) Transferencias electrénicas entre ambas fases (nivelacion del nivel de fermi del electrodo y
potencial electroquimico del electrolito) [14], dando lugar a la formacidn de la regién de carga

espacial en un dxido semiconductor (ilustracién 1.6b.)

/ / / /
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llustracion 1.6. Mecanismo de formacion de superficies cargadas por: a) lonizacion de grupos
hidroxilo (izquierda). b) Formacion de la region de carga espacial en un éxido semiconductor
(derecha).

La carga acumulada en la superficie generada mediante estos dos mecanismos (los cuales
pueden ocurrir al mismo tiempo), es compensada por las regiones mas proximas al
semiconductor, acumulando ahi moléculas del solvente o iones presentes, formando asi las

regiones de Helmholtz y Gouy-Chapman.

Formacion del potencial zeta

A través de estas regiones existe un cambio del potencial hacia el seno del electrolito, este-es
conocido como potencial zeta (E¢) [22]. En la capa de Helmholtz el cambio es lineal dado que se
trata de un plano de iones con carga opuesta a la superficie del semiconductor, en la capa de
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Gouy-Chapman, es exponencial debido a que esta tiene caracter difusivo y existen
contribuciones de iones con carga opuesta y con la misma carga a la superficie de dicho

semiconductor (ilustracién 1.7a,b) [23].
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llustracion 1.7. Cambio del potencial eléctrico en las regiones de Helmholtz y Gouy-Chapman
(E¢) cuando la superficie estd cargada: a) positivamente (arriba), b) negativamente (abajo).
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1.2.2. Formacidn y transferencia de portadores de carga.

Para que ocurra una reaccion fotocatalitica, es indispensable la formacion de portadores de
carga (electrones e~ y huecos h*) dentro de los estados electrénicos del semiconductor, para
esto, el material debe ser irradiado con luz UV o visible, y puede ser expresada de la siguiente

forma:
semiconductor + hv » e~ + h* (1.4)

El proceso ocurre cuando un electrén que ocupa un estado electrénico de la banda de valencia
del semiconductor absorbe un fotdn, el electrén aumenta su energia y se transfiere a la banda
de conduccién. Al ocupar el electrén un nuevo estado mas energético, se forma un hueco
positivo en la banda de valencia [8] (ilustracion 1.8). Por lo tanto, la energia suministrada por el
fotdn absorbido es igual o mayor al grosor energético de la banda prohibida (Eg). Si el foton no

tiene la energia suficiente, no puede ser absorbido por el material.

E

llustracion 1.8. Esquema del proceso de formacion de portadores de carga.
E. = banda de conduccion, E; = banda prohibida, E, = banda de valencia

Al formarse y acumularse los portadores de carga dentro del semiconductor, las flexiones de
banda desaparecen, eliminando la barrera Schottky presente en la interfase semiconductor-
electrolito. En superficies con carga positiva, el nivel de fermi (E¢) del semiconductor se eleva, y

en superficies con carga negativa, el nivel de fermi (E¢) desciende (ilustracién 1.9) [21].

22



Region de
carga espacial
Ec
luz
Egp
Ee R —
e~ —

Eg i _
n

Ey

! ——) "
semiconductor electrolito semiconductor electrolito
E E, E
)
Ec
luz
E——
Er B B
# a
Ey,
Er
ht ——
Ey,
Region de
carga espacial
semiconductor electrolito semiconductor electrolito

llustracion 1.9. Cambios energéticos en un semiconductor al ser irradiado con luz cuando la
superficie estd cargada a) positivamente (arriba), b) cuando la superficie estd cargada
negativamente (abajo).

Sin las flexiones de banda, los portadores de carga localizados en la superficie pueden
desplazarse a través de los estados electréonicos del semiconductor, dado que se encuentran
parcialmente ocupados. Esto ocasiona cambios en la polaridad eléctrica de la superficie,
afectando la composicion de las capas de Helmholtz y Gouy-Chapman en el electrolito [24], por

lo tanto, modificando el potencial zeta de la interfase semiconductor-electrolito.

Los portadores de carga pueden ser transferidos fuera de él hacia: a) un metal, b) otro

semiconductor, o c) un electrolito; recombinados dentro de él o en la superficie liberando la
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energia absorbida en forma de calor [25], o emitiendo un fotdn mediante el fendmeno de

fluorescencia.

La eficiencia del proceso de transferencia de electronesy, por lo tanto, del proceso fotocatalitico
general, depende en gran medida del tamafio y morfologia de particula del fotocatalizador, los
grupos funcionales presentes en la superficie. Dado que dicha transferencia ocurre en la
superficie de la particula semiconductora, ésta puede modificarse mediante diversas
estrategias; a) deposicidon de clisters de metales nobles, b) dopaje de iones de metales de

transicion, c) complejacion de la superficie y d) acoplamiento de otro semiconductor.

Ademas, cuando la particula semiconductora modificada se encuentra inmersa en un electrolito,
uno de los parametros que afecta la eficiencia de las reacciones de transferencia electrénica es
el potencial eléctrico de los portadores de carga fotogenerados, de tal forma que a mayor
diferencia de potencial eléctrico entre el electrén fotogenerado y el potencial de reduccién del
aceptor de electrones, o entre el hueco fotogenerado y el potencial de reduccién del donador

de electrones, mayor sera la eficiencia [25].

Sin embargo, el electrolito empleado es también muy importante, es necesario los parametros

de él que son relevantes para la transferencia electrénica (ver Apéndice A).

1.3.Semiconductores de titanato de bismuto (lll)

Los titanatos de bismuto, es un grupo de 6xidos metdlicos semiconductores correspondientes
al sistema Bi-O-Ti en el cual pueden presentarse en diferentes estequiometrias. La presencia de
diversas fases cristalinas esta determinada por las condiciones de sintesis, y de cada una de las

propiedades fisicoquimicas que posee cada fase.

A pesar de que los titanatos de bismuto son semiconductores ampliamente usados en
reacciones fotocataliticas, tales como en la oxidacién de colorantes (naranja de metilo y

rodamina B, existen muy pocos estudios para la reduccion del 4-nitrofenol.

Existen otras investigaciones relacionadas con SrTiO; [47,48], que muestran a este material
como una posible via de investigacion para el desarrollo de fotocatalizadores en este ambito.
Sin embargo, los resultados alin no son satisfactorios y la investigacion de otros tipos de titanato
es una posibilidad prometedora. Para elegir el tipo de titanato a investigar, se debe considerar
qgue los precursores sean de bajo costo y de baja toxicidad. Por tal motivo se ha elegido los

titanatos de bismuto para su investigacion.
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Las fases cristalinas de titanato de bismuto (lll) de diversas estequiometrias conocidas

actualmente son las siguientes:

Bi»oTiO5,

Dentro del sistema Bi-O-Ti, se encuentra el Bi,;TiO3, que es una fase cristalina metaestable
dificil de obtener, con una estructura cristalina basada en una red tetragonal (a = B =
7.700 A, c = 5.653A). Los cristales de Bi,oTiOs, no pueden ser obtenidos por los
métodos tradicionales, ni tampoco a temperaturas de recocido menores a 400°C [26].
En este semiconductor, los estados 6s de Bi3* forman la parte mas alta de la banda de
valencia y los estados Ti** 3d, el fondo de la banda de conduccién, aunque los estados

Bi3* 6p forman muy ampliamente la mayor parte de esta banda [27].

En el caso de los cristales de Bi;,TiO,q, pertenecientes a una familia de compuestos de sillenita
con la formula general Bi;;MO,,, donde M representa a un ion tetravalente o una
combinacién de iones, los cuales dan un promedio de carga de 4+. Esta estructura se
basa en una red cubica (a =b=c=10.174 A), formada por poliedros Bi-O, donde los iones
Bi son coordinados con cinco iones oxigeno que forman un arreglo junto el par electrénico
solitario 6s2 estéreo-quimicamente activo. Una red de poliedros se conecta al tetraedro Ti0,
geométricamente regular. La estructura general del cristal Bi;;TiO,, puede ser descrita en
términos del poliedro de Bi coordinado con siete oxigenos, los cuales comparten esquinas con

otro poliedro de Biy con el tetraedro TiO, (ilustracion 1.10) [31].

Bi,Ti; 04,

Para los cristales de BisTiz;01,, pertenecen a una familia de compuestos Aurivillius con la
formula general (Bi,0,)(A,-1B,03,4+1), donde A es un catién grande con un nimero de
coordinacién 12 y B un catién pequefio con un nimero de coordinacion 6. Posee una estructura
cristalina ortorrémbica [a = 5.448 A, b = 5.411 4, ¢ = 32.834] (ilustracién 1.10) [37],
conformada por una capa de perovskita (Bi,Ti30;0)?” de tres octaedros TiOg de grosor y una
capa de (Bi,0,)?" intercaladas en el eje c (ilustracién 1.10) [37]. Estas capas crean un campo
intra-eléctrico, el cual probablemente induce la separacion de los portadores de carga

fotogenerados y de esta forma favorecen la actividad fotocatalitica [36].
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Bi,Ti,0,

Los cristales de Bi,Ti, 0, pertenecen a una familia pirocloros con la férmula general A,B,0-
donde A representa a un cation trivalente y B a un anién tetravalente. La estructura
cristalina se basa en una red cdbica (a =b =c =10.37944), y estd compuesta por

octaedros Ti-O y tetraedros Bi-O interconectados. Los tetraedros Bi-O presentan distorsidn

debido al par electrénico activo del ion Bi3* (llustracidn 1.10) [42].

llustracion 1.10. Estructuras cristalinas de titanatos de bismuto (0%~ en rojo, Ti** en gris, Bi3*
en morado): Bi,Ti;0,, (izquierda), Bi,,TiO, (derecha arriba), Bi,Ti, 0 (derecha abajo) [32].
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Biy74Ti3066;

Los cristales de Bi; 74 Ti;Og ¢, contienen la estructura del pirocloro al igual que Bi,Ti,0-, La
diferencia estructural con Bi,Ti,0, son vacancias de iones Bi3* y 02?7, lo cual le confieren

caracteristicas electrénicas diferentes (llustracion 1.11) [65].

llustracion 1.11. Estructura cristalina de Bi; 7,Ti;0¢ ¢, (0%~ en rojo, Ti** en gris, Bi3* en
morado y vacancias con lineas punteadas) [65]

o — Bi,Tiy044

Los cristales de a — Bi,Ti,0,1, son la fase cristalina estable a temperatura ambiente de
Bi,Ti 0,4, de estructura monoclinica (a = 14.5999 A,b = 3.8063 A,c = 14.94184,0 =
93.129°). Su estructura consiste en cadenas dobles de octaedros TiOg deformados, unidos por
un borde, que corren paralelos en direccidn del pardmetro b. Estas cadenas de octaedros crean

una red con canales que contienen a los cationes Bi3* (llustracién 1.12) [46].
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llustracion 1.12. Estructura cristalina de « — Bi,Ti, 044, (imagen desviada 10° de la
direccion del pardmetro b) [46]

Para estas fases cristalinas, se han reportado diferentes valores de brecha de energia y
posiciones de la banda de valencia y banda de conduccién con respecto del electrodo normal de
hidrogeno, el cual son presentados en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Brechas de energia y posiciones vs ENH de la cima de la banda de valencia y fondo de
la banda de conduccion para titanatos de bismuto (111).

Fase cristalina Referencia Brecha de | Banda de | Banda de
energia valencia conduccién
Bi,TiO3, 26 2.38eV 2.60 eV 0.22 eV
27 2.36 eV 2.59 eV 0.23 eV
Bi;,TiO, 28 2.61eV 2.49 eV -0.12 eV
29 2.50 eV 2.71eV 0.21eV
30 2.71eV 3.05eV 0.34 eV
Bi,Ti;04, 28 3.02eV 1.87 eV -1.15eV
33 3.20eV 2.97 eV -0.23 eV
34 291eV 2.50 eV -0.41eV
35 2.88eV 2.92eV 0.04 eV
Bi,Ti,0, 33 2.71eV 2.21eV -0.50 eV
41 2.83 eV 2.59 eV -0.24 eV
65 3.7eV 293 eV -0.77 eV
Bi; 74Ti,0662 | 65 34eV 2.93 eV -0.47 eV
a — Bi,Ti,041 | 45 241eV
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Para la sintesis de estos materiales, es posible producir micro y nanoparticulas, lo cual tiene
como principal ventaja un aumento muy considerable de superficie por gramo de material, lo
cual beneficia en gran medida las transferencias electrénicas entre el semiconductor y el

electrolito.

1.4.Micro y nanomateriales de titanatos de bismuto (lll)

En la sintesis de micro y nanoparticulas de éxidos semiconductores mixtos, como son de
titanatos de bismuto (lll), uno de los principales problemas que existen es la homogeneidad en
sus fases cristalinas, por lo que se requiere una técnica apropiada. La preparacién de

nanomateriales de este tipo se ha logrado mediante las siguientes técnicas [49]:

a) Método de coprecipitacion en solucién; es una de las técnicas mas antiguas para la
preparacion de oxidos mixtos. Consiste en preparar una solucidon acuosa que contenga los
cationes deseados y mezclarla con otra solucién que contenga el agente precipitante. El
producto precipitado se separa del liquido por filtracién, se seca y se descompone térmicamente

en el compuesto deseado.

Varios pardmetros, como el pH, las tasas de mezcla, la temperatura y la concentracién deben
controlarse para producir resultados satisfactorios. El control de la composicién, la pureza y la
morfologia del producto resultante son buenos. Sin embargo, las diferentes tasas de
precipitaciéon de cada compuesto individual pueden conducir a una falta de homogeneidad

microscopica.

b) Método hidrotermal; es referido a las reacciones heterogéneas en presencia de agua como
solvente, bajo condiciones de presidn y temperatura altas, para disolver y recristalizar el
material. Las temperaturas se encuentran entre el punto de ebullicion del agua y su temperatura

critica (374 ° C), mientras que las presiones pueden llegar hasta 15 MPa.

Entre las ventajas de este método son que no se requiere una calcinacidon posterior de los
materiales, el uso de materias primas econdmicas como 6éxidos, hidréxidos, cloruros y nitratos,
favorecen el control del tamafio de particula, estequiometria y la formacidn de polvos cristalinos
anhidros muy finos y altamente reactivos. Sin embargo, se requieren tiempos de procesamiento
largos, que considerando las condiciones de presiéon y temperatura resultan en costos

energéticos muy altos.
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¢) Método Sol-Gel; consiste la formacién de una suspensién coloidal (denominada sol) y
posteriormente la formaciéon de unared en una fase liquida continua (denominada gel) y seguido

de un tratamiento térmico a temperatura relativamente baja.

Este método se emplea para la obtencién de diferentes tipos de materiales (particulas,
recubrimientos, fibras y aerogeles) e incluso sélidos compactos en funcion del tratamiento
térmico que se le dé al material. Las caracteristicas mas ventajosas de este método son la alta

pureza y el excelente control de la composicion de éxidos mixtos resultantes.

Dentro de los diversos métodos para la sintesis de titanatos de bismuto, el mas ampliamente
usado es el Sol-Gel, debido que a pesar de que los materiales cumplen con la homogeneidad de

composicion, se tiene también homogeneidad de tamafio de particula.

1.4.1. El método Sol-Gel

El proceso Sol-Gel es un método de sintesis en el cual, partiendo de precursores moleculares
como alcéxidos metdlicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto del 6xido mediante
reacciones de hidrdlisis y polimerizacion a baja temperatura, lo cual permite la sintesis de fases
metaestables del éxido e incluso de sélidos mixtos organoinorgdnicos. Los soles se distinguen
por ser una suspension de particulas sélidas coloidales (10-10.000 A) en un liquido, y los geles
en ser un sélido coloidal amorfo con un componente fluido disperso y atrapado en un esqueleto
tridimensional, permiten la sintesis de fibras, l|dminas, cadenas, geles y polimeros

tridimensionales [50].
Este método involucra 2 tipos de reaccion:

1) Hidroxilacién del precursor, conduciendo a la formacidn de enlaces M-OH:

1a) la hidroxilacién de la sal inorgéanica se lleva a cabo modificando el pH de la disolucion

acuosa, lo que conduce a la protonacién de oxoaniones:

MO0, + H* = HM0, ¥V~ (1.4)

0 a la desprotonacién de acuocationes: M(OH,),,** = [M(OH)(0OH,),—1]% V% + H* (1.5)

1b) la hidroxilacidn de los alcoxidos se produce via hidrdlisis por adicidon de agua:

M[OR], + H,0 = M(OH)(OR),_, + ROH (1.6)

30



2)_Condensacidon: después de la hidroxilacidon le sigue un proceso de policondensacion, que
conduce a la eliminacién de moléculas de agua o de alcohol, mediante procesos de olacién

(formacion de puentes OH) u oxolacién (formacidn de puentes oxigeno):

2.a) Olacidn:

H H,0
M/O + S O
\<OR)n.1 ©ORY, | |

2.b) Oxolacion:

_~OH HO

M +
\(ORLH (OR;;/ | |

(OR)n1 (OR)nq (1.8)

El enlace M-O-R es termodindmicamente estable, debido al enlace 1t que se produce entre el
orbital p del oxigeno y los orbitales d vacios del metal. Sin embargo, como los grupos OR son
bastante electronegativos, el metal es muy reactivo y susceptible a ser atacado por una molécula
nucleofilica. De este modo, este tipo de reacciones de condensacidon son, reacciones de
sustitucidn o adicion nucleofilica, dependiendo de que el nimero de coordinacién preferente

del metal se satisfaga o no, respectivamente [50].

La adicidn de agua inicia el proceso de hidrdlisis y polimerizacidon conduciendo a la formacion de
un sol, después de la adicidon de agua se puede conseguir la desestabilizacion del sol, que se

transformard en un gel. La formacidn de enlaces no se detiene en el punto de gelificacion.

Una vez envejecido el gel, debe someterse al proceso de secado y, posteriormente al

tratamiento térmico adecuado para conseguir el 6xido metdlico que se esta buscando.

Para hacerse una idea de cémo pueden afectar las velocidades de hidrdlisis y de condensacién

al aspecto del material obtenido, de forma cualitativa se presenta la tabla 1.3.
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Tabla 1.3. Influencia de las velocidades relativas de hidrdlisis y condensacion en la estructura del

gel.
Velocidad de hidrdlisis Velocidad de condensacién | Resultado
Lenta Lenta Coloide/sol
Rapida Lenta Gel polimérico
Rapida Rapida Gel coloidal/precipitado
gelatinoso
Lenta Rapida Precipitacidn controlada

Ventajas e inconvenientes del método

Entre las principales ventajas del proceso sol-gel se encuentran las siguientes [50]:

e Alta homogeneidad de las disoluciones multicomponentes, geles y materiales obtenidos.

e Posibilidad de obtener materiales de formas muy variadas: fibras, particulas, esferas, etc.
debido a las propiedades reolégicas de los soles.

e Baja temperatura de procesado, lo que conlleva:
e Ahorro de energia, minima pérdida por evaporaciéon y minima contaminacion del aire.

e Obtencién de nuevos sélidos cristalinos y no-cristalinos, debido a la posibilidad de controlar
y modificar cada etapa del proceso.

e Mejores caracteristicas de los o6xidos obtenidos (area superficial mas alta, mayor
homogeneidad y pureza, mejor control microestructural de las particulas metalicas, y
distribuciones mas estrechas de tamanos de particulas y de poros) si se comparan con los

obtenidos por los métodos tradicionales de preparacion.

Respecto a los inconvenientes de este, los mas sefialados son [50]:

e Elevado costo de los materiales de partida.

e Problemas de encogimiento durante el secado.
e Presencia de poros residuales.

e Grupos hidroxilo y carbono residuales.

e Riesgos de las disoluciones organicas.

e Larga duracién del proceso.
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1.4.2. Preparacion de titanato de bismuto (lll) por Sol-Gel

La obtencién de materiales constituidos por fases cristalinas de titanato de bismuto mediante
el método sol-gel es accesible econdmicamente y presentan alta homogeneidad. Para poder
llevar a cabo el proceso se requieren los siguientes reactivos: precursores de Bi3* y Ti**,
diluyente del reactivo precursor, disolvente y agente hidrolizante. En la tabla 1.4 se presentan

los reactivos usados en trabajos publicados referentes a este material.

Tabla 1.4. Reactivos utilizados para la sintesis de titanato de bismuto (Ill) por el método sol-gel.

Precursor de Bi3* | Nitrato de bismuto (lll) pentahidratado (Bi(NO3)3 * 5H,0) [38]
Cloruro de bismuto () (BiCl3) [43]
Acetato de bismuto () (Bi(CH;C00)3) [39,40]

Precursor de Ti** | Butéxido de titanio (IV) (Ti(0C4Hy),) [38]
Cloruro de titanio (IV) (TiCl,) [43]
Isopropdxido de titanio (IV) (Ti(OCH(CH3)5)4) [39]

Diluyente Acido acético (CH;COOH) [38,40]
Acido clorhidrico (HCl) [43]
El acido 2-etilhexanoico (CH;(CH,)3;CH(CH;CH,)COOH) [39]

Disolvente Etanol (CH;CH,0H) [39,43]
Acido acético (CH;COOH) [38]
2-metoxietanol (CH;0(CH,),0H) [40]

Agente Agua destilada (H,0) [38,39,43]

hidrolizante

El principio del método es mezclar soluciones de los reactivos precursores [38-40,43]. Los
precursores de iones metalicos deben ser reactivos que sean facilmente hidrolizables, por lo
general se emplean alcoxidos, sales organicas, nitratos e hidroxidos [49]. La adicidon de un
diluyente es necesaria cuando el reactivo precursor es insoluble. Los disolventes empleados
deben ser anhidros, de lo contrario, el proceso de hidrolisis y condensacion comenzaria antes
de la mezcla, obteniendo resultados indeseables. La hidrolisis y condensacidon debe comenzar
cuando ambas soluciones de reactivos precursores estan mezcladas de forma homogénea [49].

Las caracteristicas de los precursores y reactivos se presentan en el Apéndice B.
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1.5. Conversion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol

El 4-aminofenol puede sintetizarse a gran escala a partir de 4-nitrofenol o nitrobenceno

mediante los siguientes procesos:
a) Reduccidn con hierro

La reduccién de 4-nitrofenol con limaduras de hierro tiene lugar en un medio débilmente acido.
Para separar el 4-aminofenol producido de los lodos de hierro oxidado, es necesario solubilizarlo
convirtiéndolo en 4-aminofenolato agregando NaOH. El 4-aminofenolato de sodio resultante
es muy susceptible a la oxidacidn en solucidn acuosa. Posteriormente se somete a procesos de

purificacién [3].
b) Reduccion catalitica

La reduccidon de 4-nitrofenol catalitica generalmente tiene lugar en solucién, emulsiéon o
suspension en autoclaves o recipientes a presion, después de agregar el catalizador, el recipiente
se presuriza con H,. El agua y el metanol son los disolventes preferidos, en agua se recomienda
la adicidon de hidréxido alcalino, carbonato alcalino. Ni, preferiblemente niquel Raney o metales
preciosos soportados, como Pt o Pd sobre carbon activado, o los éxidos de estos metales, se
utilizan como catalizadores. La vida del catalizador se puede prolongar, el consumo de
catalizador disminuir y la calidad del producto puede mejorar, agregando solventes organicos
gue no sean miscibles con agua. La presion de hidrogeno preferida es 2 Mpa. La hidrogenacion
también se puede realizar a presién atmosférica o a una presion mas alta de hasta 6 MPa. La

temperatura de reaccién oscila entre los 100 - 110 C [3].

c) Fotocatalisis como método de produccién alternativo.

Es posible la produccidn de 4-nitrofenol a partir de la reduccion fotocatalitica de 4-nitrofenol en
presencia de un agente reductor. Este método posee la ventaja de ser, por mucho, mas
ecolégico y potencialmente mas econdmico que los métodos convencionales. Sin embargo, aun

no tiene aplicacién industrial, se requieren mas estudios sobre el tema.

Actualmente, las investigaciones se centran en fotocatalizadores de TiO,, utilizando
principalmente NaBH, [51-53], o alternativamente N,H, [19] como agentes reductores en

medio acuoso.
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El mecanismo planteado para la reduccidn de 4-nitrofenol a 4-aminofenol en un medio
fotocatalitico asistido por semiconductores contempla la transferencia de electrones de la

banda de conduccion del semiconductor al grupo funcional nitro del compuesto aromatico.

La reaccidon de reduccidon ocurre en medio basico debido a la naturaleza de los agentes
reductores empleados dando lugar a una desprotonacién del grupo fenol en el reactivo,
producto y todos los intermediarios. De esta forma, el compuesto de partida es 4-nitrofenolato

y el producto es 4-aminofenolato.

La reaccién consiste en que por cada mol de 4-nitrofenolato reducido a 4-aminofenolato, se
consumen seis moles de iones H* y se producen dos moles de H,0 cuando el rendimiento es

del 100% (ecuacién 1.9):

+6H" + 6e™ - +2H,0

NH,
(1.9)

La reaccion consiste en seis transferencias electrdnicas, donde existen seis intermediarios, de
los cuales el compuesto 4-nitrosofenolato (intermediario 3) y 4-hidroxilaminafenolato son
estables. EI mecanismo de la reaccién propuesto fue desarrollado mediante el método de Ila
teoria funcional de densidad (DFT) dado que es muy complicado distinguirlos por métodos

espectroscopicos [53] (llustracidn 1.13).

Las velocidades de reaccion de cada paso del proceso de reduccidn estdn determinadas por la
energia de activacion. El catalizador (o fotocatalizador) entonces puede favorecer ciertos pasos

del proceso mas que otros.
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© *" © +H* © -H,0 © Intermediario 3

OH
4 -nitrofenolato Intermediario 1 Intermediario 2
-|+H"
- +
© +|| © H0+H' © +" © Intermediario 4
NH, ®NH \'"
4-aminofenolato  Intermediario 6 Intermediario 5

llustracion 1.13. Mecanismo de reduccion de 4-nitrofenolato a 4-aminofenolato [53].
Usos y aplicaciones de 4-aminofenol

El 4-aminofenol es un agente reductor fuerte y se emplea como revelador fotografico, se pueden
usar solos o en combinacién con hidroquinona. Es un intermediario versatil y se emplea en la

sintesis de muchas clases de tintes y productos farmacéuticos.
Entre sus derivados de mayor importancia, se encuentran [3]:

e 4- (N-metilamino) fenol: Utilizado como componente en desarrolladores fotograficos,
también como intermediario para la sintesis de tintes para pieles y cabello y, en ciertas
circunstancias, como un inhibidor de la corrosidn para el acero.

¢ 4-hidroxiacetanilida (paracetamol): Se utiliza como intermediario en la fabricacién de
colorantes azoicos y productos quimicos fotograficos. EIl compuesto posee propiedades
antipiréticas y analgésicas y se usa ampliamente en este contexto.

e 4-etoxiacetanilida (fenacetina): se utiliza como antipirético y analgésico.

¢ N- (4-hidroxifenil) glicina: se utiliza como revelador fotografico y como fotoprotector en la
industria de los tintes. En quimica analitica para la determinacion de hierro, fésforo vy silicio

y como un indicador de acido en bacteriologia.
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Capitulo 2

Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se plantean los principios basicos de las técnicas utilizadas para la

caracterizacién fisicoquimica de los materiales sintetizados.

2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son una radiacién electromagnética invisible al ojo humano con una longitud de onda
que va de 10 a 0,01 nm. Su difraccidn consiste en la dispersidn elastica de los fotones de rayos
X a través de los atomos en una red periddica, cuya separacion entre ellos es aproximadamente

igual a la longitud de onda de esta radiacion.

Se trata de una poderosa herramienta que permite identificar las fases cristalinas presentes en un
material mediante el andlisis del patrén resultante de la interaccion de los rayos X con los atomos
que constituyen el material. El espectro se compara con una base de datos de espectros reportados
para los cristales, dichos patrones son como una huella digital, permitiendo la identificacion de las

fases cristalinas presentes.
La difraccion de rayos X que ocurre en los planos puede ser analizada utilizando la ley de Bragg:
niA = 2dsenf (2.1)

Conociendo la incidencia del haz de rayos X para cada uno de los picos (8) y la longitud de onda
del rayo incidente (A), es posible calcular las distancias interplanares de los cristales (d) y
mediante la ecuacidn de Bragg correspondiente se determinan las constantes de la celda

unitaria del cristal (llustracion 2.1) [54].
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llustracion 2.1. Esquema de la difraccion de Bragg [54].

2.2.Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (IR-TF)

La radiacidn infrarroja es una radiacion electromagnética invisible al ojo humano con una
longitud de onda que va de 800 nm a 1000 um. Las moléculas pueden absorber ciertas
longitudes de onda de esta radiacion, lo cual induce movimientos periddicos o cuasiperiddicos.
Todos los movimientos relativos de los &tomos en una molécula son en realidad la superposicién
de los llamados modos normales de vibracién, en los cuales todos los &tomos se encuentran
vibrando con la misma fase y frecuencia normal. El nimero de modos normales de vibracién
define el espectro vibracional de cada molécula. Estos espectros también dependen de las masas
de los atomos involucrados, su arreglo geométrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de

los enlaces quimicos.

El principio de funcionamiento de esta espectroscopia mediante la transformada de Fourier
consta de una fuente de luz, cuyo haz es introducido en un interferdmetro de Michelson
(dispositivo que permite poder medir longitudes de onda de forma absoluta sin necesidad de
hacer medidas de referencia o calibrados, ademas de mayor sensibilidad), posteriormente el haz

de luz se dirige a la muestra y luego al detector (ilustracion 2.2).
Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son las siguientes [55]:

e Sidos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta distribucién
isotdpica, o configuracién, o se encuentran en ambientes distintos, los espectros
infrarrojos seran distintos.

e Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos espectros

pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia.
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e Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y que
tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros infrarrojos.

e A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello se
requiere un modelo en el cual comparar los célculos.

e Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo tanto, es
posible determinar la concentracidén de una sustancia y realizar analisis de muestras con
varias componentes.

e Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener
espectros infrarrojos sin alteracién de la muestra, lo que constituye a esta

espectroscopia como una herramienta de andlisis no destructiva.

2.3. Analisis térmico

El termino andlisis térmico engloba al conjunto de técnicas analiticas que estudian el

comportamiento de los materiales con respecto a la temperatura.

El analisis termogravimétrico, es una técnica que mide la pérdida de peso de una muestra frente
al tiempo o a la temperatura, mientras se somete la muestra a un programa de temperatura

controlado en una atmésfera especifica.

El analisis puede realizarse manteniendo la temperatura constante (isotermo), calentamiento a
velocidad constante, enfriamiento o cualquier combinacién de ellos. Lo habitual es que se

produzca una pérdida de peso, pero también es posible que haya una ganancia de peso.

La atmdsfera puede ser estatica o dindmica con un caudal determinado (también se emplean
condiciones de presion reducida) y los gases mds habituales son N, aire, Ar, CO,. También se

usan H,, Cl,, 0 50,.

Una caracteristica fundamental de esta técnica es que sélo permite detectar procesos en los que
se produce una variaciéon de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, reduccion,
desorcion, absorcidn, etc. Mientras que no permite estudiar procesos como fusiones,

transiciones de fase, entre otros [56].

La calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los que se
produce una variacion entalpia, por ejemplo, determinacién de calores especificos, puntos de
ebullicidn y fusidn, pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccion y determinacién de

otras transiciones de primer y segundo orden.
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En general, la calorimetria diferencial de barrido puede trabajar en un intervalo de temperaturas
gue van desde la temperatura del nitrédgeno liquido hasta unos 800°C. Por esta razén esta
técnica de analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones
térmicas en dicho intervalo de temperaturas. La cantidad de muestra utilizada puede ser

variable, desde varios miligramos hasta 30 mg.

El resultado de un experimento DSC, el cual es conocido como termograma, es una curva de
flujo calorifico vs temperatura, o vs tiempo [56]. En la Figura ilustracion 2.3 se muestra la forma

general de un termograma.

Comportamiento exotérmico

Cristalizacion

Oxidacion
Transicion vitrea

Linea base

AT (°C) ==

Comportamiento
endotérmico

dAQ/d (cal s™')

Linea base desplazada

—=— Capacidad calorifica

Transicion solido-solido Fusion Vaporizacion
| | !
Temperatura —>»

llustracion 2.2. Termograma tipico de un andlisis DSC. Figura tomada de Rabek, J.F.
“Experimental Methods in Polymer Chemistry”, J. Wiley & Sons, Chichester, 1980.

2.4.Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica que nos permite la observacion y
caracterizacion de la morfologia superficial de materiales sélidos de todo tipo (metales,
ceramicos, polimeros, bioldgicos, etc.), con excepcidon de muestras liquidas. La resolucién de un
microscopio electrénico de barrido puede ser aproximadamente de pocos nanémetros y puede

operar magnificaciones entre 10 y 300,000 veces.

El microscopio electrdénico de barrido utiliza electrones para formar imagenes, similar a como
un microscopio dptico utiliza la luz visible. En él, es necesario acelerar los electrones en un
campo eléctrico, utilizando una diferencia de potencial eléctrico que puede ser de cientos de V,
hasta 30 kV. Los electrones acelerados por un voltaje pequefio se utilizan para muestras muy

sensibles, mientras que los voltajes elevados se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas
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en general no sufren dafios como las bioldgicas y de esta manera se aprovecha la menor longitud

de onda para tener una mejor resolucién [57].

Los electrones acelerados son dirigidos por una serie de lentes electromagnéticas dispuestas en

serie que se distinguen segun su funcion:

e Condensadoras: su misién es afinar el haz, definiendo su tamano y el nivel de
convergencia.

e Objetivo: forman la imagen inicial del espécimen.

e Intermedia: aumenta la imagen inicial y define el foco.

e Proyectoras: junto a la intermedia, proporcionan el nivel de aumento de la imagen

inicial.

Ademas de las lentes, existen diversas bobinas electromagnéticas que se encargan de desplazar

el haz longitudinalmente cuando es necesario [58].

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones
del mismo haz y los 4tomos de la muestra; puede haber, por ejemplo, electrones que reboten
como las bolas de billar. Por otra parte, la energia que pierden los electrones al "chocar" contra
la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos, los cuales son clasificados como
electrones secundarios, electrones retro-dispersados, y electrones Auger, y también producir

rayos X.

Principalmente, los electrones secundarios son el tipo de emisidén utilizada para hacer las
imdagenes entregadas por el microscopio, mientras que las otras emisiones mencionadas son

utilizadas para obtener informacidn de la composicién de la muestra [57].

En la ilustracién 2.3 se esquematiza un microscopio electrdnico de barrido.
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llustracion 2.3. Esquema de un microscopio electronico de barrido (SEM), tomado de:
Havancsdk Kdroly, Baris Adrienn, Kaldcska Szilvia, Dual Beam Scanning Electronmicroscope At

Eétvés Lordnd University. 2012.

2.5.Espectrofotometria UV-Visible

La espectrofotometria UV-Vis implica la medicidn de la intensidad de la luz (cantidad de fotones)

en la regién de radiacion ultravioleta-visible, la longitud de onda (A) comprende entre 190 y 800

nm.

En esta regidn del espectro electromagnético las moléculas sufren transiciones electrénicas al

ser excitadas con luz. La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, estos son

promovidos a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacién electromagnética de

una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio.

Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales [58].

Espectrometria UV-Visible en polvos

Cuando se desea analizar una muestra de polvos, esta tiene el inconveniente de que puede

dispersar la luz incidente en multiples direcciones, esto sucede cuando las particulas que

constituyen el polvo poseen diametros iguales o menores a la longitud de onda de la luz
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incidente. En esta situacion, es necesario utilizar una técnica conocida como Espectrometria de

reflectancia difusa.

Estas multiples dispersiones pueden producir una distribucién isotrépica de la radiacion
reflejada, por ello cuando se quiere analizar una muestra en polvo se requiere orientar lo mayor
posible los cristales, lo cual se logra presionando la muestra, de tal forma que la superficie de

esta quede lo mas lisa posible.

El espectrofotometro utilizado para realizar las medidas de reflectancia, transmitancia o
absorbancia consta de una esfera integradora para redireccionar las multiples dispersiones
causadas por la muestra hacia un detector, que posteriormente transformara la sefial en sefial

eléctrica que un ordenador pueda procesar [59].

En la ilustracién 2.5 se esquematiza el funcionamiento de un espectrometro de reflectancia

difusa.

integradora

Fisente
.:J.:l Il.. Fd

* Numinacién difusa

&nalisis ctral de la muestra

fiuesira de

3llustracion 2.4. Esquema del funcionamiento de un espectrometro de reflectancia difusa.
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Espectrometria UV-Visible en soluciones

Cuando se realiza una espectrometria UV-Visible a una solucién, se incide un rayo de luz
monocromatico perpendicularmente sobre la solucién, en la cual el o los compuestos quimicos

que se desean cuantificar absorberan parte de la radiacion, y dejaran pasar el resto.
En esta situacion se cumple lo siguiente:

Iy=1,+1; (2.2)
Donde:

e [y eslaintensidad de la radiacion incidente
e [, eslaintensidad de la radiacién absorbida

e [, eslaintensidad de la radiacion transmitida

La relacién entre la absorbancia de luz monocromatica y la concentracion de muestra en

solucidn se expresa mediante la ley de Lambert-Beer:
A=log(it) = ecd (2.3)
0
Donde:

e A esabsorbancia
e ¢ es el coeficiente de extincidn
e c eslaconcentracidon de la muestra

e d esla distancia que recorre la luz a través de la solucion

Cada sustancia tiene un espectro de absorcién caracteristico que dependera de la configuracion
electrénica de la molécula y de las posibles transiciones electrénicas que se puedan producir

con la radiacién que incide sobre ella [58].

44



Capitulo 3
Metodologia

En este capitulo se describen a detalle los procedimientos experimentales de sintesis y de la
evaluacion, explicando la elaboracion de cada uno de los materiales y las condiciones de prueba
fotocatalitica. Primero se realizd una variacién de la relacién estequiométrica de iones Bi3™:
Ti** en la sintesis de los precursores, y después se realizé una variacién de la temperatura de
calcinacién de un material, con el fin de estudiar las propiedades fisicoquimicas y estructurales

de cada material.

3.1. Preparacion de Titanatos de Bismuto (lll)

Se utilizaron como reactivos precursores de iones Bi3*, la sal de nitrato de bismuto (lll)
pentahidratado (Bi(NO3); * 5H,0, Aldrich, 98% de pureza), y de iones Ti**, el isopropéxido
de titanio (IV) (Ti(OCH(CHs3)5)4, Aldrich, 97% de pureza). Como disolvente se usé el 1-butanol
(CH3(CH,)30H, marca Meyer, 99.4% pureza) y como agente diluyente, acido acético glacial
(CH;COOH, marca J. T. Baker, 99.8% de pureza).

La sintesis de todos los materiales precursores de titanato de bismuto se realizé por el método
de sol-gel. Para el primer estudio se realizaron 4 sintesis donde se mantuvo fijé la cantidad del
precursor de Ti y se varié la cantidad de nitrato de bismuto (lll), lo cual condujo a diferentes
concentraciones de iones Bi3* en los materiales precursores producidos. Utilizando una
solucién de nitrato de bismuto (1) pentahidratado en acido acético glacial a 1.4 M, se emplearon
2.5,5,10y 20 mL en las sintesis realizadas), y las relaciones estequiométricas de Bi3*: Ti** en
los materiales obtenidos son 1:3, 2:3, 4:3, 8:3 respectivamente. Las variaciones

estequiométricas y las temperaturas de calcinacién empleadas son expresadas en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Variacion del contenido de bismuto (Il) en los materiales precursores sintetizados
por sol-gel y temperaturas de calcinacion.

Material Volumen de Relacién % molar de | Temperaturas de calcinacion
precursor | Bi(NO3)4 Bi3*: Ti** iones Bi3*
en
CH;COOH

BiT-X 2.5mL 1:3 25% 700°C, 750°C

2BiT-X 5.0 mL 2:3 40% 650°C,700°C,750°C,800°C

4BiT-X 10.0 mL 4:3 57.14% 700°C, 750°C

8BiT-X 20.0 mL 8:3 72.72% 700°C

Proceso de sintesis del precursor

El proceso de sintesis consiste inicialmente en preparar dos soluciones; a) Soluciéon A de 200 mL
de 5.12x1072 M de isopropoxido de titanio (IV) en 1-butanol, el cual se calienta a 70°C; b)
Solucién B de nitrato de bismuto (1) en acido acético glacial, con una relacién estequiométrica
CH;COOH /Bi3* de 12:1 [89], el cual se calienta a 50°C y después se dejé enfriar. El volumen
de la solucién B varia en cada sintesis del material en funcidn de la relacidn estequiométrica

Bi3+' Tl'4-+

Ambas soluciones (A y B) se mezclan mediante el goteo, donde la solucidon B (de nitrato de
bismuto) se adiciona a la solucidn A (de isopropodxido de titanio (IV)), manteniendo agitacién
vigorosa y a temperatura (70°C) constantes. Inmediatamente terminada la adicién, se agrega
agua destilada gota a gota, para iniciar el proceso de hidrdlisis hasta la formacidn del gel. Luego,
el gel resultante se dejé a 70°C en las mismas condiciones de agitaciéon durante dos horas, para
cumplir con el proceso de afiejamiento. Posteriormente, se deja enfriar hasta temperatura
ambiente y el producto sélido se filtra a vacio, luego se lava con 50 ml de etanol (CH;CH,0H,
Meyer, 99.5% de pureza) y después con 50 mL de agua destilada. Finalmente, el sélido se seca
a temperatura ambiente por 36 h para después almacenarlo. Tales pasos de sintesis se

esquematizan en la ilustracién 3.1.
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Soluciones precursoras, Ti(OCH (CH3);)4 en Mezcla de soluciones

CH3(CH3)30H (izquierda) y Bi(NO3)3 * 5H,0 en precursoras por goteo

CH3COOH glacial (derecha). mediante un embudo de
separacion con llave de teflén

PR

X .

A

" § "
- A
~

Afiejamientode 2 h a Filtrado, lavado y Recuperaciény
70°C secado del solido almacenamiento del

obtenido material precursor

obtenido

llustracion 3.1. Procesos de sintesis sol gel para los materiales precursores de titanatos de

bismuto (Il1).

Con el fin de estudio, los cuatro materiales precursores obtenidos fueron calcinados a diferentes

temperaturas en un intervalo de 650 a 800 °C.

El proceso de calcinacién se efectué para todos los materiales precursores, para lo cual se
formaron lotes de calcinacidn a temperatura distinta. El horno utilizado es marca MTI modelo

GSL 1600X. El proceso se realizd de la siguiente manera:

e El material precursor es molido, utilizando un mortero de agata.

e
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e En un recipiente de cuarzo, se agrega el material precursor destinado para el proceso
de calcinaciéon y se ingresa al horno.

e Se calienta el horno a una velocidad de 5°C/ min hasta la temperatura deseada.

e Se mantiene el horno a la temperatura establecida durante 120 min.

e Se deja enfriar paulatinamente hasta temperatura ambiente.

e El material obtenido se almacena para su posterior caracterizacidn y evaluacion

En la ilustracién 3.2 se esquematizan los pasos de este proceso.

|
|
|

|

Material precursor  Material precursor Horno MTI GSL 1600X Material calcinado

obtenido por el molido con (producto final)
método sol-gel mortero de gata

llustracion 3.2. Proceso de calcinacion de los materiales precursores.

3.2. Caracterizacion Fisicoquimica
Difraccion de rayos X

La caracterizacion de los materiales precursores y de los calcinados se realizé por difraccién de
rayos X (DRX) utilizando un difractdmetro Siemens D500 con radiacién de Cu Ko de 0.15406 nm
(34 kV, 25 mA), con un campo de barrido entre 15 y 80° (2 theta) con un tamafio de paso de

0,013°/s.
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Anilisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) para los cuatro materiales precursores se realizé desde 25 a
800 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en condiciones atmosféricas de aire

estatico utilizando un equipo TA SDT Q600 V8.3 Build 101.
Microscopia electronica de barrido

También se estudio la morfologia de todos los materiales obtenidos, por medio de la técnica de
microscopia electrdnica de barrido de emisiéon de campo térmico de alta resolucion (MEB-FE),
utilizando para ello un equipo JEOL 7600F que opera a 10 kV. Las muestras en forma de polvo

fueron colocadas en cinta de carbon.
Espectrometria UV de reflectancia difusa

Para la obtencidn del espectro de reflectancia difusa UV-Vis (ERD) se llevé a cabo por medio de
un espectrofotémetro UV-Vis Shimadzu 2600, mostrado en la ilustracion 3.3, equipado con una
esfera integradora (ISR 2600) analizado en un intervalo de longitud de onda de 185 a 800 nm,

utilizando BaS0O, como blanco de referencia.
Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Para la obtencién de los espectros de absorcion IR-TF de todos los materiales se obtuvieron en
un espectrometro Thermoscientific Nicolet 6700, mostrado en la ilustracion 3.3, utilizando un
accesorio de reflexion total atenuado (ART) provisto de un cristal de diamante. Para cada
medicidn, se colocé el polvo y la presion utilizada fue de 815 Psi, se utiliza una resolucion de 4
cm™! en el intervalo entre 600 y 4000 cm ™! en transmitancia, las mediciones fueron hechas a

temperatura ambiente.
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llustracion 3.3. Espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu 2600 (izquierda), espectrometro
Thermoscientific Nicolet 6700 (derecha)

3.3. Conversion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol
Preparacién de la solucion stock de 4-nitrofenol

La solucién de 4-nitrofenol (4-NF) se prepard adicionando 0.0101 g del reactivo comercial
(C¢HsO3N, marca Aldrich, pureza = 99%) en un matraz volumétrico aforado de 1L, utilizando

agua destilada, dando una soluciéon de 10 ppm.

Para la prueba de reaccién se tomaron 197 ml de la solucidn stock de 4-nitrofenol y se afiadié 3
ml de reactivo comercial de hidrato de hidracina (N,H, * H,0, marca Sigma-Aldrich, 24-26%
M/.1). Se obtiene una solucién de 4NF con 0.075 M de hidracina, el cual adquiere un color verde
limén debido a la formaciéon de la especie 4-nitrofenolato dado por el cardcter alcalino de la
solucidn. Se midié el pH de esta solucion utilizando un potenciémetro Jenway 3540, calibrado

con dos soluciones buffer de pH =4.00 y pH = 10.00.

En la ilustracién 3.4 se esquematizan los pasos de este proceso.
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197 ml de solucion stock
de 4-nitrofenol 10ppm

medicion de pH con

200 ml de solucion de iy
- . . un potenciometro
hidracina y 4-aminofenol
Jenway 3540
para la prueba
fotocatalitica

3 ml del reactivo
comercial de hidrato de
hidracina (24-26% m/m)

llustracion 3.4. Preparacion de solucion de hidracina y 4-nitrofenol

Prueba fotocatalitica

Las pruebas fotocataliticas se realizaron en un reactor de vidrio casero de 200 mL, se agregd la
solucién de 4-nitrofenol con hidracina y 0.1 g del material calcinado, se sonicé la suspension
durante 1 minuto utilizando un equipo Cole-Parmer 8891. Se coloca el reactor dentro de la caja
oscura bajo agitacion magnética (400 revoluciones/min) durante 1h para realizar los estudios de
adsorcién y se tomaron alicuotas filtrada de solidos de 3 ml bajo condiciones de oscuridad al

final de este periodo.

Posteriormente se llevd a cabo la prueba fotocatalitica bajo irradiacion usando una ldampara de
luz UV, con una intensidad maxima en A =365 nmy 9 W de potencia eléctrica, durante dos horas
y media de reaccion, manteniendo la agitacion magnética constante vigorosa. Se realizaron

muestreos a 30, 60, 90, 120 y 150 minutos con alicuotas filtradas de sélidos de 3 mL.

En la ilustracién 3.5 se esquematizan los pasos del proceso de la prueba fotocatalitica.
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200 ml de solucion de

hidracina y 4-aminofenol
paro la prueba
fotocatalitica
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duronte dos horas y media
con luz UV de 365 nm

lo suspension creada se
guarda en una coja oscuro
con agitacion constante por
1h

—

100mg de material

llustracion 3.5. Proceso de la prueba fotocatalitica.
Cuantificacion

La capacidad de adsorcidn y actividad fotocatalitica de todos los materiales se evalio midiendo
la absorbancia de la especie 4-nitrofenolato en la solucién acuosa con hidracina y se cuantificé
mediante la disminucién de la banda de absorcidn en 400 nm, propia de la especie 4-
nitrofenolato, en funcidon del tiempo (de oscuridad y de irradiacién UV), la medicion de
absorbancia se realizé utilizando un espectrofotémetro UV-VIS Shimadzu 2600, determinando

la intensidad de la absorbancia de la especie en solucién en el intervalo de 185-800 nm.

El consumo del reactivo 4-nitrofenolato (especie de 4-nitrofenol es medio basico) se sigue

mediante la ecuacion:

% consumo = (1 — c£) *100% (3.1)
0
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donde C, y C son las concentraciones de 4-nitrofenolato inicial y al momento del muestreo a un

tiempo determinado, respectivamente.

Para el periodo de irradiacién UV, se calcularon las velocidades de disminucién de concentracion

de 4-nitrofenolato considerando una reacciéon de orden cero [19,51-53,60,84], graficando el

cociente ¢ en funcién del tiempo (t) de irradiacién ajustando una linea recta, donde la
Co
pendiente de dicha recta nos indica la constante de velocidad aparente de reaccion ky:

C

C_o = kappt (3.2)
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion, realizadas por las diversas
técnicas, de los materiales preparados por sol-gel y calcinados. Asi mismo, se presenta el andlisis
de los resultados de caracterizacidn y de los estudios cinéticos de la conversion de 4-nitrofenol
a 4-aminofenol asistida por irradiacién UV de 365nm, en presencia de hidracina usando dichos
materiales. El andlisis de resultados se divide en tres estudios; a) el primero consta de la
variacion de la relacidn estequiométrica Bi3*: Ti**, a temperatura de calcinacién fija de 700 y
750°C. b) el segundo, de la variacion de la temperatura de calcinacion a una relacion
estequiométrica fija (2:3 de Bi3*:Ti**), c¢) un andlisis de las propiedades de adsorcién y
propiedades fotocataliticas de los materiales empleados en ambos estudios en la reacciéon de

conversion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

4.1. Variacién estequiométrica de Bi3*: Ti**

En este estudio se presentan los resultados de caracterizacion obtenidos por difraccion de rayos-
X (DRX), andlisis infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica de
barrido (MEB) y espectroscopia UV de reflectancia difusa (ERD), de los materiales sintetizados a
diferente relacién estequiométrica yBi3*: Ti** de 1:3, 2:3, 4:3 y 8:3 (BiT-X, 2BiT-X, 4BiT-X y
8BiT-X, respectivamente), los cuales fueron calcinados a (X)700°C y (X)750°C. Se observaron las
estructuras cristalinas y composiciones de fase, la presencia de grupos funcionales, la morfologia
y las propiedades dpticas en funcion de la relacidn molar estequiométrica. Asi mismo, dichas
propiedades se correlacionaron con la actividad fotocatalitica en la reaccién de conversion de

4-nitrofenol a 4-aminofenol de cada uno de los materiales.
Difraccion de Rayos X

En la llustracion 4.1 se presentan los difractogramas de rayos-X de los materiales calcinados a
700°C, preparados a diferente relacién molar estequiométrica, yBi3*:3Ti**. Se observa que
todos los materiales exhiben picos de difraccion estrechos y bien definidos, sugiriendo que tales
materiales presentan alta cristalinidad. Para los materiales BiT-700 y 2BiT-700, de relacion
estequiométrica 1:3y 2:3 de yBi3*: Ti**, respectivamente, exhiben picos de reflexién situados
en 14.81°, 28.57°, 29.87°, 34.63°, 37.85°, 49.78° y 59.15° de los planos cristalinos (1 1 1), (31
1),(222),(400),(331),(440)y(622)en 28 respectivamente, los cuales se atribuyen a la

fase cristalina Bi; 74,Ti,0¢ ¢, de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 01-089-4732.
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llustracion 4.1. Difractogramas de rayos X de los materiales calcinados a 700°C, preparados a
diferente relacién molar estequiométrica de yBi**:3Ti** (yBiT-700).
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Adicionalmente se observan picos de reflexién situados en 11.84°, 12.12°, 27.21°, 27.58°,
30.30°, 30.53°, 33.69°, 36.06° y 38.61°n 26 correspondientes a los planos (02 0),(200), (2 4
0),(420),(-131),(311),(-440),(060)y(-151) respectivamente, los cuales se atribuyen a la
fase cristalina @ — Bi,Ti,0,;1 de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 01-072-1820. Se observd una
mayor intensidad de los picos de reflexion de la fase a« — Bi,Ti, 0141 en el material BiT-700 que
en el material 2BiT-700; sugiriendo mayor cantidad de cristales de @ — Bi,Ti,041 en el material
BiT-700, lo que podria estar favorecido debido a una menor concentracién molar de iones Bi3*

presentes en el material.

Por otro lado, los picos de reflexion de la fase Bij 74Ti;0¢62 Se van incrementando en el
material 2BiT-700. Asi, al aumentar la relacién molar estequiométrica de yBi3*:Ti** a 4:3, el
material 4BiT-700 exhibe también los picos de reflexién correspondientes a la fase
Bi; 74Ti;06 4, descritos anteriormente; sin embargo, también presenta nuevos planos
cristalinos (111),(117),(020),(200),(028),(208),(220),(137)y(317), situados en
23.31°, 30.05°, 32.85°, 33.09°, 39.68°, 39.88°, 47.32°, 56.93° y 57.24° en 260 respectivamente,
los cuales se atribuyen a la fase cristalina Bi,Ti; 0, de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 01-073-

2181.

Finalmente para el material 8BiT-700, preparado con la mas alta relacidon molar estequiométrica
de yBi3*:Ti** de 8:3, exhibe los mismo picos de reflexién atribuidos a la fase Bi,Ti;0;;
descritos anteriormente; sin embargo, nuevos planos cristalinos (220),(310),(321),(530)y
(6 1 1), fueron observados a 24.75°, 27.70°, 32.90°, 52.40° y 55.64° en 26 respectivamente, los

cuales se atribuyen a la fase cristalina Bi;,Ti0,, de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 00-034-0097.

De acuerdo con estos resultados, la formacion de ciertas fases cristalinas de titanatos de
bismuto (l1l) depende de la concentracién de iones Bi3*, favoreciéndose las fases de menor a
mayor estequiometria de iones Bi®" ( a — Bi,Tis011—> Bij 74Ti, 0, —>BiyTiz015— ,
Bi;,TiO,,) en diferentes proporciones, al aumentar la concentracién de iones Bi3*en el

material precursor.

En la llustracién 4.2 se presentan los difractogramas de los materiales calcinados a 750°C,
preparados a diferente relacién molar estequiométrica, yBi3*:3Ti**. Se observa que los
materiales 2BiT-750y 4BiT-750 exhibe picos estrechos indicando alta cristalinidad, mientras que
en el material BiT-750 presenta picos de reflexién mas anchos, sugiriendo que los tamanfios de

los cristales son pequefos o cierta contribucién de material amorfo.

56



— BIT-750
((13 1)/‘"

(420)

(311)

. =a-— BizTi4011

—— 2BiT-750

\ A = Bi;74Ti,044;

(622)

I\A_}LA o AN L aNben

. = Bi4Ti3012

260 grados

llustracion 4.2. Difractogramas de rayos X de los materiales calcinados a 750°C, preparados a
diferente relacién molar estequiométrica de yBi**:3Ti** (yBiT-750).
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Para el material con menor relacién molar estequiométrica yBi3*: Ti** de 1:3 (BiT-750), exhibe
picos de reflexién, asociados a los planos de la fase cristalina @ — Bi;Ti,041. A pesar de que no

se observan los picos de reflexion de la fase cristalina Bi; 74,Ti;0¢ 62-

Para el material 2BiT-750, se identificaron tres fases cristalinas; hay picos de reflexién atribuidos
a la fase cristalina @« — Bi;Ti 0411, Bi174Ti50¢6, Y también picos de reflexién de los planos
atribuidos a la fase cristalina Bi,Ti30,,, descritos anteriormente. Esta ultima fase fue

promovida por el incremento de temperatura a 750°C.

Finalmente, para el material 4BiT-750, exhibe los mismos picos de reflexién atribuidos a las fases
cristalinas Bi; 74Ti;06 62 Y BigTi3 015, sin embargo, los picos son mas intensos y estrechos que

los del material calcinado a 700°C (4BiT-700), sugiriendo que se incremento su cristalinidad.

De acuerdo con estos resultados, la formacion de las diversas fases cristalinas de titanatos de
bismuto (I1l) esta en funcién de la concentracién de iones Bi3* en el precursor de sintesis que
de la temperatura de calcinacion. Esto sugiere que los materiales sintetizados por el método sol-
gel no son lo suficientemente homogéneos en composicidn, especialmente, en el material 2BiT-
X, existiendo regiones del material con mayor contenido de iones Bi3*, lo que favorece a
estructuras cristalinas con diferente estequiometria de bismuto al calcinar a 750°C. En la tabla
4.1, se presentan las fases cristalinas de titanato de bismuto presentes en cada material
calcinado a 700 y 750°C, obtenidos a partir de precursores sol-gel de diferente relacion
estequiométrica, yBi3*: 3Ti**.

Tabla 4.1. Fases cristalinas de titanato de bismuto (1) presentes en cada material calcinado a
700y 750°C.

Material Fases cristalinas a 700°C Fases cristalinas a 750°C
BiT-X Biy 74Ti506 62, & — BiyTi 041 a — Bi,Ti, 04
2BiT-X Bii 74Ti;0662, & — Bi;Tig011  Big74Ti0662, @ — BizTiy014, BiyTiz 015
4BiT-X Biy 74Ti506 62, BisTiz 042 Biy 74Ti;06 2, BisTiz04,

8BiT'X Bi4Ti3012, BilZTiOZO ——————

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que la fase cristalina ¢ — Bi,Ti, 044 se
forma en materiales calcinados a 700 y 750°C, cuando su precursor contiene un porcentaje
molar de iones Bi3" de 25 a 40%. La fase cristalina Bi; ,,Ti, 0 ¢, Se forma con precursores que

contiene un porcentaje molar de iones Bi3* de 25 a 58%. La fase cristalina Bi,Ti;0;, se forma

e
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a partir de precursores que contiene un porcentaje molar de iones Bi3* de 58 a 73%, mientras
que la fase cristalina Bi;,TiO,q se forma con precursores de alto contenido porcentual molar

de iones Bi3* de 73% (llustracién 4.3).

a a

L Biz%rhon — BiyTi,0,, PBu7al20662  BiyLiz04;
Tio, | 1 Bi,0,
Biy74T1,0667  Biy74Ti;0¢; Biy3TiO;
0% 25% 40% 57.14% 72.72% 100%
3

% de Bi3*

llustracion 4.3. Evolucion estructural de fases cristalinas en funcion del contenido de iones Bi3*
en el material, a temperaturas de calcinacion de 700°C.

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

En la llustracion 4.4 se presentan los espectros IR de los materiales precursores yBiT-X secos,
preparados a diferente relacién molar estequiométrica yBi3*:3Ti**. Se observa que todos los
materiales precursores presentan espectros IR muy similares, aunque, difieren ligeramente en
intensidad de la transmitancia. En todos los casos, se precia una banda estrecha y de baja
intensidad en 810 cm ™! asociada a vibraciones de estiramiento del grupo Bi — O [63], el cual
se incrementa ligeramente en los materiales precursores a medida que aumenta el contenido

de iones Bi3*.

La banda situada en 1034 y 1290 cm™!, de intensidad moderada, corresponden a modos
vibracionales de la deformacién y estiramiento de los grupos H,C — OH, provenientes del
solvente, que pertenece a los alcoholes primarios [62], el cual aparentemente es mas intenso
en el material BiT-X. Esto se debe a que la recuperacién del material precursor se realizd
mediante evaporacidn del disolvente a temperatura ambiente, por lo que el lavado del material
no se realizd adecuadamente. De tal manera que este material presenta una mayor cantidad de

disolvente impregnado en la superficie del material.

La banda en 1380 - 1390 cm ™1 es asociada a vibraciones de estiramiento asimétricas de grupos
N — O pertenecientes a iones nitrato (NO3 ) [62,63]. Esta banda se observa en todos los
materiales precursores, sin embargo, es mas intensa en el material BiT-X, debido a una mayor

concentracién de nitrato originada por falta de lavado del material.
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llustracion 4.4. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier de los materiales
precursores yBiT-X secos.

La banda en 1530 cm™! es asociada a vibraciones de estiramientos asimétricos de grupos

carboxilo (—CO,H)[63], siendo mas intensa la banda en el material 2BiT-X. Esto posiblemente
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se debe a la presencia del acido acético empleado en la sintesis, el cual quedo adsorbido en la

superficie del material como impurezas.

La banda situada en 1620 cm™!y 3100-3600 cm ™1 son asociadas a vibraciones de flexion de
grupos H — 0 — H y de estiramiento de grupos O — H, respectivamente [62-64], siendo mas
intensa en el material (BiT-X) con mayor cantidad de impurezas, debido a la presencia del

disolvente.

En el caso de los materiales calcinados a 700°C (llustracidn 4.5), las bandas correspondientes a
la presencia de iones nitratos (NO3 ), de alcoholes (—CH, — OH), del grupo carboxilico
(—CO,H), y agua son ausentes, lo que sugiere que tales impurezas fueron eliminados durante
el proceso de calcinacion a 700°C, en donde el precursor se transformé a titanatos de bismuto
(111). Sin embargo, los titanatos de bismutos obtenidos de los precursores con alto contenido

1

molar de Bi®* exhiben una banda de IR en 810-820 cm ™!, mientras que los obtenidos a menor

contenido molar, exhiben una banda a 940 cm™1.

La banda situada en 810-820 cm ™! asociada a las vibraciones de estiramiento del grupo Bi — O,
debe estar relacionada a la presencia de fases cristalina de titanato de bismuto de mayor
estequiometria (4BiT-700 y 8BiT-700), como fue sugerido por difraccidn de rayos-X, o de mayor

interaccién del enlace, lo que podria causar un desplazamiento a 940cm™.

Los espectros de IR los materiales calcinados a 750°C son similares al de los materiales
calcinados a 700°C con la misma relacidn estequiométrica, lo que sugiere similar composicion

basado en las diferentes fases cristalinas de titanatos de bismuto (ll1).
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llustracion 4.5. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier de los materiales

calcinados a 750°C




Morfologia

En la ilustracidn 4.6a,b, se presentan las imagenes de Microscopia Electrdnica de Barrido del
material BiT-750 (calcinado a 750°C), obtenida a baja (x5000) y alta (x25000) magnificacion,
respectivamente. Se observa que la imagen del material presenta dos regiones de contrastes,

probablemente que varian en composicidn, las cuales son nombradas “A” y “B”.

A baja magnificacidn (ilustracidn 4.6a) se observa que la particula del material se distribuye en
un conglomerado de particulas de decenas de micrdmetros y de geometria muy irregular. A alta
de magnificacion (ilustracion 4.6b), se observa que este conglomerado estd constituido,
principalmente, por particulas granulares (region A) de geometrias irregulares de tamafios de
0.05 um a 0.2 um, las cuales se encuentran orientadas de forma aleatoria. Asi mismo, poseen
particulas de geometrias irregulares de tamarfios de particula de 0.5 um a 1 um (regién B). Su
apariencia sugiere que se trata de particulas granulares que se sinterizaron por efecto de la

temperatura de calcinacién.

De acuerdo con los contrastes observados en las imagenes MEB de las regiones Ay B, se sugiere
diferente composicién estructural entre las particulas de ambas regiones. De acuerdo con los
resultados de difracciéon de rayos X, un tipo de particula podria estar constituida de la fase

a — Bi,Ti, 0,1, mientras que la otra, podria estar constituida por una fase amorfa.

llustracion 4.6. Imdgenes de microscopia electrdnica de barrido del material BiT-750. X5000
(izquierda), x25000 (derecha).

En la llustracion 4.7a,b se presentan las imagenes de MEB del material 2BiT-750 de baja (x5000)
y alta (x25,000) magnificacion, respectivamente. A baja magnificacién (llustracién 4.7a) se
observa que presenta particulas que conforman aglomerados irregulares de aspecto de bloque

los cuales tienen distintas orientaciones y de tamafos de particulas que varian desde 1 um hasta
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10 um. A alta magnificacion (ilustracion 4.7b) se observa que estos conglomerados estan
constituidos por particulas de varios granulos fusionados, con orientacién aleatoria, que se
arreglan en forma de estructructuras en cadena, el cual presenta dimensiones de longitud de
0.5-1.5 um, y de grosor de 0.2- 0.4 um. Ademas, debido a la homogeneidad de constraste, estas

particulas tienen la apariencia de estar constituida por una sola fase cristalina, a pesar de que

esto difiere de los resultados de DRX, donde se presentan tres fases cristalinas diferentes.

T Y

»

llustracion 4.7. Imdgenes de microscopia electronica de barrido del material 2BiT-750. X5000
(izquierda) y x25000 (derecha).

Finalmente, en la llustracion 4.8a,b, en las imagenes MEB se observa que el material 4BiT-750
presenta particulas granulares con tamafio de particula del orden de decenas de micrémetros,

de forma irregular y de superficie rugosa.

llustracion 4.8. Imdgenes de microscopia electrdnica de barrido del material 4BiT-750. X5000

(izquierda) y x25000 (derecha).
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Con base en los resultados obtenidos, se observa que la morfologia y el tamafio de particula,
varia en funcién de la relacién molar estequiométrica de iones Bi3*, y por consecuencia, tal
propiedad morfolédgica depende de las fases cristalinas presentes en el material, observandose

que, a mayor concentracion de ion Bi**, mayor es el tamafio de la particula.

Propiedades opticas

En lailustracion 4.9a se presentan los espectros de reflectancia difusa UV-Vis, en el intervalo de
200 nm a 800 nm, de los titanatos de bismuto (lll) calcinados a 700°C. Para el material BiT-700
se observa un espectro de absorcién intensa que inicia desde 450 nm, para el material 2BiT-700

desde 445 nm y para los materiales 4BiT-700 y 8BiT-700, desde 430 nm.

Esta absorcién dptica observada se atribuye a las transiciones electrénicas propias de la fase
cristalina con la banda prohibida mas estrecha presente en el material. Para los materiales BiT-
700 y 2BiT-700, dichas transiciones deben ocurrir debido de la presencia de la fase a —
Bi,Ti, 044, para el material 4BiT-700 es probable que la transicidn ocurra en Bi; 74Ti50¢ 62,
mientras que para el material 8BiT-700, la transicién debe provenir de la fase Bi;;Ti0,q. Segun
estudios reportados, el valor tedrico reportado de Ila banda prohibida para
Bi,Ti, 0, es de 3.6 eV mientras que su valor experimental se encuentra por debajo de los 3 eV,
por lo tanto, para Bi; 74Ti,0¢6, Su valor es de 3.3 eV, lo que experimentalmente seria

posiblemente menor a 2.8 eV [65].

Ademas, para el material BiT-700 y 8BiT-700, se observaron una ligera absorcién en la region
visible que inicia desde 650 nm y desde 530 nm, respectivamente, se sugiere que las transiciones
electronicas llevadas a cabo por la presencia de defectos cristalinos en su estructura son

responsables de esto [80].

Adicionalmente, se presenta el espectro de emision de la [dmpara UV-365 nm (ilustracion 4.9)
y se observa que los todos materiales estudiados pueden absorber energia a dicha longitud de

onda para su activacion durante la prueba fotocatalitica.
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llustracion 4.9. a) Espectros de absorbancia UV-Vis (izquierda) y b) andlisis Kubelka — Munk de
los materiales calcinados a 700°C (derecha).

El analisis Kubelka-Munk (ilustracidon 4.9b), revelé que los materiales presentan transiciones
directas, y de acuerdo a esto, la brecha de energia (band gap) calculada para el material BiT-700
es de 2.99 eV, 2BiT-700 de 3.04 eV, 4BiT-700 de 3.16 eV y 8BiT-700 de 3.22 eV, encontrandose
que el valor de la brecha de energia (band gap) aumenta a medida que se incrementé la cantidad

estequiométrica de iones Bi3* en las fases de titanato de bismuto (l11).

4.2.Variacion de la temperatura de calcinacion de 2BiT-X

En este estudio se presentan los resultados de caracterizacién obtenidos por difraccion de rayos-
X (DRX), andlisis infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica de
barrido (MEB) y espectroscopia UV de reflectancia difusa (ERD) del material 2BiT-X sintetizado
a una relacién estequiométrica Bi3*: Ti** de 2:3, el cual fue sometido a tratamientos térmicos
de 650, 700, 750 y 800°C. Se observaron las estructuras cristalinas, composicion de grupos
funcionales, morfologia, propiedades dpticas y fotocataliticas en la reaccién de conversion de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol a cada uno de ellos en funcidn de la temperatura o de las fases

cristalinas presente en cada material.

Difraccion de Rayos X

En la llustracidon 4.10 se presentan los difractogramas del material 2BiT-X calcinados a las
diferentes temperaturas. Se observa que los materiales calcinados a mayor temperatura de

700 °C, presentan picos de reflexion muy estrechos, indicando alta cristalinidad de los
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materiales, mientras que el material calcinado a 650°C, presenta picos angostos, indicando la

presencia de cristales pequefios.

(117) & — 2BiT-800

—— 2BiT-750

(222)

—— 2BiT-700

A = Bi Ti,O
(311) 17411206 62
(111) (400) (4 40)

(331) (622)

(-131) — 2BIT 650

(311)
(200) (420) (-440) ¢ =a- BizTi4011

1020} (240) (060)
1 1 | 1 1 JIM'?J\'WW
10 20 30 40

50 60 70 80
20 grados

llustracion 4.10. Difractogramas de rayos-x del material 2BiT-X calcinado a 650°C, 700°C,
750°C y 800°C de estequiometria Bi3*: Ti** de 2:3
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Tanto el material 2BiT-650 y 2BiT-800, exhiben picos de reflexién en los planos (0 2 0), (2 0 0),
(240),(420),(-131),(311),(-440),(060)y(-15 1) situados en 11.84°, 12.12°, 27.21°, 27.58°,
30.30°, 30.53°, 33.69°, 36.06° y 38.61° en 26 respectivamente, los cuales se atribuyen a la fase
cristalina @ — Bi,Ti,0;, de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 01-072-1820; y también en los planos
(111),(117),(020),(200),(028),(208),(220),(137)y(317) situados en 23.31°, 30.05°,
32.85°, 33.09°, 39.68°, 39.88°, 47.32°, 56.93° y 57.24° en 260 respectivamente, los cuales se

atribuyen a la fase cristalina Bi,Ti; 04, de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 01-073-2181.

Para el material 2BiT-700, exhibe picos de reflexion atribuidos a la fase cristalinas
a — Bi;Tiy 014,y Biy74Ti, 0462 Y para el material 2BiT-750, exhibe picos de reflexién atribuidos
a las fases cristalinas a — Bi;Tis011 , Bii74Ti,0662 Y BiyTiz04, , todos descritos
anteriormente. A partir de estos resultados, se puede observar que, en todos los materiales, la
fase mayoritaria, estable y de mayor cristalinidad es « — Bi,Ti,041, |0 que estd mas relacionado

con la estequiometria de sintesis del material.

En la tabla 4.2 se presentan las mezclas de fases en funcién de la temperatura, que puede
deberse a una posible falta de homogeneidad en la distribucién de los iones de metal
(Bi3* y Ti**) en los materiales precursores. La estabilidad y el tamafio de cristal de cada fase
dependen de la temperatura.

Tabla 4.2. Fases cristalinas presentes en cada material calcinado a diferente temperatura con
relacion estequiométrica Bi3*: Ti** de 2:3

Material Fases cristalinas

2BiT-650 Bi,Tiz 045, @ — Bi;Ti 014
2BiT-700 Biy 74Ti506 62, @ — Bi;Ti 044
2BiT-750 Bi,Tiz015, Biy 74Ti;0662, @ — BiyTiy014
2BiT-800 Bi,Tiz045, @ — Bi;Ti, 044

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

En la ilustracion 4.11 se presenta los espectros IR de los materiales calcinados a 650°C, 700°C y
750°C. En ellos no se observan bandas vibracionales de grupos H,C — OH, N — 0,0 — H, lo
que indica que durante la calcinacion todas las impurezas (agua, alcoholes, iones nitrato, acido

acético) fueron eliminadas desde temperaturas inferiores de 650°C. Todos los materiales
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presentan una banda de ancha de intensidad moderada en 930 cm ™! asociada a vibracién de
estiramiento del grupo Bi — O [63], sugiriendo la formacion de titanatos de bismuto (lll) a

temperaturas desde 650°C.

— 2BiT-650

— 2BiT-700

— 2BiT-750

| 1 | 1 | 1 /K 1 | 1 | 1

500 1000 1500 2500 3000 3500

Numero de onda (cm™?)

llustracion 4.11. Espectros de IR-TF del material 2BiT-X calcinados a 650°C, 700°C y 750°C
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Andlisis Térmico

Se realizd un analisis termogravimétrico y una calorimetria diferencial de barrido para el

material precursor 2BiT-X (ilustracion 4.12), el cual se observan diferentes eventos o etapas de

descomposicion.
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llustracion 4.12. Resultados de termogravimetria (arriba) y calorimetria diferencial de barrido
(abajo) para el material 2BiT-X.
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Se observa una pérdida de peso de 8.9% que inicia desde 20°C hasta 150°C, con una velocidad
maxima de pérdida de peso en 80°C y acompaiada de un pico endotérmico en 90°C. Esta

primera etapa sugiere la evaporacién de agua y alcoholes presentes en el material.

Posteriormente, se observa otra pérdida de peso de 9.0% que inicia desde 150°C hasta 290°C,
con una velocidad maxima de pérdida de peso en 265°C y acompaiiado de un notorio pico
exotérmico en 280°C, sugiriendo la combustiéon de sustancias orgdnicas remanentes en el

material [81].

Luego, se observa una tercera pérdida de peso de 14.40% que comienza desde 460°C hasta
540°C, con una velocidad maxima de perdida de peso en 483°C y acompaiado de un pequefio
pico endotérmico en 490°C, sugiere la descomposicidon de nitratos provenientes de BiONO5.

[82].

Finalmente, se observa un pequefio pico exotérmico en 775°C sin la pérdida de peso, que
sugiere la formacion de la fase cristalina Bi,Tiz 04, [83]. De acuerdo con los resultados de
difraccién de rayos X, se sugiere la posibilidad de que la fase Bi,Ti; 04, se forma a partir de la

fase Bi; 74Ti,0¢ 6, a dicha temperatura.

Propiedades opticas

Se presentan los espectros de UV-Vis de los materiales en el intervalo de 200 a 800 nm

moistrados en la ilustracion 4.13a.

Todos los materiales de 2BiT-X calcinados desde 650°C (2BiT-650, 2BiT-700 y 2BiT-750)
presentaron absorcién de radiacion muy similar, el cual inicia desde 450 nm. Dicha absorcidn
esta relacionada con los resultados de DRX, principalmente de la combinacién de fases

Bi,Ti3015, Bii74Ti; 046, Yy @ — Bi;Ti,014, que varian en composicion.
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llustracion 4.13. a) Espectros de absorbancia UV-Vis del material 2BiT-X calcinado a diferentes
temperaturas (izquierda) y b) andlisis Kubelka — Munk del material 2BiT-X calcinado a
diferentes temperaturas (derecha).

El andlisis Kubelka-Munk (llustracion 4.13), muestra que los materiales (2BiT-650 a 2BiT-750)

presentan transiciones directas y el band gap calculado para la mezcla de fases (Bi,Tiz0;,,

Biy 74Ti50662y @ — Bi;Tiy011 ) en los materiales es muy similar (3.06 +0.03 eV),

encontrandose que el valor de la brecha prohibida esta en funcidon de la composicién de sus

fases cristalinas.

4.3.Andlisis de propiedades de adsorcion y fotocataliticas

En esta seccidn se presentan la capacidad de adsorcion y las propiedades fotocataliticas de los

materiales evaluados en los dos estudios desarrollados. En la llustracién 4.14 se presentan los

espectros de absorbancia UV-Vis del 4-nitrofenol durante el tiempo de oscuridad y tiempo de

irradiacién usando los materiales BiT-700 y 2BiT-750 como experimentos representativos.

oscuridad

UV 150min

300 400
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:

1.5+

1.0 4

0.5 4
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300 400 500
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llustracion 4.14. Espectro UV-Vis de la solucion de 4-nitrofenol/N, H, usando el material BiT-
700y 2BiT-750, en condiciones de oscuridad sequido de la irradiacion con luz UV con una
intensidad mdxima en A = 365 nm.
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El espectro UV-Vis de la solucidn inicial de 4-nitrofenol/N, H, presenta una banda de absorcién
en 400 nm indicativo de la presencia de la especie 4-nitrofenolato [60], debido a las condiciones
alcalinas de la solucion (pH=10.50). La banda a 225 nm indica la presencia de hidracina [79].
Los estudios de perfil de concentracién relativa, obtenidos a partir de la absorbancia de los

espectros del 4-nitrofenol, se dividen en 2 procesos:

a) Adsorcidn en tiempo de oscuridad.
b) Actividad fotocatalitica en tiempo de irradiacion.

Tiempo de oscuridad

Durante el tiempo de oscuridad (60 min) en ambos estudios, el espectro del 4-nitrofenolato
presenté disminuciones proporcionales de todas las bandas adjudicadas a procesos de
adsorcién sobre el material evaluado. En todos los casos se observd una ligera disminucidn de
pico de absorbancia a 400 nm, el cual se atribuye a que las especies de 4-nitrofenolato presente
en la solucién se adsorbe muy poco en la superficie de los materiales, y como consecuencia, su
concentracién en solucién disminuye ligeramente. De todos los materiales, obtenidos con
variacion estequiométrica de Bi3*: Ti*t y a diferentes temperaturas de calcinacién, el material
4BiT-700 fue el que presentd la mayor capacidad de adsorcidon de 4-nitrofenolato con 3.07%
(valor obtenido de la ecuacién 3.1), mientras que el resto de los materiales se distribuyen entre
este valor y 0%. Estos sugieren que la superficie de cada material posee una carga eléctrica
ligeramente diferente, lo cual esta en funcién de la composicién de la mezcla de fases en la

interfase semiconductor-electrolito, repercutiendo en una baja adsorcién de 4-nitrofenolato

para el resto de los materiales.

Tiempo de irradiacion UV

Durante el tiempo de irradiacién con luz UV de 365 nm se observa una disminucion de la banda
de absorcion en 400 nm (ilustracién 4.14), indicando una disminucidn de la concentracion de 4-
nitrofenolato en la solucidn acuosa con hidracina. Ademas, en los espectros UV-Vis se observa
la presencia de un pico de absorbancia en 295 nm, el cual se incrementa durante el tiempo de
irradiaciéon y estd asociado a la formacién de 4-aminofenol [19], y solo aparece en los materiales
con actividad fotocatalitica [61].- Adicionalmente, se observan dos puntos isosbésticos ubicados
en 280 nmy 313 nm, lo que sugiere la presencia de dos especies quimicas en soluciéon debido a

ambas especies (4-nitrofenolato y 4-aminofenol) [84].
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De los perfiles de concentracidn relativa (C/Co) de 4-nitronfenolato durante el tiempo de
irradiacién usando los titanatos de bismuto a diferente estequiométria de Bi3*:Ti*t, y
calcinados a diferentes temperaturas, mostrados en la ilustracién 4, se observa que C/C,
disminuye de forma lineal, por lo que la velocidad de disminucién no depende de su
concentracidn, sugiriendo que la reaccién de conversion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol es de
orden cinético cero. En este caso el material 2BiT-750 fue el que presenté mayor disminucién
de concentracién de 4-nitrofenol, cerca del 35%, sugiriendo una transformacion del 4-nitrofenol
hacia productos intermediarios y subsecuentemente hacia la formacidn final del 4-aminofenol

en presencia de hidracina y luz UV-365nm.

Variacién estequiométrica

Variacion de temperatura
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llustracion 4.15. Perfil de C/Co de 4-nitrofenolato en soluciones de 4-nitrofenol/N,H, durante la
prueba fotocatalitica de materiales: a) materiales con variacion estequiométrica y b) material
2BiT-X calcinado a diferente temperatura.

Con esta consideracion se obtuvo la constante de velocidad aparente (Kapp) de disminucién de
concentracién de 4-nitrofenolato o en su defecto de la conversion de 4-nitrofenol a 4-

aminofenol para todos los materiales evaluados, las cuales se presentan en la tabla 4.

De los materiales obtenidos a diferentes estequiometrias, se observa que para los materiales
calcinados a 700 °C, el material BiT-700 fue el que presentd el mas alto valor de la constante
cinética aparente, observandose una tendencia en incremento de velocidad de disminucién de
concentracion de 4-nitrofenolato o de conversién, cuando los materiales contienen fases
cristalinas de titanato de bismuto (Ill) de menor estequiometria, es decir menor cantidad de

iones Bi3™.

Sin embargo, para los materiales calcinados a 750°C no se observé una posible tendencia de
los valores de las constantes cinéticas aparentes en funcidn de la relacién estequiométrica

Bi3* /Ti**, por el contrario, solo se observé un incremento en la actividad fotocatalitica para
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el material 2BiT-750 respecto a su contraparte 2BiT-700, presentando el mas alto valor de la
constante cinética aparente de todos los materiales estudiados. Para el resto de los materiales
calcinados a 750°C, se observd perdida en su actividad. Mientras tanto, para el material 2BiT-X
calcinado desde 650°C, se observd un incremento de actividad fotocatalitica en el proceso de
reduccion de 4-nitrofenolato al aumentar la temperatura de calcinacién, lograndose un

maximo a 750°C, y perdiendo actividad a 800°C.

Tabla 4.3. Constante de velocidad kapp de disminucion de concentracion de 4-nitrofenolato
durante la prueba fotocatalitica de los materiales calcinados a 700°C y 750°C, usando 0.25

mg/mL.
. Kapp (ppm/min)
Material
A 650°C A 700°C A 750°C A 800°C
BiT-X - 0.0117 0.0061 -—--
2BiT-X 0.0025 0.0075 0.0241 0.0138
4BiT-X 0.0010 0.0040
8BiT-X No hay actividad

De los resultados de DRX podemos observar que los materiales activos presentan al menos 2
fases cristalinas, ¢ — Bi;Ti 011 0 Bi1 74Ti,0¢ 62, 10 que sugiere que son responsables de la
actividad fotocatalitica en el material, mientras que la presencia de fases cristalinas de

Bi,Ti3; 04, 0 de Bi{,TiO,, en el resto de los materiales, sugieren que son fases inactivas.

Es de notar que para los materiales 2BiT-650 y 2BiT-800 poseen composicion de fases
cristalinas (BiyTi3 045, @ — Bi;Ti,011) muy similares, pero presentan actividades
fotocataliticas para la reduccidn de 4-nitrofenol muy diferentes, denotando que las
propiedades fotocataliticas son influenciadas por otros factores adicionales a la composicidn

cristalina, como lo es la sinterizacion, drea y carga superficial, entre otros [24].

Por otra parte, hay que resaltar que el material mas activo (2BiT-750) se caracteriza por
presentar tres fases cristalinas, para las cuales existe la posibilidad de formar una hetero unién
que facilita la separacién de portadores de carga fotogenerados (e~ y h'), y de esta forma

contribuir favorablemente a la actividad fotocatalitica.
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Proceso de conversion

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el proceso de reduccién de 4-nitrofenol a 4-
aminofenol, usando agentes reductores, consta de 6 transferencias de electrones que dan lugar
a 5 intermediarios, de los cuales destacan el 4-nitrosofenol y 4-hidroxilaminafenol como los mas
estables, en donde la cinética de formacién de cada intermediario posee velocidad de reaccion
particular, existiendo entonces un paso limitante para que se complete el proceso [53]. Sin
embargo, pocos trabajos han reportado la presencia de estos intermediarios usando técnicas no
accesibles. Por lo que es necesario determinar la presencia de otros intermediarios para poder

dar un posible mecanismo del proceso de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

Realizando un analisis de los espectros UV-Vis de la solucién de 4-nitrofenol/N,H, obtenidos
para cualquier material evaluado a diferentes tiempos de irradiacidon UV, no es posible observar
cambios batocrdmicos o hipsocrémicos de las bandas de absorcién y tampoco la presencia de
otros picos de absorcidn relacionados con alguno de estos intermediarios mas estables. Esto
posiblemente se debe a que la concentracidn de cualquier producto intermediario formado es
muy pequena, y por lo tanto la contribucidn de su absorbancia es minima. Ademas, sus maximas
absorbancias pueden estar traslapados por el pico maximo de absorcién del 4-nitrofenolato. La
baja concentracién también se debe a que tales intermediarios ya han sido convertidos hacia el

producto final al momento del analisis.

Para el proceso de reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol, a diferencia de muchas otras
reacciones redox, no se dispone de valores de potencial de reduccidn estandar para aplicar

este concepto.
Sin embargo, no es del todo correcto aplicar este concepto por las siguientes razones:

e Los potenciales de reduccion estandar consideran actividades a concentraciones de 1M
para especies en disolucion (generalmente a pH = 0), condiciones que no se cumplen al
iniciar el proceso fotocatalitico en presencia de hidracina (medio alcalino, pH ~8).

e Los potenciales de reduccion que involucran transferencias de varios electrones son un
promedio de potenciales de reduccion de transferencia de un electrén, por lo que el
potencial de reduccidn de la primera transferencia de electrdn difiere del potencial global,
existiendo la posibilidad de que no posea el potencial eléctrico adecuado para la

transferencia del primer electrén.
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e El potencial de reduccidn estandar reportado fue medido por un electrodo de metal de
referencia, generalmente Pt platinizado, y este valor se modificara si se cambia el material

del electrodo de referencia.

Para proponer un mecanismo del proceso de foto-reduccién del 4-nitrofenol, usando materiales
de titanato de bismuto (lll), hay que tomar en cuenta las propiedades fisicoquimicas y
superficiales del material. Por tal motivo, de acuerdo con los anadlisis de espectroscopia de FTIR
se observa que todos los materiales ya calcinados carecen de grupos funcionales organicos,
nitratos, carbonatos, de este modo las moléculas de 4-nitrofenol e hidracina, reaccionaran
directamente con la superficie de las fases cristalinas, sin la intervencién de grupos funcionales.
Esto es relevante dado que tales grupos funcionales podrian afectar el mecanismo de reaccién

oxidacién-reduccidn y por ende, la velocidad de disminucion de concentracion de 4-nitrofenol.

Por otra parte, del andlisis de propiedades épticas se sugiere que todos los materiales
calcinados muestran absorcion de luz con longitud de onda cercana a 365 nm, lo cual indica
que todos los materiales tienen la misma probabilidad de formar portadores de carga

empleando la lampara UV-365nm para las pruebas fotocataliticas.

Por lo tanto, considerando que los materiales contienen la presencia de las fases cristalinas de
menor estequiometria de bismuto, a — Bi;Ti,011 Yy Bii74Ti; 024, 1a morfologiay el area

superficial, se sugiere que la actividad fotocatalitica de estos materiales puede deberse a:

e La presencia de vacancias de dtomos superficiales, que funcionan como “sitios activos”,
estos conducen a la formacion de estados de transicién apropiados para la transferencia
electrdnica. Es posible que las fases Biy 74Ti506 62y @ — Bi;Ti 044, exista un gran
numero de estas vacancias en la superficie.

e Estas fases cristalinas pueden generar una gran cantidad de portadores de carga
(electrones y huecos), disponibles para migrar a la superficie para ser empleados por los
estados de transicidn, dando lugar a la reaccidn fotocatalitica-

e Alaformacién de hetero-uniones con 2 o mas fases cristalinas que favorecen la separacion
de portadores de carga, mediante la migracién de un tipo especifico portadores de carga

(por ejemplo, electrones) a una de estas fases.
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Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos se concluye:

El método sol gel, permite la formacién de microparticulas de titanatos de bismuto (lll),
incrementando el tamafio de particula, al aumentar la relacidn estequiométrica de
Bi3t: Ti*t.

A baja relacién estequiométrica de iones Bi3*: Ti** se observa la presencia de las fases
a — BiyTiy011 Yy Bii74Ti;0662 vy al incrementar la relacién estequiométrica de iones
Bi3*:Ti** se favorece la formacion de las fases Bi,Tiz 04, y Bii,TiO5

Al variar la temperatura de calcinacién en el material 2BiT-X se observé la predominancia de
la fase « — Bi,Ti, 041 en todo el intervalo de temperaturas, Bi,Ti;045 a 650y 800°C, vy la
formacion de la fase Bij 74Ti, 046, €ntre 700 y 750°C, en la aparente descomposicién de
Bi,Tiz;045.

La presencia de las fases cristalinas &« — Bi,Ti,011 Y Bi174Ti;0¢62 0 la posible formacién
de heterounidn entre ellas, sugieren ser las responsables de la actividad fotocatalitica, en la
reaccién de reduccidn de 4-nitrofenol a 4-aminofenol con hidracina acuosa, siendo el mejor
resultado del material con la relacién estequiométrica Bi3*: Ti** de 2:3 calcinado a 750°C,
logrando una constante de velocidad (kqpp) de 0.0241 ppm/min.

Al aumentar la temperatura de calcinacion, en materiales con la relacién estequiométrica

Bi3*: Ti** de 2:3, aumenta la velocidad de disminucidon de 4-nitrofenol, encontrandose el

mejor resultado en materiales calcinados a 750°C.
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APENDICE A

Potenciales de reduccion en procesos fotocataliticos asistidos

por semiconductores

A continuacidn, se presenta un breve andlisis de los principios termodinamicos aplicados a

procesos fotocataliticos asistidos por materiales semiconductores.

En una reaccién fotocatalitica heterogénea asistida por semiconductores, desde un punto de

vista termodindmico, el fotocatalizador durante la irradiacién, a condiciones de presiény

temperatura constante, debe cumplir lo siguiente:

* Los electrones fotogenerados (¢ ™) deben
tener un potencial eléctrico mas alto (mas
negativo) que el potencial de reduccién
asociado al par redox de la especie quimica

aceptora de electrones (EA+/A).

* Los huecos fotogenerados (h*) deben tener
un potencial eléctrico mas bajo (mas positivo)
que el potencial de reduccién asociado al par
redox de la especie quimica donadora de

electrones (Ep+, ).
/p

De esta manera, la transferencia electrénica
entre el fotocatalizador y las especies quimicas
del electrolito es espontdnea (llustracion A.1),
debido a una disminucion en la energia libre de

los electrones.

Ege &~

/a

E, ht|a"

llustracion A.5. Esquema del principio de
transferencia  electrénica  entre  un
semiconductor y especias quimicas en el
electrolito.

Estos potenciales de reduccién (EA+/ )y (ED+/ ) se obtienen mediante la medicién de la
A D

diferencia de potencial eléctrico entre 2 electrodos, en donde uno de ellos actia como electrodo

de referencia. El valor del potencial eléctrico es expresado cuando el electrodo de referencia se

comporta como catodo, (ocurre un proceso de reduccién), debido al flujo de electrones que

experimenta hacia él. De tal forma, que valores positivos del potencial eléctrico indican que el

electrodo de referencia se reduce, y les valores negativos, que se oxida. De esta manera, el

79




electrodo de referencia mas utilizado es el electrodo normal de hidrégeno (ENH), el cual debe
estar a presion y temperatura constantes durante la medicién del potencial de reduccidn.
Cuando la presidon equivale a 1 atm y la temperatura es 25°C, el potencial medido es conocido

como potencial de reduccion estandar (E°) y son valores extensivamente ya reportados.

Es importante sefialar que el potencial de reduccion (Ep+/p) de una especie quimica difiere del

potencial electroquimico.

El potencial de electrodo (Eyeg0x, CON Unidades de ]/C o V), proviene de la construccion y

medicidn de potencial eléctrico de una celda electroquimica, y el potencial electroquimico ()

es un potencial termodinamico (sus unidades son ]/mol) de una especie quimica.

Para plantear la relacién entre ambos conceptos, se considera una reaccién quimica redox

definida de forma general como:
aA* + bBY - cA*™ ™ +dBY™ (A1)

Cada reactivo (A* y BY) y producto (A*~™ y BY*™) posee un potencial electroquimico. Y Cada

entidad posee un valor particular de potencial electroquimico (fz).
fax #F gy # flgx-n # fpy+n (A.2)

En condiciones de equilibrio, la suma de los productos de potenciales electroquimicos y
coeficientes estequiométricos de las especies quimicas producidas es equivalente a los
productos de potenciales electroquimicos y coeficientes estequiométricos de las especies

guimicas reactivas:
afigx + biigy = cfigx—n + djigy+n (A.3)
Por lo tanto:
Y fi,ANs =0 (A4)
Donde:

e o =A"BY, Ax—n,By+n

e d=aqa,bcd

Para un sistema determinado que contenga la reaccidon quimica, el cambio de su energia libre

de Gibbs (AG), esta definido por:
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AG = VAP — SAT + Z iy, ANs (A.5)

Si para este sistema se mantienen presion (P) y temperatura (T) constantes, y si es una
reaccién quimica redox llevada a cabo en una celda electroquimica, a P y T constante, toda la

energia quimica intercambiada por las especies reactivas es convertida en energia eléctrica.

Z fi,ANs = —qAE (A.6)

Tal que, la cantidad de carga eléctrica ( g = nF) participante en la reaccion se obtiene de la

siguiente manera:

Z fi,AN5 = —nFAE (A.7)

Tal que, AFE es la diferencia de potenciales eléctricos entre los dos electrodos que constituyen

la celda electroquimica, por lo tanto, es el potencial eléctrico de la celda E_¢;q4-
AG = —nFEcelda (A8)

La expresion A.8, es la relacidon mas acertada entre el potencial electroquimico (1) y el potencial
de reduccidn (Eyeq0x) @ presion y temperatura constantes.

Cuando un electrodo se sumerge en un electrolito, se forma la doble capa eléctrica en la
interfase electrodo-electrolito, el cual depende de la nivelacién del nivel de fermi del electrodo
con el potencial electroquimico del electrolito y de los grupos funcionales superficiales de dicho
solido. La carga formada en esta superficie produce una diferencia de potencial eléctrico con

respecto a la superficie del electrodo, lo que se conoce como potencial de electrodo.

En el caso del electrodo normal de hidrégeno, un electrodo de Pt-platinizado se sumerge en una
solucién acida a pH = 0, en el cual se burbujea H, a una a presién parcial de 1 atm a 25°C,
entonces, la regién compacta o la capa de Helmholtz contiene iones H*, radicales H* y
moléculas de H, y H,0 en cantidades propias de las condiciones interfase electrodo-electrolito

[18].

Si este electrodo de Pt-platinizado es conectado con otro electrodo de platino platinizado en las

mismas condiciones, se obtiene:

e Para un electrodo de platino platinizado:

2H* (go) +2e~ — Hzy 0.00V vs ENH
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Sin embargo, si este electrodo de platino platinizado es sustituido por otro electrodo inerte,

manteniendo las mismas condiciones, se obtiene:

e Paraun electrodo de @ — paladio:

2H (q) + 267 — Hy(,)  E°=0.049V vs ENH [85]

e Para un electrodo miniatura de vidrio:

2H () + 267 — Hy(,)  E°=0.650V vs ENH [85]

Por lo tanto, para una semicelda electroquimica que contenga la reaccion A% 4. + ne™ —
A*7" 4¢), se obtendra un potencial de reduccién con diferente valor si se utiliza un electrodo

inerte diferente manteniendo el resto de las condiciones constantes [86].

Por ejemplo, citando a electrodos de Pt, y electrodos fotocatalizadores de TiO,, Bi,03 y
Bi,Ti3;0,, empleados contra un mismo electrodo de referencia, se concluye:
P Tio Bi,0 BiyTi30
EL o+ B # EOL27 £ ENUTRO (ag)
/Ax—n /Ax—n /Ax—n /Ax—n
En la literatura se utiliza ampliamente el concepto de “potencial de reduccién” de una especie

guimica aceptora o donadora de electrones (EA+/ )y (ED+/ ) como justificacién de la actividad
A D

de transferencias de electrones desde el material fotocatalizador, en una determinada reaccién
quimica redox llevada a cabo sobre un electrolito acuoso. Sin embargo, estos “potenciales de
reduccion” son medidos en condiciones estandar y asociados a procesos multielectrénicos de
todos los pares redox participantes en las reacciones globales (ilustracién A.2), por lo que
representa un error, ya que en las reacciones completas se transfieren varios electrones, y dicho
“potencial de reduccién”, es el valor promedio de todas las n etapas de transferencia de un
electron a tal condicién estandar., y cada valor de potencial pueden diferir de manera

importante del potencial global (ilustracién A.3):
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llustracion A.2. Ejemplos de diagramas tipicos del principio termodindmico de funcionamiento
de procesos fotocataliticos [66,67]

Entonces para la reaccién quimica de reduccidn de una especie quimica A%, aceptora de

electrones, dada por la ecuacidn siguiente:

A* +ne” - A*™; E°a

Jan (A20)

Se puede plantear diversas (n) etapas multielectrénicas, dando como resultado:

AL 4T 5 AXTY E° e (A.11)

/ ga-n
Por lo tanto, el potencial de reduccién del par A* /A*~™ estd dada por:

EoAx/Ax 1+ EoAx_l/ x 2+---+ Fppmna
_ 4%

= — (A.12)

Eo
Ax/Ax—n n

Desafortunadamente, los “potenciales de reduccion” de cada una de las etapas de un electrén

no siempre estan disponibles [43].
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Si ahora consideramos tanto la reaccion de reduccién de un agente oxidante (A*) como la de
oxidacién de un agente reductor (BY), entonces obtenemos como la reaccidn redox global, lo

siguiente:

a) Reduccion: A*¥ + ne” — A*™"
b) Oxidacién: BY — BY*" 4 ne~

c) Global: AX + BY — A*™" + BYy+n

Si esta reaccion es asistida por un fotocatalizador semiconductor tomando en cuenta los
principios termodinamicos (ilustracién Al), el fotocatalizador deberd generar electrones con un
potencial eléctrico mayor (mas negativo) que el potencial de reduccién asociado al par redox
correspondiente a la etapa de transferencia de un electrdn de la reaccién de reduccion con el
valor mas elevado (mas negativo) y huecos con un potencial eléctrico menor (mas positivo) que
dicho potencial correspondiente a la etapa de transferencia de un electrén de la reaccién de

oxidacion con el valor mas bajo (mas positivo) (ilustracion A.3)

E (V vs ENH)

llustracion A.3. Esquema general de transferencia multielectronica para una reaccion global
asistida por un fotocatalizador semiconductor irradiado. Las lineas punteadas representan una
posibilidad de los valores de potenciales de reduccion de transferencia de un electrén, pueden
existir “n” combinaciones de estas posibilidades.

84



Sin embargo, dado que los potenciales de reduccion de cada pares redox para la transferencia
de un electréon son medidos en condiciones estandar (1M o presion de 1 atm), estos deben ser
ajustados en funcidn de las concentraciones efectivas o actividades de las especies

participantes, obedeciendo a la ecuacién de Nernst:
RT
E=E°+ — (2.302)log Q@ (A.13)
Donde:

e [E°es el potencial de reduccidon del par redox en condiciones estandar en V

J

mol*K

e Reslaconstante universal de los gases: 8.314
e Teslatemperatura en K

e neselnumero de electrones intercambiados
e Feslaconstante de Faraday: 96485 %

e 2.302 es el factor de cambio de logaritmo natural a logaritmo decimal

e Qes el cociente de actividades o concentraciones efectivas de una reaccién

considerando la ecuacion A.1:

c d
Q — [an—n] [aBy+n] (A14)

[a4x]"[agy]”
RT ) »
* — = (2.302) log Q, si es una reduccién
RT . . .,
J +ﬁ (2.302) log Q, si es una oxidacién
Considerando entonces:

a) Reaccion de transferencia de polielectrénica: A* ;) + ne™ - A*™ EOAX/Ax—n

Para la construccion de una ecuacidn apropiada para esta reaccion se realizé lo siguiente:

| Se consideran los diferentes “grados de protonacion” que contribuyen a
la concentracion total de la especie

Especie A* [A¥]total = [A¥] + [HA¥'] + [HyA*Y2] + - + [H, A¥T™]

Especie AX—n [Ax—n]total — [Ax—n] + [HAx+1—n] + [HZAx+2—n] 4ot [HmAx+m—n]
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Il Se consideran todos los “equilibrios de disociacion” total de las especies
con diferente grado de protonacion (constante acumulativa B)

Especie A* o HA* 5 4% 4 g+ o = [[:’2}[(?;]]
o« HAT o aromt ppt =ML
o HpAWT o A¥pmpt gt = B
Especie A*™" o HAXt1-M _ gx-n 4 g+ iqx-n _ [AMIHY]

- [HAX+1—TI.]

n _ [Ax—n][H+]2

— — X—
o H,A**27m - AX M 4 2HY 4 = oA

—n x-n +1m
o HpA™Mh o At pmpt g = B

1l Empleando las constantes B, se expresan las contribuciones de todas las
especies con diferente grado de protonacidn, en “funcion de la especie
de interés”, construyendo una funcidn dependiente de la acidez (a)

Especie A¥ [H*] [H*]? [H*]™
[Ax]total [Ax] <1 + E: ot
1 2 m
AX total
[A*]total = [Ax]aé;) > [A*] = [ lx
A(H+)
Especie A* ™™ H* H* Ht|m
p [Ax—n]total = [4A*™] <1+%+[AT]TL+”.+[A%>
1 2 m
x-n x—njtotal
[Ax—n]total — [Ax—n]a(le+) — [4A* ] = [A Ax] .

H(u)

Una vez obtenido la dependencia de las especies A* y A*™™ con respecto a la acidez, se

construye el cociente de actividades Q:

[Ax—n]total ¢

oyt PEE) oy,

Q= (a)" = ()/Ax)a[Ax]a - ( x) (Ax total> (VAX)( total)a(ae‘l;Jr;l)

(H*)

Y finalmente obteniendo la Ecuacion de Nernst:

(vaen)"(1a¥ ot (af, )a (A.15)
AX— n) .

(}’Ax)a([Ax tutal) ( H+)

RT
T (2.302) log[
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b) Reacci6n de transferencia de un electrén: 4%, +e™ - Ax‘l(ac) E"Ax/Ax_1

Para esta situacién, se desarrollan los pasos |, Il, y lll para obtener la dependencia de las
especies A¥ y A*~1 con respecto a la acidez, para poder construir un cociente de actividades

Q, y de este modo obtener una ecuacién de Nernst

(y 1 ) ([ x 1 total (H+))a

)«
(I w‘“’)“(a‘(' ))c

— = (2.302) log (A.16)

Sin embargo, hay que tomar en cuenta que cambia dependiendo si el sistema estd fuera o
dentro del equilibrio. Considerando una celda electroquimica constituida por una semicelda
con la reaccién de reduccion A% 4¢) + ne” = A¥" (4, y una semicelda con la reaccion de

oxidacion BY 4y = BY™™ 40 + ne”, existen dos posibles estados:

a) estado de equilibrio, que es cuando la diferencia de potencial eléctrico entre ambas

semiceldases0V,y

b) estado fuera del equilibrio, que es cuando existe una diferencia de potencial eléctrico entre

ambas semiceldas.

Ambos casos mencionados, son posibles en una celda fotoelectroquimica. Cuando el sistema

estd en estado de equilibrio, es necesario aplicar un trabajo externo (por ejemplo: energia

fotovoltaica) para producir un producto quimico (sea A*~™ y BY*", productos de las
reacciones generales planteadas), si el trabajo externo proviene de energia fotovoltaica, el

proceso es conocido como fotosintesis artificial.

Cuando el sistema esta fuera de equilibrio, el sistema puede avanzar de forma espontanea (en

tiempo no definido), produciendo un producto quimico (A*~™ y BY*™") o pudiendo realizar un

trabajo.

Dado el principio termodinamico de transferencia electrdnica entre un electrodo y un
electrolito, se plantea el inicio de un proceso fotoelectroquimico en los casos (a) y (b)
previamente mencionados, con el fin de conocer si un electrodo o fotocatalizador puede ser

capaz de iniciar una reaccion redox.
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a. Sistema en equilibrio

. Reaccidn global

Se establece que para la reaccion A* + BY — A*™™ + BY*™™ que ocurre en una celda

electroquimica que llega al equilibrio cuando FEM = 0 V, por lo tanto:
El potencial de reduccién de ambas semiceldas es el mismo:

= EBy+n/ (A17)
AX—T BY

De este modo, se obtiene una igualdad de las ecuaciones de Nernst:

RT x-n ¢
—— (2302) log [(“A ) ] = E°gy+n

E s (@)’

/By

RT (agy+n)”
/ gx—n +— (2.302) log [—(aBy)b l(A.lS)

Se despejan las actividades:

nF| E° X —E° y+n
( A /Ax—n B /By

d
e RT _ (an_n)C (aBy+n)

T (aa)” (apy)”

(A.19)

Las actividades pueden ser expresadas como el producto del coeficiente de actividad
(y) por la concentracion:

nF<E°Ax x—n_EoBy+n/ > c da
A BY/  (yax-n) [A*"™¢ (Y gy+n) (By+n]d

e RT a A.20
(rax) 14517 (ypy) [BY1P (A.20)
Se despeja el cociente de concentraciones al equilibrio:
a b "F<E°Ax/ x—n_EoBy+n/ )
(},Ax) (YBY) d e A - BY _ [Ax—n]C[By+n]d (A21)
(Y ax-n) (¥ gy+n) [a¥]a[BY]P

Se obtiene la expresion de la constante de equilibrio:

. b nF(EoAx/A —E°By+n/ y>
x xX—n B.
AxX—1 py+n
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Ahora se considera el avance de reaccion:

aA* + bBY -  cA*™ + dBY*"
IniCiO [Ax]inicial [By]inicial
Equilibrio [A*Tiniciat — a9  [B” liniciar — b cop de

Por lo tanto, considerando el cociente de concentraciones al equilibrio, se obtiene:

[a*~]c[BY+n]d [cop][dp]?
K. = - .
= TN A e (B bl )

Los términos [[A*]iniciar — ad], [[B” liniciar — bP], [cp] y [dp] representan las

concentraciones al equilibrio de A%, BY, A* ™y BY*™, respectivamente.
Es necesario despejar estos términos a partir de la ecuacién A.23.

Dichos términos se pueden ingresar en la ecuacién de Nernst correspondiente para obtener el
potencial de reduccidn de las semiceldas con respecto a una referencia (por ejemplo: ENH)
cuando el sistema se encuentra en equilibrio. Al estar en equilibrio, el potencial de ambas
semiceldas es el mismo, por lo tanto:

(v gx-n) e
) [[A% inicia—ad

RT
E° —— (2.302)1 = E°y+n
Ax/Ax—n nF ( ) 08 [(VA ]a] BY* /By +

(¥ gy+n)  [ap]¢

By)b[[By]inicial—b¢]b

+2 (2.302)log [(y ] (A.24)

1. transferencia de un electrén

Es necesario establecer que en el equilibrio no existen transferencias de electrones en

cualquier etapa involucrada de transferencia de un electrén.

Tomando la reaccion A% ;) + ne™ - A*™" (4, se define que las especies intermediarias, por

ejemplo A*~1, puede ser reducido u oxidado en semiceldas de una celda electroquimica

Oxidacién especie intermediaria 1: A1 ;o) = A% (g0 + €7 ; Eyx (A.25)

/Ax—l

e
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Reduccion especie intermediaria 1: A% 40y + €7 = A¥ (4 ; EAx—l/ i (A.26)
Ax-

Si existe diferencia de potencial eléctrico entre ambas semiceldas, el sistema tendrd un avance

espontaneo, pudiendo realizar un trabajo hasta alcanzar el equilibrio, entonces:

E 4x = E x1 (A.27)

/Ax—l /Ax—Z

Esto es valido para cualquier intermediario, EAx/ , ¥ considerando que el potencial de
AX—TL

reduccion de una reaccion global es el promedio de los potenciales de reduccion de todas las

transferencias de un electrén involucradas:

E ,x +E ,x-1 + ... +E ,x—n+1
4 /Ax—l A /Ax—z A /Ax—n

Ewy = - (A.28)

Entonces en las condiciones de equilibrio (ilustracion A.4),

EAX/AX—" - EAX/ g1 B EAx_l/

== EAx—n+1/ (A29)
Ax—Z AXTT

E (Vvs ENH)

h’
E,
electrolito semiconductor electrolito

llustracion A.4. Diagrama propuesto para un sistema en equilibrio asistido por un
fotocatalizador semiconductor.
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b. Sistema fuera de equilibrio

. Reaccidn global

Se establece que para la reaccion A* + BY — A*™™ + BY*™™ que ocurre en una celda

electroquimica esta fuera del equilibrio cuando FEM = 0V, por lo tanto:

EAx i EBy+n (A.30)
Ax—n

/By

1. Transferencias de un electron

Dado que la reaccién avanza espontaneamente, existe un flujo de electrones de la especie BY
a la especie A%, formando y descomponiendo intermediarios durante el proceso. La
acumulacién de estos intermediarios depende de la velocidad de reaccidn en cada una de

estas transferencias.

Tomando en cuenta esto, la transferencia electrénica en la reaccion A* ;) + ne™ - A" (4

ocurre:

k k k kn— k
A¥ S A1 3 opxz 55 grentl 5o gxen (A 3])

Donde k son constantes de rapidez de reaccién.

De esta manera, dado que el potencial de reduccidon depende directamente de la
concentracién de las especies participantes, cada etapa de un electrdén tiene un potencial de
reduccion muy dificil de calcular, ya que cambiara en funcidn de las velocidades de reaccién de

cada etapa. Es posible establecer (ilustracidn A.5):

E 4x #* Ejx—1 F oo FE Epx-ne1 (A.32)

/Ax—l /Ax—z /Ax—n
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llustracion A.5. Diagrama propuesto para un sistema fuera del equilibrio asistido por un
fotocatalizador semiconductor. La posicion de las lineas punteadas tiene “n” configuraciones y
cambian conforme transcurre el tiempo de reaccion.




APENDICE B

Reactivos empleados

Para obtener materiales constituidos por fases cristalinas de titanato de bismuto en

laboratorio por el método sol-gel, se pueden emplear los siguientes reactivos:

Precursor de Bi3™*: nitrato de bismuto (Ill) pentahidratado

formula quimica: Bi(NO3)3 * 5H,0

pureza: 98% (Aldrich)

clasificacion del sistema armonizado globalmente (GHS por sus siglas en inglés) [68,69]

= solidos comburentes: categoria 2 (peligro, oxidante)

= toxicidad aguda oral: categoria 5 (atencion, puede ser nocivo para la salud)

= jrritacion ocular: categoria 2A (atencidn, provoca irritacion ocular grave)

= Toxicidad especifica en determinados érganos - exposicidn Unica: categoria 3
(puede irritar vias respiratorias)

Costo (Aldrich 2019) [70]:

= 100 g: $763.00

= 500 g:$2144.00

Precursor de Ti**: Isopropoxido de titanio (IV)

formula quimica: Ti(OCH(CH3)3) 4

pureza: 97% (Aldrich)

clasificacion del sistema armonizado globalmente (GHS por sus siglas en inglés) [69,71]

= liquidos inflamables: categoria 3 (atencidn, liquidos y vapores inflamables)

= toxicidad aguda por inhalacidn: categoria 5 (atencidn, puede ser nocivo si se
inhala)

= jrritacion cutanea: categoria 3 (atencion, provoca una leve irritacién cutanea)

= jrritacion ocular: categoria 2A (atencidn, provoca irritacion ocular grave)

= Toxicidad especifica de drganos diana, exposicion Unica: categoria 3 (puede

provocar somnolencia o vértigo)
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=  Costo (Aldrich 2019) [72]:
e 100 ml: $975.00
e 500 ml: $1562.00
e 11:52252.00
e 2.51:54783.00

Diluyente: acido acético glacial

e formula quimica: CH;COOH
e pureza: 99.8% (J. T. Baker)
e clasificacion del sistema armonizado globalmente (GHS por sus siglas en inglés) [69,73]
= liquidos inflamables: categoria 3 (atencidn, liquidos y vapores inflamables)
= corrosion: categoria 1A (peligro, provoca graves quemaduras en la piel)
= jrritacion ocular: categoria 1 (peligro, provoca lesiones oculares graves)
e costo (J. T. Baker 2019) [74]:
= 500 ml: $¥5%94.00 = $1786.00
= 2.5L:$%5%196.00 = $3724.00

Disolvente: 1-butanol

e Formula quimica: CH3(CH,);0H
e Pureza: 99.4% (Meyer)
e Clasificacion del sistema armonizado globalmente (GHS por sus siglas en inglés) [69,75]
= jrritacién ocular: categoria 1 (peligro, provoca lesiones oculares graves)
= liguidos inflamables: categoria 3 (atencidn, liquidos y vapores inflamables)
= toxicidad aguda oral: categoria 4 (atencidn, nocivo en caso de ingestién)
= Toxicidad especifica de érganos diana, exposicion Unica: categoria 3 (puede
provocar somnolencia o vértigo)
e Costo (Aldrich 2019) [76]
= 500 ml: $1240.00
= 11:51621.00
= 2.51:$2410.00
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Agente hidrolizante: Agua destilada

e Formula quimica: H,0

e Pureza: 100%

e Costo (Thermo Scientific 2019) [77]
= 1gal: $*5%21.81 =$414.39
= 5gal: §#5958.93 = $1119.67
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