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Resumen— La fotocatalisis con luz visible es una alternativa prometedora para hacer frente a la
presencia de contaminantes emergentes en las aguas residuales. Por esa razon, la sintesis de semiconductores
nanoestructurados con banda angosta es un area en constante desarrollo. En los ultimos afios, muchos estudios
se han centrado en la evaluacion de la actividad fotocatalitica de Bi,WOg para la oxidacién y reduccion de
contaminantes en el agua, asi como en el proceso de divisién del agua. Sin embargo, la generacion de
radicales OH" es bastante baja para este material, lo que representa una oportunidad para mejorar la actividad
fotocatalitica de dicho material. La fabricacion de heteroestructuras de tipo III, como todos los esquemas Z de
estado solido, representa una forma prometedora de aumentar significativamente el rendimiento de dichos
materiales. Este trabajo propone la sintesis del esquema Z, AgBr /Ag/ Bi,WOs por una ruta de tres pasos.
Inicialmente, el BiWOs se sintetiz0 mediante el método solvotermal, usando nitrato de bismuto
pentahidratado, tungstato de sodio y etileneglicol como disolvente. Luego, la superficie de Bi,WOs se
modificé mediante deposicion de nanoparticulas de plata metalica empleando fotodeposicion. Finalmente, el
esquema Z se completd después de la reaccion con KBr mediante la precipitacion del bromuro de plata. Las
muestras se caracterizaron por difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrégeno, espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDX), fotoespectroscopia de rayos X (XPS ) y espectroscopia de
emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) La actividad fotocatalitica de las muestras se
evalud a través de la degradacion y mineralizacion del antibidtico ciprofloxacino bajo irradiacién con luz
visible. Los resultados mostraron que la actividad fotocatalitica aumentaba a medida que se formaba el
esquema Z. La actividad del soporte Bi,WOs fue menor que la observada para los materiales Ag / BiuWOg y
AgBr /Ag /Bi;WOs. La degradacion del antibidtico fue 50% mas alta que la obtenida para el soporte BioWOs,
mientras que la mineralizacion aument6 30%. La actividad fotocatalitica mejorada podria estar asociada a la
produccion incrementada de radicales hidroxilo por los materiales modificados. Las propiedades
semiconductoras se determinaron mediante ensayos electroquimicos, confirmando la funcién del esquema Z
como heteroestructura de tipo I11.

Palabras Clave- Wolframato de bismuto, fotocatalisis, esquema Z, tratamiento de aguas

Abstract—uvisible light driven photocatalysis is a promising alternative to cope with the presence of
emerging pollutants in wastewater. For that reason, the synthesis of nanostructured semiconductors with
narrow band gap is an area under constant development. In recent years, many studies have focused on the
evaluation of the photocatalytic activity of Bi;WOs for the oxidation and reduction of pollutants in water, as
well as in water splitting process. However, the generation of OH" radicals is quite low for this material,
which represent an important window of opportunity for improving the photocatalytic activity of such
material. The fabrication of type III heterostructures, such as all solid state Z schemes, could be a promising
way to significantly increase the performance of such materials. This work proposes the synthesis of the Z
scheme AgBr/Ag/Bi,WOs by a three-step route. Initially, Bi;WOs was synthesized by the solvothermal
method, using bismuth nitrate pentahydrate, sodium tungstate and etileneglicole as solvent. Then, the surface
of Bi;WOs was decorated by deposition of metallic silver nanoparticles through photodeposition. Finally,
scheme Z was completed upon the reaction with KBr by the precipitation of silver bromide. The samples were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM), UV-vis diffuse reflecctance
spectroscopy, nitrogen adsorption-desorption isotherms, X-ray energy dispersion spectroscopy (EDX) and
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-OES). The photocatalytic activity of the
samples was evaluated via the degradation and mineralization of the antibiotic ciprofloxacin under visible
light irradiation. The results showed that the photocatalytic activity increase as the Z scheme was formed. The
activity of the Bi,WOs support was lower than those observed for the Ag/Bi;WOs and AgBr/Ag/Bi,WOg
materials. Degradation of the antibiotic was 50% higher than that obtained for the BioWOs support, while
mineralization increased 30%. The enhanced photocatalytic activity could be associated to the increased
production of hydroxyl radicals by the modified materials. The semiconducting properties were determined
by electrochemical assays, confirming the function of the Z scheme as a type III heterostructure.

Keywords— Bismuth tungstate, photocatalysis, scheme Z, water treatment






Capitulo primero

Introduccion

Los problemas de escasez energética y deterioro ambiental que enfrenta la humanidad han
aumentado. En particular, la cada vez mayor ubicuidad de los llamados contaminantes
emergentes en los cuerpos naturales de agua ha pasado a ser un tema de interés prioritario,
debido a los efectos nocivos que estos causan en la flora y fauna expuestas. Por ende,
resulta imperativo la busqueda de soluciones sustentables a tal problematica.

En este sentido, se han desarrollado sistemas avanzados de tratamiento de agua para la
remocion de sustancias contaminantes persistentes. De estos procesos, la fotocatalisis
heterogénea es la mas prometedora, ya que sobresale por su versatilidad, al ser efectiva para
la remocion de contaminantes, la produccion de energia a través de la disociacion de la
molécula de agua en Hz y Oz, y en la foto-reduccion de CO2 en combustibles orgéanicos .
En la fotocatalisis heterogénea, se emplea un semiconductor sélido expuesto a radiacion
electromagnética de longitud de onda apropiada para generar una serie de reacciones de
oxidacion-reduccion en la interface solido-liquido o solido-gas. Uno de los
fotocatalizadores de mayor uso es el TiO», debido a su facilidad de sintesis, su baja
toxicidad y bajo costo?. Sin embargo, la fotoexcitacion del par hueco-electron del TiO: solo
puede ser alcanzada mediante irradiacion de alta energia, como minimo, de luz UV-A (A <
370 nm). Con la finalidad de aprovechar una regiéon maés amplia de la radiacion solar
incidente, una importante cantidad de estudios se han realizado para determinar el potencial
fotocatalitico de semiconductores de bajo valor de brecha prohibida, como los materiales
basados en oxido de bismuto. En comparacion con el TiO,, estos semiconductores
presentan una baja eficiencia fotocatalitica debido a: a) una rdpida recombinacion de los
pares hueco-electron, y b) una posicién muy positiva del borde de la banda de conducciéon®
3. Otro material con bajo valor de brecha prohibida es el bromuro de plata, el cual muestra
baja eficiencia fotocatalitica como consecuencia de su inestabilidad quimica. Con la
finalidad de abatir estas desventajas, se ha encontrado ¢ que el contacto de bromuro de plata
con nanoparticulas metalicas de plata aumenta la estabilidad y con ello la actividad
fotocatalitica.

Con el proposito de superar las dificultades antes mencionadas en los materiales de bajo

valor de brecha prohibida, se ha planteado la formacion de heteroestructuras ’'°formadas
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por el acoplamiento de dos semiconductores. En comparacion con sus componentes, las
heteroestructuras poseen un potencial més negativo en la banda de conduccién, un
potencial mas positivo en la banda de valencia y un mayor rango de absorcion en la region
visible del espectro electromagnético.

Como un caso particular de las heterouniones se encuentran los esquemas Z sélidos con
mediadores electronicos. Estos sistemas tienen como principio, el acoplamiento de dos
semiconductores a través de la interaccidon con un material conductor, el cual hace las veces
de mediador de electrones. Estudios previos han reportado que al emplear estructuras tipo
esquema Z, el tiempo de vida del par hueco-electron y la actividad fotocatalitica

aumentan'® '3

como efecto en la transferencia de los portadores de carga de un
semiconductor hacia otro, lo cual se potencia mediante el uso de mediadores de electrones.

Con base en lo antes expuesto, en este trabajo se busca la formacion de una heteroestructura
tipo esquema Z con mediador electrénico de estado solido, en la cual se conjunten las
cualidades de los materiales a base de bismuto, el bromuro de plata y las nanoparticulas de
plata (AgBr/Ag/BixWOgs). Con lo anterior se pretende probar la eficiencia fotocatalitica de

este esquema en la degradacion y mineralizaciéon de compuestos organicos en un medio

acuoso, empleando el proceso de fotocatalisis activada con luz visible.
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Capitulo segundo
Antecedentes

2.1 Contaminantes emergentes en el agua
A partir de la década de 1990 se ha acrecentado el interés por estudiar el impacto causado
por la presencia ambiental de los llamados «contaminantes emergentes» en agua, suelo y en
la biota. Los contaminantes emergentes, nombrados asi en el aflo de 1999 ' son los
residuos de compuestos quimicos contenidos en productos de uso cotidiano, tales como
farmacos, productos de aseo y cuidado personal, agentes desinfectantes, agentes
tensoactivos, retardantes de flama, aditivos industriales, hormonas, entre muchos otros.
Estas sustancias entran a los diferentes compartimientos ambientales en cargas pequeias,
pero continuas, a través de diferentes actividades antropogénicas, tales como el inadecuado
tratamiento y disposicion de las aguas residuales, los derrames industriales, los tiraderos a
cielo abierto y los rellenos sanitarios mal disefiados o mal empleados '*. Esta clase de
contaminantes es considerada emergente debido a que, a pesar de los distintos procesos de
depuracion por los que tiene que pasar el agua residual, no se consigue la completa
eliminacion de tales agentes, por lo que son continuamente liberados a los ambientes en
donde se dispone del agua residual tratada, poniendo en riesgo de efectos impredecibles a

los organismos expuestos.

Aunado a esto, no se cuenta aun con regulacion alguna acerca de las precauciones,
monitoreo y tratamiento de esta clase de contaminantes.'>!

Un copioso numero de estudios de monitoreo de distintos contaminantes emergentes, se ha
realizado en diferentes puntos del mundo, tales como Alemania, Holanda, Suiza, Italia,

Espafia, Estados Unidos, Canada, Brasil y China !’

, con la finalidad de caracterizar y
catalogar las concentraciones de estos contaminantes emergentes en el agua para consumo
humano. Los resultados muestran que la concentracion de diferentes agentes contaminantes
de esta clase depende de la region estudiada, el alcance de los sistemas de tratamiento del
agua residual, el nivel de potabilizacion del agua para consumo humano y de las practicas

de consumo de la poblacion. Se ha encontrado que en paises desarrollados como:

Alemania, Holanda, Suiza y Estados Unidos, el contenido de contaminantes emergentes es
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mayor que en paises en vias de desarrollo como: Brasil y México lo que es coincidente con
su grado de industrializacion '°.

Las trazas de sustancias farmacologicamente activas mas cominmente encontradas en los
ambientes acuaticos son: los antinflamatorios y analgésicos (paracetamol, &cido
acetilsalicilico, ibuprofeno, diclofenaco), los antiepilépticos (carbamazepina y primidona),
los medicamentos para control de peso, los B-bloqueadores (atenolol, metoprolol y sotalol),
los antidepresivos (fluoxetina, benzodiacepina), los antihistaminicos y los antibidticos
(tetraciclinas, penicilina, sulfas y fluoroquinolas) '%.

Las caracteristicas generales de estos medicamentos se enuncian a continuacion %2,

e Masa molecular < 500 daltons (Da)

e Pueden estar formados por largas cadenas de hidrocarburos con diferentes
grados de saturacion y anillos aromaticos, asi como contener diferentes
grupos funcionales.

e Moléculas polares con mas de un grupo ionizable.

e Tiempo de persistencia ambiental de dias a meses.

e Se encuentran en rangos de concentracion de pg/L o ng/L.

Los efectos causados por la presencia de trazas de contaminantes emergentes en el
ambiente acudatico se caracterizan por ser de caracter crOnico, pues éstos se llegan a
observar al paso de varias generaciones de individuos expuestos. Dichos cambios son
principalmente atribuidos a aquellos agentes contaminantes con propiedades bactericidas, o
cuya estructura quimica es similar a la de las hormonas naturales del cuerpo, lo que resulta
en la disrupcion del sistema endocrino®'°. En el caso de las bacterias nativas de los
cuerpos del agua y el suelo, la presencia de dosis sub-terapéuticas de farmacos lleva al
desarrollo de resistencias a antibioticos, lo cual es especialmente preocupante cuando se
trata de bacterias patogenas para el ser humano”®. Otra posibilidad es que dichas
resistencias, ya sea como bacterias o directamente como material genético, migre por
lixiviacion hacia los acuiferos que son usados como fuentes de suministro para consumo
humano.

Las nuevas politicas de gestion del agua contemplan el retiso del agua residual para

diferentes actividades, entre ellas el consumo humano, por ende resulta de mayor
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importancia desarrollar sistemas de tratamiento de agua exhaustivos, mediante los cuales
sea posible eliminar por completo los contaminantes emergentes y sus intermediarios de las
aguas residuales tratadas 2728,

El alto potencial que tiene la industria quimica para desarrollar nuevos agentes
farmacéuticos y productos de aseo personal, en conjunto con la falta de una base teorica
concreta acerca de los efectos que pueden causar sus residuos en el ambiente a corto,
mediano y largo plazo, y la incapacidad de una remocién completa del ambiente mediante
métodos convencionales de tratamiento de agua, incrementan la necesidad de una solucién
para la eliminacion de estos contaminantes organicos de interés emergente en el agua.
Desde mediados del siglo pasado se ha reconocido la importancia de tratar el agua residual
con la finalidad de evitar problemas de contaminacion en los cuerpos naturales de agua y
suelo, y con ello minimizar los riesgos a la salud humana y al ecosistema!®*»*3! Los
sistemas convencionales de tratamiento de agua residual estan disefiados para remover a la
mayor parte de materia organica, cierta proporcion de fosforo, asi como solidos
suspendidos y organismos patdgenos'>273¢ Estos procesos no son capaces de eliminar de
manera apropiada a los contaminantes emergentes, pues estos compuestos se encuentran en
muy bajas concentraciones, poseen alta polaridad y solubilidad en agua y algunos tienen
efectos nocivos en los microorganismos responsables de la depuracion de agua en los

sistemas de tratamiento biologicos!»1226:29-33:37.38

Para responder a este reto, se han
desarrollado sistemas avanzados de tratamiento de agua que remuevan de esta clase de

contaminantes en el agua residual tratada y en el agua para consumo humano.

2.2 Procesos de oxidacion avanzada para la degradacién de

contaminantes em ergentes

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son sistemas de tratamiento de agua que se
basan en la generacion de especies altamente oxidantes para la remocion de contaminantes
inorganicos y organicos persistentes, asi como la inactivacion de microorganismos
patogenos®®. Entre la lista de procesos de oxidacién avanzada sobresalen los siguientes: la

ozonacion, el tratamiento de agua asistido por ultrasonido (sondlisis), la reaccion de
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Fenton, y su variable foto-Fenton, el tratamiento directo por irradiacion con luz UV y su
variante con adicion de peroxido de hidrogeno (UV/H20,) y la fotocatalisis heterogénea,
entre otros®,

El proceso de la fotocatalisis heterogénea, mostrado en la Figura 2.1., tiene por objetivo
incrementar la eficiencia de transformacion de los contaminantes por fotdlisis mediante la

4

adicion de un agente fotocatalizador sélido *'. La fotocatilisis heterogénea expone las

siguientes ventajas sobre los sistemas de reaccion en fase homogénea*?:

e Eliminacién de los contaminantes emergentes en periodos cortos con bajas tasas de
generacion de sub-productos de degradacion.

e Altas tasas de desinfeccion en lapsos cortos y bajo indice de recrecimiento de
agentes microbianos.

e Empleo de bajas cantidades de fotocatalizador, posibilidad de recuperacion y
reutilizacion del mismo.

e C(Capacidad de realizar modificaciones en el fotocatalizador para su empleo bajo
irradiacion con luz visible.

e Conjuncion de diferentes procesos de oxidacion para la obtencion de sistemas de

purificacion de agua mas eficientes.

) O,
Reduccion

-0,+tH O

O

I/*”‘"*

H.O

Oxidacion
H  OH

[ e ———

Figura 2.1. Esquema de la fotocatalisis heterogénea.
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Debido a que en el agua se encuentra una gran variedad de contaminantes orgdnicos
disueltos, la eficiencia del proceso dependera de parametros clave, a saber: la especiacion
quimica del contaminante, el pH del medio, la concentracion de oxigeno disuelto en el
agua, la composicion quimica de la matriz (el agua a ser tratada), la presencia concomitante
de otros compuestos organicos *>. La especiacion del contaminante y el pH del medio,
Figura 2.2, I, modifican la carga en las moléculas orgénicas y la superficie del catalizador.
La concentracion de oxigeno disuelto en el agua, Figura 2.2, II, afecta la recombinacion del
par hueco electron. La presencia de otros compuestos organicos en el agua, Figura 2.2, III,

influye en la velocidad de reaccion y en la competencia por sitios activos en la superficie.
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2.3 Propiedades de los materiales fotocataliticos

Los materiales empleados como fotocatalizadores para la remociéon de contaminantes
organicos en el agua son, en su mayoria, semiconductores**. Como se mostro en la
Figura2.2, tras la fotoexcitacion de los materiales, ocurre la promocion de un electron desde
la banda de valencia hacia la banda de conduccion, formando con ello el par hueco-
electron. Estos portadores de carga migran hacia la superficie de la particula de catalizador,
ocasionando reacciones de oxidacion y reduccion con las especies quimicas adsorbidas en

las superficies cristalinas cristales *, Figura 2.3.

BANDA DE
o T Tt o i < B | REDUCCION

H.O0, —  OH'+'OH

'BANDA DE
ALENCIA

OXIDACION

H',OH

Agentes *OH e: Agente
oxidantes ‘hO 2 reductor

Figura 2.3. Representacion esquematica del proceso de fotocatalisis mediada por un semiconductor #°

Los huecos foto-formados oxidan a las moléculas adsorbidas en la superficie del
fotocatalizador y con ello generan especies altamente oxidantes, como se muestra en las

ecuaciones 2.1y 2.2 %4,
h*+ H20 (ads) © “OH (ads) +H™ (ec.2.1)
h* + OH™ (ads) ©*OH (ads) (ec.2.2)

Los radicales hidroxilo activados (*OH) actuan como agentes oxidantes fuertes, mientras
que los electrones foto-formados en la banda de conduccion del semiconductor reaccionan

con las moléculas de oxigeno adsorbidas en el semiconductor, para entonces producir
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radicales superoxido (*0,) (ec.2.3). Estos radicales son rapidamente convertidos en

peroxido de hidrogeno (ec.2.4) y posteriormente en radicales hidroxilo activados (ec.2.5) *°.

e™+ Ozaas) ©*02(aas) (ec.2.3)
Oz_(ads) + 2H" HZOZ(ads) (ec.2.4)
e +H202(ads) o* OH(ads) + OH(_ads) (CC.Z.S)

La eficiencia de estas reacciones depende de diferentes factores, tales como: a) la absorcion
de la luz por parte del material semiconductor, b) la rapida separacion del par hueco-
electrén, c) la migracion de los portadores de carga hacia la superficie del catalizador y d)
la velocidad de recombinacion de los portadores de carga *°.

La activacion del semiconductor por absorcion de energia luminica depende de su ancho de
brecha prohibida. Este ancho asi como la longitud de onda minima necesaria para que se
lleve a cabo la excitacion de los electrones se puede determinar mediante la ecuacion2.6 47 .

1240(eV-nm)

band gap (eV) = o)

(ec.2.6)

Donde band gap es el ancho de brecha prohibida y A se refiere a la longitud de onda limite
de absorcion de luz por parte del semiconductor. Cuando el gap es menor a los 3.1 eV, el
semiconductor puede ser excitado tras la absorcion de luz visible e infrarroja para la
generacion del par hueco-electron. En cambio, si el ancho de la brecha energética prohibida
es mayor a los 3.1 eV, la fotoexcitacion Unicamente se da mediante la exposicion a
irradiacion con luz UV.

Debido a que una de las perspectivas en el uso de los fotocatalizadores para la remocion de
contaminantes en el agua es emplear la energia proveniente del Sol para la realizacion de
los procesos de degradacion, se ha optado por investigar la sintesis de materiales con bajo
valor de banda prohibida’#%4

Para el proceso de formacion del par hueco-electron, asi como para la recombinacion del

mismo, la caracteristica de los semiconductores que debe ser tomada en cuenta es el
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potencial de banda plana'. Este pardmetro se puede calcular mediante la teoria de la

electronegatividad de Mulliken (ec. 2.7 y 2.8)*°.

Epc = Xp — E¢ =g (ec.2.7)

Epy = Epc + Eg (ec.2.8)

En donde Eg. es la posicion en el fondo de la banda de conduccion y Egy es la posicion
mas alta en la banda de valencia, E; es el valor de la banda prohibida del semiconductor,
Xp €s la electronegatividad del material y E la energia de los electrones libres (= 4.5 eV).
La generacion del par hueco-electrén ocurre cuando la energia luminica incidente en el
semiconductor presenta un mayor nivel energético que el ancho de banda prohibida. Para
ello, es necesario que el borde mas bajo de la banda de conduccion sea mas negativo que el
potencial redox de la formacion de radicales H" /H, y el punto mas alto de la banda de

valencia sea mas positivo que el potencial redox de formacion de “'OH™/OH™, (V vs NHE),

Figura 2.4.
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Figura 2.4. Posicion del borde de banda plana para ciertos semiconductores, tomadas con un electrodo normal de

hidrégeno (NHE) y en un sistema de vaci6 total (AVS) >

! El potencial de banda plana es el voltaje aplicado a la barrera de potencial el cual no genera dobleces en la
banda del semiconductor, y como consecuencia la carga neta en esta region es cero 3!
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Debido a que en este trabajo existe especial interés en los semiconductores a base de
bismuto, en la Figura 2.5, se muestra el potencial de banda plana para dichos materiales. En
esta misma figura se observa que los compuestos BiOF, BiOCl, BiPO4 y (BiO)2CO3
muestran respuesta de activacion unicamente bajo luz ultravioleta, en contraste los
compuestos Bi2WOg y BioMoOs son los primeros compuestos a base de bismuto con una

estructura de bandas que les permite la activacion fotocatalitica bajo irradiacion con luz
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Figura 2.5. Posicion del borde de banda plana para semiconductores basados en bismuto, tomadas con un electrodo

normal de hidrogeno (NHE) y en un sistema de vacid total (AVS)

Aun cuando la posicion de las bandas de los semiconductores es una caracteristica
importante en su fotoactivacion, esta no es definitiva para alcanzar una elevada eficiencia
fotocatalitica. Un ejemplo de ello son los materiales CdS y ZnO, los cuales poseen un
ancho de brecha energética prohibida dentro del espectro de luz visible, no obstante, sufren
de fotocorrosion, por lo que no son los mejores candidatos en la realizacion del proceso de
fotocatalisis heterogénea en agua'. Otro factor que influye en el desempefio fotocatalitico es
la estructura cristalina y el tamafio de particula del semiconductor. Es bien sabido que a

mayor grado de cristalinidad es menor la cantidad de defectos en la red cristalina del
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semiconductor y con ello incrementa la actividad fotocatalitica !, pues los defectos pueden
actuar como centros de recombinacién de electrones y huecos foto-generados®?, llevando a
la disminucion de la actividad fotocatalitica. Si el material cuenta con pocos defectos en su
estructura cristalina, la recombinacion electronica puede llegar a ser baja, aumentando con
ello la concentracion de portadores de carga en la superficie del cristal*>47-2,

Por ultimo, debido a que la fotocatélisis es un fendémeno de superficie, es de suma
importancia que los materiales fotocataliticos cuenten con gran cantidad de area expuesta,
ya que esto implica mayor superficie de contacto con las moléculas disueltas en la fase
liquida. Considerando que una mayor exposicion de area se logra conforme se disminuye el
tamafio del cristal, el interés de fabricar materiales semiconductores nanoestructurados para
los procesos de catdlisis es una de las metas de este trabajo 7>*°,

Tipicamente, los materiales nanométricos se pueden clasificar en cuatro categorias, segiin
su dimensionalidad (0D, 1D, 2D y 3D), Figura 2.6. La primera categoria (0D) comprende a
los materiales con dimensionalidad reducida, en forma de particulas de tamafio
nanométrico, o puntos cuénticos /. Los métodos de sintesis mas frecuentemente empleados
para obtener a estos materiales son: la condensacion por gases inertes, las técnicas de
aerosol, la precipitacion de vapor y los liquidos o solidos supersaturados. Estos materiales
generalmente se emplean en dispositivos semiconductores y microestructuras como
catalizadores.

En la segunda categoria se encuentran los materiales en los cuales la estructura de tamafio
nanométrico esta limitada a una region superficial delgada en un material de mayor
dimensionalidad (1D). Este tipo de materiales pueden ser sintetizados mediante litografia
de medios de sondas locales y procesos de precipitacion superficial. El uso de estos
materiales es principalmente en dispositivos electronicos y computadoras cuanticas >’

En la tercera categoria se encuentran aquellos materiales en los cuales la estructura de
tamafio nanométrico unicamente se da en una de sus dimensiones (2D), mientras que las
otras dos dimensiones pertenecen a un material de mayor dimensionalidad, como por
ejemplo monocapas y los nanorecubrimientos. Estos materiales se pueden fabricar
mediante sputtering y depésito quimico >°.

La ultima categoria comprende a los materiales en los que ninguna de las dimensiones es

nanométrica (3D). Sin embargo, aunque sean materiales de gran dimensionalidad se
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encuentran constituidos en su totalidad por materiales de dimensiones nanométricas, como
por ejemplo policristales y nanobobinas®’. Estos materiales suelen exhibir una red de poros
al interior que dispone de elevada area especifica y gran nimero de sitios activos expuestos,
Figura 2.6.

Debido a que generalmente se trata de fotocatalizadores heterogéneos a los cuales se les
soporta una fase activa, que ayuda al incremento de la fotoactividad, si se cuenta con una
extensa superficie especifica entonces la concentracion de sitios activos podria ser de igual
forma vasta. El acomodo de los sitios activos en la red de poros determina la adsorcion de
las especies a degradar en la superficie del catalizador, lo que a su vez rige las tasas de
conversion de los diferentes productos y la probabilidad de que estos se desprendan de la
superficie.

Un ejemplo de ello se da cuando, en las nanoestructuras, los poros del material son muy
estrechos, afectando la velocidad de reaccién y limitando la formacion de productos de

mayor tamafo que el didmetro del poro°®.

Clusters Nanotubos Monocapas Policristales
1)) | 1) 1) D

Figura 2.6. Clasificacion de materiales nanométricos en funcion de sus dimensiones de los materiales nanoestructurado

(0D, 1D, 2D y 3D)

2.4  Materiales empleados en fotocatalisis heterogénea

La mayoria de los materiales empleados como fotocatalizadores para la remocion de
contaminantes organicos en el agua son semiconductores oOxidos metalicos. Estos

materiales se pueden clasificar con base en su valor de banda prohibida como: a) activos en
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el espectro de luz visible (WO3, CeO, Fe2O3, Bi2O3, BiVOs4, CdS) y b) materiales activos
bajo irradiacion de alta energia, como la luz UV (TiOa, ZnO, SiO2, Al,O3) #°.

Después del descubrimiento de la actividad fotocatalitica del TiO», los materiales
fotocataliticos basados en este semiconductor han sido ampliamente estudiados. Sin
embargo, estos materiales presentan unicamente fotoactivacion bajo irradiacion UV, por lo
cual se han buscado nuevos materiales semiconductores que sean activos bajo luz visible.
Los compuestos a base de bismuto han mostrado actividad fotocatalitica bajo irradiacion
con luz visible, debido a su valor de banda prohibida; consecuencia de la hibridacion de los

orbitales 2p del oxigeno y 6s del bismuto®’.

Oxidos multicomponente basados en bismuto. Estos materiales son 6xidos hibridos,
compuestos de Bi>O3 y otros 6xidos metalicos (e.g. TiO2, WO3, V203, M0203), los cuales
forman materiales como BisTi3012, BioWOg, BiVOs y BixMoOg. Esos semiconductores
generalmente presentan estructuras tipo laminas de aurivillius®. En estos sistemas se espera
que la presencia de un tercer ion cambie la configuracion de la red cristalina, consecuencia
de la modificacion de los angulos de enlace entre el oxigeno y el metal. Debido a esto el
valor de la brecha prohibida oscila entre 2.3 y 2.7 eV. Estos semiconductores han resultado
efectivos para la degradacion de contaminantes orgéanicos, tales como CHCls;, CH3CHO,

anaranjado de metilo y rodamina B en agua bajo irradiacién con luz visible®®®!,

El wolframato de bismuto (Bi2WOs) tiene una estructura cristalina de perovskita en forma
de laminas. La perovskita ideal, Figura 2.7., posee un arreglo tridimensional de octaedros,
BXe, que comparten esquinas con los cationes A localizados en los intersticios cubo

octaédricos.

2 Las fases de Aurivillius pertenecen al grupo de las perovkistas laminares, con formula BiA,.1ByOsnes. En
esta familia, los bloques An.1BnX3n+1 €stan alternados con capas Bi,O; arregladas, como pirdmides de base
cuadrada, las cuales son rotadas 180°. A altas temperaturas, estos compuestos cristalizan en fase tetragonal,
con los atomos de Bi rodeados por cuatro atomos de oxigeno y los cationes A con nimero de coordinacion
12. En cambio a bajas temperaturas, esta estructura sufre distorsiones ortorrombicas o monoclinicas que
hacen girar a los octaedros en la capa perovskita. Haciendo que, los octaedros consecutivos roten en

direcciones opuestas con lo cual el nimero de coordinacion de los cationes cambia de 12 a 8 2,
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Figura 2.7. Estructura cristalina tipo perovskita

Las perovskitas laminares se forman cuando la estructura basica de perovskita se repite,
manteniendo el mismo arreglo y alternando con bloques o ldminas de otro tipo de
estructura. Para el caso del material BioWOe, las ldminas son de WOs (laminas dobles de
[O]*~, y laminas simples de [WO2]*") y de [Bi,O2]*", Figura 2.8. Este tipo de arreglo
cristalino hace que al wolframato de bismuto le corresponda una brecha energética
prohibida® de entre 2.6 y 2.9 eV.

La ocupacion de las bandas del material BioWOg se da principalmente por cuatro
contribuciones. El estado mas bajo de energia ocupado, estd formado por las bandas de los
orbitales 2p del oxigeno. La parte central de la banda ocupada estd compuesta por los
orbitales 65 y 6p del bismuto, 2p del oxigeno y 5d del wolframio. Mientras que el estado
mas alto de energia de la banda de valencia estd compuesto por los orbitales 2p del oxigeno
y los orbitales hibridos 6s del bismuto, y una pequefia contribucion del orbitales 6p del
bismuto. Finalmente, el fondo de la banda de conduccion esta formado por los orbitales 5d

del wolframio y 6p del bismuto®.

3 En una brecha energética prohibida de tipo indirecta, el maximo de energia en la banda de valencia se
presenta en un valor de momento diferente al que se presenta el minimo en la banda de conduccion. Debido a
ello es necesario la mediacion de un fondn para que el electron de la banda de valencia pueda pasar a la banda
de conduccion. En cambio, en una transicion de banda prohibida directa, como el momento del maximo y el
minimo de la banda de valencia y conduccion coinciden, y por ello no es necesaria la interaccion de un fondén

para que realizar la excitacion de los electrones 32,
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Figura 2.8. Estructura cristalina del wolframato de bismuto (BizWQs) %

El primer método de sintesis reportado para el material wolframato de bismuto se realiz6 en
el afio de 1999 mediante mecanosintesis en estado so6lido®-%®, dando como resultado
tamafios de particula considerablemente grandes y escasa area superficial. Debido a lo poco
favorable de estas condiciones para el proceso de fotocatalisis heterogénea, se han
empleado rutas alternas de sintesis, sol-gel, coprecipitacion, ultrasonido, microondas,
solvo/hidro-termal, con la finalidad de obtener BixWOgs nanoestructurado. De estos métodos
de sintesis el mas socorrido para la formacion de micro-nano estructuras es el hidrotermal-
solvotermal.>>*%"7! Dependiendo de las condiciones de la sintesis, para el material
wolframato de bismuto, tales como la temperatura, el pH, el tipo de precursores, el tiempo
de reaccion, entre otros, se ha reportado la obtencion de diferentes caracteristicas fisicas:
morfologia (nanoesferas, nanoparticulas nanoflores y nanolaminas), Figura 2.9., valores de
banda prohibida, tamafio de particula y area superficial >. En la, Figura 2.9., se observa que
al emplear agua como medio de reaccion y variar el pH de la solucion, se obtienen distintas
morfologias para el wolframato de bismuto. A su vez para el caso en el cual se emplea
etilenglicol como medio de reaccion no se han encontrado reportes en la literatura en los

cuales se varie el pH del medio.®’
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Figura 2.9. Diferentes morfologias del wolframato de bismuto (Bi2WOs), modificacién’.

Debido a la estrecha relacion entre la actividad fotocatalitica con el tamafio de poro la
morfologia y la estructura de los fotocatalizadores, las diferentes estructuras del wolframato
de bismuto exhiben diferente actividad fotocatalitica. Con la finalidad de encontrar la
morfologia mas eficiente para la degradacion de moléculas organicas en agua, en la
literatura se reportd el uso de diferentes estructuras de wolframato de bismuto para la
degradacion de RhB.%>7% En este estudio se encontr6 que la estructura tipo flor poseia meso
y macro poros y por tanto la degradacion de la molécula modelo por parte del wolframato
de bismuto decrecia con respecto a la morfologia de la siguiente forma: flor, flor

desintegrada, tipo hélice y estructura tipo lamina.®’

A causa de que el wolframato de bismuto posee activacion bajo radiacion visible, diferentes
morfologias y una sintesis accesible a comparacion de otros materiales con bajo valor de

banda prohibida a base de bismuto, este semiconductor ha sido ampliamente empleado en
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fotocatalisis y fotoelectrocatalisis. En el caso particular de los procesos fotocataliticos el
woframato de bismuto se ha empleado para la degradacion de colorantes en agua, asi como
para la disociacion de la molécula de agua para la obtencion de hidrogeno.>®

En la, Tabla 2.1, se muestran los valores de energia de las bandas de conduccion y de

valencia, para compuestos a base de bismuto de entre ellos el wolframato de bismuto.

Formula Compuestos Ec Esc Esv
general (eV) (eV) (eV)
Bi203 2.6-2.9 0.16 2.76
Bi2S3 1.3-1.7 0.17 1.47
Bi2WOgs 2.6-2.9 0.43 3.03
Bi,MO, Bi4Ti3012, Bi2Ti207, 2.5-2.7 0.21 2.71
Bi12TiO20
Bi2Mo0Os 2.3-2.7 0.21 2.71
BiVOs 2.4-2.5 0.34 2.74
Bi,0,CO3 3.1-33 0.31 3.41
BiOF 3.6 0.6 42
BiOX BiOBr 2.6 0.41 3.01
BiOI 1.8-1.9 0.57 2.36
BiOCl 3.5 0.15 3.65
NaBiO; 2.6 —0.29 2.31
ABIiO; KBiO3 2.1 —0.2 1.9
LiBiOs 1.8 —0.18 1.98
AgBiO3 2.5 0.28 2.78

Tabla 2.1. Valores para las energias de las bandas de conduccion, valencia y prohibida para los compuestos a

base de bismuto*’7*

Para mejorar la eficiencia fotocatalitica del wolframato de bismuto se ha reportado en la
literatura**%>7376 dos caminos a seguir: el depdsito de compositos y el dopaje.

Para el caso de los compositos se ha probado el acoplamiento con otros semiconductores o
metales como el Fe3O4, PtCl, Ceo, AgBr, CoO4, TiO2y Ag.

El bromuro de plata es un material que convencionalmente se emplea en fotografia, debido
a su alta fotosensibilidad en el espectro de luz visible ’77®, Por ende, recientemente ha

atraido la atencion para su utilizacion como fotocatalizador bajo este tipo de radiacion. No
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obstante, la desventaja principal de este semiconductor es su inestabilidad, pues puede foto-
transformarse en un lapso de tiempo muy corto '5.

Estudios previos han reportado la estabilidad de este semiconductor al estar en contacto con
nanoparticulas metalicas de plata %, al grado de no presentar fotodescomposicion. Aunado
a esta propiedad de las nanoparticulas de plata, otra de las ventajas que presentan y que ha

,79,80

sido reportada’ es que al emplearse como mediadores electronicos 0 como componente

de la fase activa, el tiempo de recombinacion del par hueco-electrén aumenta’?.

2.5 Modificacion de las propiedades de los semiconductores para

incrementar su fotoactividad
La eficiencia de las reacciones fotocataliticas depende de tres pasos principales, a saber’®:

e La foto-generacion del par hueco-electron mediante la absorcion de energia
luminica.

e La separacion y migracion de los portadores de carga desde el seno del cristal hacia
la superficie de la particula.

e Lareaccion de oxidacion-reduccion en la superficie del fotocatalizador.

Debido a que la eficiencia fotocatalitica depende principalmente de la termodindmica de
estos procesos en su conjunto, resulta complicado que un solo semiconductor retina todas
las cualidades para realizar el proceso de fotocatalisis de manera eficiente. Es por ello que,
con la finalidad de aumentar la actividad fotocatalitica de los materiales semiconductores,
se han planteado diferentes estrategias de ingenieria de materiales para obtener especies
hibridas con mayor actividad 6.

Una de las alternativas que se ha planteado para la mejora de la eficiencia fotocatalitica es
dopar los semiconductores mediante la introduccion de trazas de elementos ajenos a la red
atdmica del material semiconductor. El objetivo de esta modificacion es el de establecer
estados electronicos en la brecha energética prohibida, generando asi un acortamiento de la
misma *°. Lo que se espera con esta modificacion, es que los electrones presentes en los
estados intermedios formados por el dopaje, reduzcan la energia necesaria para la

activacion fotocatalitica. El dopaje de semiconductores puede realizarse empleando
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especies metalicas y no metalicas. Algunos estudios reportan el uso de atomos de Si, Ce,
Ni, Fe y otros metales como agentes dopantes de semiconductores en procesos de
fotocatalisis *°. Al estudiar el desempefio de 4tomos no metalicos como agentes dopantes,
se ha encontrado que el dopaje de la titania con atomos de N, B, C, S y F incrementa la
absorcion de luz en la region visible del espectro electromagnético ®!. Sin embargo, como la
actividad fotocatalitica depende de un conjunto de factores, ademas del ancho de brecha
prohibida, el dopaje de los semiconductores resulta en ocasiones insuficiente para la
degradacion fotocatalitica de moléculas organicas recalcitrantes en agua .

Otros procesos de modificacion de semiconductores para el incremento de su actividad
fotocatalitica es la formacion de heteroestructuras, a través del acoplamiento de dos o mas
semiconductores. Con ello se pretende mejorar la transferencia de portadores de carga,
disminuyendo la recombinacion del par hueco-electréon, y extendiendo el rango de
absorcion oOptica por el acoplamiento de dos materiales con una diferente distribucion de
bandas %°. La heterounién mas simple estd conformada por un semiconductor tipo p y otro
tipo n, Figura 2.10. La configuracion de las bandas de los semiconductores en este sistema
es tal que las bandas de conduccion y de valencia del semiconductor tipo p poseen un
potencial mas alto que las bandas del semiconductor tipo n, con ello se genera una
diferencia de potencial entre las dos especies. El mecanismo de este sistema es tal, que al
ocurrir la fotoexcitacion, los electrones del semiconductor p migran hacia el semiconductor
n, conducidos por el contacto del campo eléctrico formado entre la heterounioén. Este
movimiento deja al semiconductor tipo p con deficiencias de electrones, las cuales actiian
como portadores de carga positiva, mientras que el semiconductor tipo n cuenta con
abundancia de portadores de carga negativa. De esta manera, los portadores de carga
negativa migran a la superficie del semiconductor tipo n para reducir a las especies que se
encuentren adsorbidas. Simultdneamente, los huecos del semiconductor tipo p realizan la
oxidacion de las especies en la superficie cristalina. Este funcionamiento consigue
incrementar la separacion de cargas y el tiempo de vida del par hueco-electron foto-

generado 3.
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Reduccion

Py e e

Semiconductor tipo p
Semiconductor tipo n

Figura 2.10. Heterounion tipo n-p’®

Otro tipo de acoplamiento de materiales semiconductores previamente estudiado es la
estructura tipo esquema Z. Estos sistemas tienen como principio basico a la fotosintesis
natural, Figura 2.11, ya que al contar con dos pasos en la formacion de los pares hueco-

electrdn, el proceso fotocatalitico es mas eficiente.

2H+102” 2¢
Mediador de
electrones

Figura 2.11. Representacion de esquema Z para fotosintesis natural 7°

El proceso de transferencia de portadores de carga ocurre de la siguiente forma. Mediante
la fotoexcitacion inducida en el semiconductor II (SII), los electrones del orbital molecular
ocupado maés alto (HOMO) llegan al orbital desocupado mas bajo (LUMO).
Posteriormente, estos electrones son transferidos, mediante el mediador de electrones, al
orbital HOMO del semiconductor I (SI). Los electrones presentes en el HOMO del SI son

también fotoexcitados, llegando al LUMO del SI y finalmente emigrar a la superficie del
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sistema para reducir a las especies adsorbidas. De manera simultanea, ocurre la oxidaciéon
de las moléculas de agua adsorbidas, por parte de los huecos en el HOMO del
semiconductor SII. Como se muestra en la Figura 2.11, las heteroestructuras en esquema Z
son capaces de generar huecos altamente oxidantes y electrones altamente reductores ’. El
empleo de esquemas Z en la fotocatalisis heterogénea permite el aprovechamiento de la luz
visible de manera mds eficaz. En particular, en los esquemas Z con mediadores de
electrones®, ademés de aumentar el rango de absorcion de luz, se disminuye la
recombinacion del par hueco electron y con ello se ocasiona que el transporte de cargas en
la interface sea mas eficiente, a comparacion de aquellos esquemas que no disponen de

mediador®?.

Los esquemas Z se caracterizan en tres grupos ~2:

e Con mediadores de trasporte de carga redox
e Sin mediadores electronicos

e Con mediador electronico de estado solido

El esquema Z con mediadores de transporte de carga redox cuentan con dos
semiconductores en forma de heteroestructura, Figura 2.12, y un mediador de transporte de
carga que facilita el transporte entre ellos. Este mediador es generalmente un ion disuelto

en una solucion acuosa 2.

Sitio de Reduccion

A e Reaccion de
Sitio de Oxidacion recombinacion

Figura 2.12. Esquemas Z con mediadores de transporte de carga redox ’

4 Los mediadores de electrones pueden ser iones disueltos en una solucién acuosa, nanoparticulas de metales
nobles o grafeno que tienen como funcion ser un intermediario para volver mas eficaz el transporte de cargas

entre los dos semiconductores +7-527%83-87,
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El mecanismo de funcionamiento del esquema Z con mediadores de transporte de carga
redox ocurre de la siguiente forma. Al suministrar energia fotonica al sistema, el
semiconductor II (SII) se excita, generando los pares hueco-electron. Los electrones foto-
generados migran hacia la superficie cristalina y participan en dos procesos que ocurren de
manera simultanea. El primero es la reduccion de las especies quimicas adsorbidas (ec.2.9),
como la molécula de agua. El segundo proceso es la oxidacion de los donadores de carga,
convirtiéndolos en especies aceptoras (ec.2.10). Esta tltima reaccion posibilita la formacion
de los aceptores de electrones (A) en la solucion mediadora. El proceso de reduccion ocurre
unicamente en el periodo durante el cual la solucion mediadora de cargas exhibe mayoria
de donadores (D), y se da por terminado cuando la concentracion de aceptores (A) alcanza

un nivel critico 3.

2H" + 2e~ — H; (Fotorreduccion de H™ a Hy) (ec.2.9)

D +nh" — A (Fotoxidacion de D a A) (ec.2.10)

A su vez, consecuencia de la incidencia de radiacion electromagnética en el semiconductor
II, (SII) ocurren dos reacciones. En la primera de ellas, los electrones fotoexcitados reducen
al aceptor de electrones, regresdndolo a su forma de donador de electrones (ec.2.11).
Mientras que en la segunda reaccion, los huecos oxidan el agua hasta formar oxigeno
molecular (ec.2.12)*2. La capacidad de oxidacion del oxigeno molecular disminuye

conforme aumenta la concentracion de donadores (D) en la solucion mediadora de carga 3.

A +ne” — D (Fotorreduccion de A a D) (ec.2.11)

2H,0 + 4h" — O, +4H" (Fotorreduccion de H,O a O») (ec.2.12)

La simultaneidad de los procesos de formacién de oxigeno e hidrogeno molecular es
sumamente dificil, ya que en ambos fotocatalizadores se realizan reacciones de
recombinacion del par hueco-electrén 2. Por ende, para la formacion de un esquema Z con
mediadores de electrones eficiente, se busca la construccidon de un sistema de alta

selectividad, que reduzca al maximo posible las reacciones de recombinacion del par
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hueco-electron . Reportes en la literatura indican que esto se puede lograr si se cuenta con
un mediador de electrones que no incentive la recombinacidén electronica y que
simultdneamente posea la ventaja de un eficiente transporte de cargas ®2. Sin embargo,
también se ha estudiado como posibilidad, para la disminucién de la recombinacion, la
generacion de sistemas que no cuenten con mediadores electronicos, como los esquemas Z
directos.

En el esquema Z directo, Figura 2.13, los dos semiconductores que conforman el sistema se
encuentran en contacto de tal manera que el potencial de la banda de conducciéon del
semiconductor II (SII) estd relativamente mas abajo que el de la banda de conduccion del
semiconductor I (SI) °. Por tanto, al ocurrir la fotoexcitacion, los electrones del

semiconductor SII migran al semiconductor SI para recombinarse con los huecos formados

en este >2.

Reduccion

Ocxidacion
Figura 2.13. Esquema Z directo o sin mediadores electronicos 76

El mecanismo de este sistema maximiza la separaciéon de las cargas, ya que facilita la
transferencia de electrones desde la banda de conduccion del semiconductor I hacia la
banda de valencia del semiconductor II y el transporte de huecos en sentido opuesto. Ello
aumenta el tiempo de vida de los portadores de carga e incrementa la eficiencia
fotocatalitica ’®. Sin embargo, al poner en contacto los dos semiconductores, la superficie
de reaccion en la heterounion disminuye y con ello el transporte de portadores de carga en
la interfase. Aunado a ello, puede ocurrir la formacion de centros de recombinacion de los
portadores de carga en la heterounion 2. Los esquemas Z sin mediadores de electrones

pueden trabajar en ambientes liquido-s6lido y gas-sélido, por lo cual se emplea tanto en
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fotoreduccion de CO2, como en degradacion de moléculas orgédnicas en agua y en la
produccién de hidrogeno 2.

Con el fin de aumentar el desempefio fotocatalitico de los esquemas Z se presenta el uso de
mediadores de electrones, los cuales se caracterizan por contar con una elevada
electronegatividad y funcion trabajo, asi como alta conductividad eléctrica. Ejemplos de
estos aditivos son las nanoparticulas de metales nobles (Ag, Au), 6xido de grafeno e incluso
moléculas de ADN. Las ventajas de emplear estos mediadores electronicos radican en una
importante disminucion de la recombinacion electronica, sin sacrificar la absorbancia de los
fotocatalizadores’->>6080.8588 ~ A este tipo de sistema se le conoce como esquema Z con

mediadores electronicos de estado solido 7° Figura 2.14.

Reducciéon

r 4

()

*X

Oxidacion

Reduccion

Figura 2.14. Esquema Z directo con mediadores electronicos de estado solido a) nanoparticulas metalicas de oro, y b)

grafeno 7

Al realizarse la fotoexcitacion del material, los electrones de la banda de valencia del
semiconductor II migran hacia la banda de conduccion del mismo. Una vez en la superficie,
los electrones foto-generados viajan hacia la banda de conduccién de los mediadores de

electrones en estado solido (Ag, Au, grafeno), donde son trasladados a la banda de valencia
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del semiconductor I (SI). Posteriormente, los electrones que se encuentran en la banda de
valencia del semiconductor SI, son fotoexcitados hacia la banda de conduccioén y migran a
la superficie. Los huecos foto-formados en el SII pueden oxidar a las especies adsorbidas, o
recombinarse con los electrones inyectados desde el mediador electronico %76, Al final de
estas reacciones se cuenta con huecos altamente oxidantes en el SII y electrones con un
elevado potencial de reduccion en la banda de conduccion de SI. El mecanismo de
migracion electronica en los semiconductores modificados con nanoparticulas metalicas se

debe al fendmeno de trampa de electrones, el cual se muestra en la Figura 2.15.

anda de
W

Figura 2.15. Equilibrio de carga en el nivel de Fermi de un semiconductor modificado en superficie 4>

El funcionamiento de dicha trampa se basa en la atraccion de los electrones foto-formados
desde la superficie del semiconductor hacia la banda de conduccion de las nanoparticulas
metélicas, paralelamente se crea la barrera de Schottky” en la heterounién de los materiales,
impidiendo el regreso de los electrones hacia la banda de conduccion del semiconductor.
Esto disminuye la recombinacion del par hueco-electron y por ende aumenta la eficiencia
fotocatalitica ¥. El efecto de trampa de electrones se debe al cambio que ocurre en el nivel
de Fermi existente entre el semiconductor y las nanoparticulas metélicas. Esta
transformacion disminuye la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi y la banda de

conduccion del semiconductor, facilitando la acumulacion de electrones en el metal noble y

5 La barrera de Schottky es una barrera de energia potencia que se forma debido a los electrones que se
encuentran en la unién de semiconductor y un metal. La altura de esta barrera de potencial depende del tipo

de semiconductor y metal que estén formando la heterounion '3
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elevando el nivel de Fermi hasta un nuevo estado de equilibrio, cercano a la banda de
conduccion del semiconductor, Figura 2.15%.

Igualmente, las nanoparticulas metélicas presentan un ensanchamiento en la absorcion de la
luz visible, lo cual se conoce como efecto de la resonancia del plasmén superficial (SPR) %6,
El plasmon de superficie es la vibracion colectiva de los electrones de valencia, causado
por la incidencia de la luz. Esto ocurre cuando la frecuencia de los fotones coincide con la
frecuencia natural de oscilacion de los electrones de la superficie y al mismo tiempo es
contraria a la fuerza de restauracion del nucleo*’ , Figura 2.16. Este funcionamiento
produce un campo eléctrico cercano a la superficie del material, que puede ser hasta 1,000
veces mas grande que el campo eléctrico incidente, lo cual genera una velocidad de

formacion del par hueco electron 1,000 veces mayor a la observada en otras regiones de la

nanoparticula.

nube de #ar - o \ V. e

electrones O/ Q \\e,\ iy O ‘

resonante ’
campo
eléctrico

direccion
longitudinal

.

direccion

transversal
\
\

Figura 2.16. Representacion esquematica de la resonancia superficial del plasmon en nanoparticulas de
metales nobles (esquema superior), direccionalidad de la transferencia de electrones en nanoparticulas

metélicas con diferente morfologia (esquema inferior) 43
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2.6 Sintesis materiales semiconductores en esquemas Z

Los esquemas Z son una heteroestructuras complejas, mayormente de tipo core-shell
(nticleo-coraza)**>**°!, 1o cual demanda en su construccion a una secuencia de métodos de
sintesis. Con base en la sucesion de procesos de sintesis habrd cambios en la morfologia, el
ancho de brecha prohibida y el arreglo cristalino de la heteroestructura. Estas
modificaciones influyen de manera directa en la eficiencia fotocatalitica de los
semiconductores. Con base en lo anterior, se desea lograr la conjuncion de distintos
métodos de sintesis que faciliten la formaciéon de un esquema Z que posea las
caracteristicas que permitan realizar un proceso fotocatalitico mas eficiente*®76-92%,

La construccion de los esquemas Z se consigue mediante dos tipos de procedimientos de
sintesis, por un lado, los procesos top-down (métodos fisicos) y por el otro, las
metodologias bottom-up (métodos quimicos) **. No obstante, dadas las desventajas que se
presentan para la sintesis de estructuras core-shell, empleando métodos fisicos,
generalmente se prefiere emplear medios quimicos®.

Una de las vias de sintesis de mayor uso es el método de sintesis solvotermal. Este
procedimiento alude a una reaccion heterogénea que tiene lugar en un medio liquido —si se
trata de agua, recibe el nombre de hidrotermal—, a temperaturas y presiones por encima del

punto de ebullicion de la fase liquida (>1 atm y por encima de los 100°C).
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Figura 2.23. Esquema de los posibles metodos de sintesis para esquemas Z.



Con el fin de preservar al disolvente en estado liquido, el proceso hidrotermal se realiza en
un recipiente cerrado de teflon, dentro de una autoclave de acero inoxidable,
Figura2.18.”>%. Bajo condiciones solvotermales, algunas propiedades de los disolventes,
como su densidad, viscosidad y el coeficiente de difusion cambian de manera radical,
ocasionando que el proceso de difusion y la reactividad quimica de los reactivos aumenten,
facilitando asi la formacién y rapida cristalizacion de los materiales deseados. Es por ello
que, a comparacion de algunos otros métodos de sintesis, no es necesario un post

tratamiento térmico para la formacion de los cristales”®.

Resorte —% 7

Tapa de la
autoclave

Autoclave de
teflon

Soluciéon
precursora

Autoclave de
acero inoxidable

Figura 2.18. Esquema de una sintesis solvotermal.

Las ventajas que presenta el método de sintesis solvotermal sobre otros son las siguientes®”:
e Obtencion de compuestos con elementos que poseen estados de oxidacion que
dificilmente se consiguen. Como el 6xido de cromo ferromagnético (IV), la
hollandita de molibdeno o el compuesto ferromagnético YCusMn4O12.
e Los reactivos no solubles bajo condiciones normales de temperatura y presion son
solubilizados debido a las condiciones de presion y temperatura de la sintesis.
e Posibilidad de formacion a bajas temperaturas de fases cristalinas metaestables.

e Permite la cristalizacion de forma controlada y homogénea.
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e Posibilita la modificaciéon en los pardmetros de sintesis, temperatura, tiempo de
reaccion, solvente, que permiten la transformacion de la forma y el tamafio de

cristal.

Otra alternativa para la formacion de heteroestructuras basadas en la decoracién en
superficie con nanoparticulas metalicas, es el método de deposito fotoquimico o
fotodepdsito. En este procedimiento, los cationes metalicos se depositan en el soporte y son
reducidos mediante la interaccion con fotoelectrones. La ventaja principal de esta sintesis
reside en que no es necesario hacer un tratamiento térmico posterior, ya que el metal es
reducido y cristalizado en la superficie mediante irradiacion UV®®. En este sentido, la
formacion de heteroestructuras tipo esquema Z se posibilita al obtener nanoparticulas

metalicas soportadas en la superficie de semiconductores soporte.
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Mezcla
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Envejecimiento Filtracion
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Calcinacion Reduccion

Fotocatalizador

Figura 2.19. Esquema de los pasos involucrados en la sintesis por el método de coprecipitaciéon adaptacion de®

Una vez depositadas las nanoparticulas metalicas se lleva a cabo la formacion del segundo
semiconductor a través del proceso de precipitacion quimica. En este método de sintesis se
hace reaccionar simultaneamente a los precursores de la fase activa y el soporte, logrando
que la fase activa del catalizador quede en la superficie del material del soporte; en este
caso, las nanoparticulas metalicas. En el esquema que se muestra en la Figura 2.19, se

observan los pasos involucrados en la sintesis mediante precipitacion.
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2.7 Uso de heteroestructuras en esquemas Z para la purificacion de agua
El uso de materiales heteroestructurados en esquemas Z para la purificacion de agua ha sido
estudiado principalmente en la degradacion de colorantes’”'%193 obteniendo como
resultado una mejor eficiencia de fotodegradacion en comparacién con sus contrapartes

individuales 7. A continuacién, se presenta un compendio, Tabla 2.2, de la eficiencia de

degradacion que presentan algunos materiales esquemas Z para contaminantes organicos en

el agua.
Semiconductor I = Semiconductor Actividad Horas Irradiacion  Degradacion
I (%)
Cds TiO; Azul de 2:00 uv 78
metileno
CaFe204 WOs, CH3;CHO 48:00 uv 99
AgCl H>WO4H,O Anaranjado de 4:00 Lampara 87
metilo fluorescente
AgBr BiOBr Rodamina B 0:44 UV-vis 99
Agl AgBr Anaranjado de 0:16 UV-vis 97
metilo
AgCl TaON Rodamina B 2:20 uv 97
Agl AgsPOy Anaranjado de 0:18 UV-vis 84
metilo
AgCl Bi,0TiO3, Rodamina B 0:05 uv 82
RGO AgCl Azul de 1:00 Lampara LED 99
metileno
AgCl a/B- Bix0; Rodamina B 0:30 uv 99

Tabla 2.2. Algunos de los esquemas Z empleados para la fotodegradacion de contaminantes organicos en

agua’

A pesar de que el uso de heteroestructuras tipo esquemas Z parece ser una de las opciones
mas prometedora en el desarrollo materiales fotocataliticos eficientes, debido a que
incrementan el tiempo de vida del par hueco-electrén y fomenta la generacion de especies
altamente oxidantes y reductoras, el manejo de estas heterouniones en la degradacion de

contaminantes emergentes en agua es un tema que no ha sido profundizado atn, en virtud
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de que existe una gran variedad de materiales que se pueden sintetizar y a la diversidad de
contaminantes emergentes que existen.

El material BiWOs es un semiconductor tipo n, que fue propuesto como fotocatalizador
alternativo al oxido de titanio, debido a su desempefio fotocatalitico en el espectro de luz
visible. No obstante, una de las desventajas de este material es que el tiempo de
recombinacion del par hueco-electron es muy corto comparado con el del TiO2>*%%8, Por
otro lado, el AgBr es un semiconductor sumamente fotosensible en el espectro de luz

6.77.78 ' sin embargo, este material también presenta gran fotoinestabilidad en lapsos

visible
de tiempo muy cortos.”s.

Conociendo que en estudios previos se ha reportado la estabilidad del AgBr al estar en
contacto con nanoparticulas metalicas de plata’, al grado de no presentar
fotodescomposicion. En este trabajo se eligid para la formacion del esquema Z a los
semiconductores wolframato de bismuto (BioWOg) y bromuro de plata (AgBr), asi como
nanoparticulas metalicas de plata como mediadores de electrones.

Al elegir estos tres componentes para la formacioén de una heteroestructura tipo esquema Z
Bi2WOes/Ag/AgBr, se espera que se mejore la transferencia de cargas, se disminuya la
recombinacion electronica y se aumente el rango de fotoactivacion en el espectro de luz

10,47,62,76

visible , para con ello incrementar la eficiencia de degradacion de los contaminantes

organicos en el proceso de fotocatalisis.
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Capitulo tercero

3.1 Hipdtesis del trabajo
Considerando que los semiconductores AgBr y Bi,WOg son fotocatalizadores activos bajo
irradiacidon con luz visible, se espera obtener un efecto sinérgico al conformar un esquema
Z con estos semiconductores, y nanoparticulas de plata como mediadores de electrones, ello

para la degradacion y TOC del antibiotico ciprofluoxacino en agua.

3.2 Objetivo general
Evaluar la eficiencia del esquema Z (AgBr/Ag/Bi2WOs) en la degradacion fotocatalitica del

antibiotico ciprofluoxacino en agua bajo irradiacion con luz visible.

3.3 Objetivos particulares
Desarrollar un método de sintesis apropiado para la obtencion del esquema Z
(AgBr/Ag/Bi2WOsg) y caracterizar a los materiales obtenidos para corroborar el acomodo de
los tres elementos en el composito.
Determinar la eficiencia fotocatalitica del esquema Z en funcidén de la mineralizacion del

antibiotico ciprofluoxacino en agua con luz visible.
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Capitulo cuarto

Metodologia.

En este capitulo se detallan los métodos a través de los cuales se obtuvieron las
heteroestructuras AgBr/Ag/BixWOg, asi como la descripcion de las técnicas de
caracterizacion fisica, quimica, Optica, electroquimica y fotocatalitica realizadas a los
materiales. La actividad fotocatalitica del material fue seguida por medio de la degradacién
del colorante azul de metileno, para evaluar la actividad de las diferentes partes del
composito, y posteriormente se probo la degradacion y mineralizacion del farmaco

ciprofluoxacino con el material heteroestructurado bajo irradiacion con luz visible.

4.1 Sintesis

Obtencion de Bi2WOe
La sintesis del semiconductor wolframato de bismuto (Bi2WOe) se llevo a cabo a través de

]3:53:68.70.93,103-105 "pary esta sintesis se prepard una disolucion de 3.298 g

la ruta solvoterma
de Na2WO4¢2H>0 (Sigma Aldrich, pureza > 99%) en 160 ml de etilenglicol, la cual se
mantuvo en agitacion hasta lograr la completa disolucion. Simultaneamente, se prepard una
disolucion de 9.701g de Bi(NOs3)eSH>O (Sigma Aldrich, pureza > 98%) en 18 ml de
etilenglicol. Esta ultima se agregd gota a gota a la solucion del precursor de tungsteno. Con
la finalidad de conocer el efecto del pH en el proceso de sintesis, el paso anterior se repitid
tres veces variando el valor de pH, de tal manera que se obtuvieron tres muestras del
material, sintetizadas a valores de pH de 3, 5 y 7. El ajuste del valor de pH se consigui6
mediante la adicion, gota a gota, de una solucién 50 mM de KOH. En cada una de estas
muestras se obtuvo una suspension de color blanco, la cual se mantuvo en agitacion durante
una hora. Las suspensiones resultantes se vertieron en un reactor de teflon, el cual fue
colocado dentro de una autoclave de acero inoxidable, para ser calentadas a 180°C durante
doce horas. Transcurrido este lapso, la autoclave se dejo enfriar de manera natural a
temperatura ambiente. Una vez frio, el material sélido fue segregado por centrifugacion a

10,500 rpm durante 5 minutos, luego se lavo varias veces con agua caliente para eliminar el
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remanente organico y se seco al vacio durante dos horas a 80°C. Los polvos recolectados

presentaron una coloracion beige-amarillo.

Obtencion de Ag/Bi2WOs
El deposito de nanoparticulas de plata sobre el wolframato de bismuto (Ag/BioWOgs) se

3.10.53.6892.102 Para ello, se prepararon tres

realiz6 mediante el proceso de foto-reduccion
dispersiones de 1 g de BioWOgs en 100 ml de agua, luego a cada una de ellas se agregd una
cantidad determinada de nitrato de plata (AgNOs3, Sigma Aldrich, pureza > 99.0 %), a saber,
0.1700, 0.5070 y 0.8400 gramos (9, 18 y 35 % m/m). Las dispersiones con el precursor de
plata se mantuvieron en agitacion durante 30 min en total obscuridad. Posteriormente, se
llevé a cabo la irradiacion con luz UV-A, a 365 nm, empleando una lampara de 13.5 W
durante 75 min. Tras la irradiacion, los materiales fueron recuperados mediante
centrifugacion a 10,500 rpm durante 5 min, y se realizaron cuatro lavados con agua,
seguidos de secado en vacio a 80°C durante dos horas. Los polvos resultantes mostraron
una coloracién grisacea.

Adicional a la carga teorica de plata soportada, se realizaron pruebas de optimizacion de
deposito a través de la variacion del tiempo de reaccion. En este paso se probaron los
tiempos de foto-reduccion de 60, 75, 120, 150 y 180 min, empleando para ello los mismos

pasos descritos previamente.

Obtencion de AgBr/Ag/Bi,WOs

La formacion del material esquema Z se logro a través de la precipitacion de AgBr en la
superficie de las nanoparticulas metalicas de plata soportadas sobre el BioWQOs. Para este
paso se prepararon tres dispersiones de 0.250 g del material Ag/BioWOg en 50 ml de agua;
estas fueron sonicadas durante 5 min para lograr la ruptura de los agregados formados.
Simultaneamente, se prepararon tres disoluciones de bromuro de sodio (NaBr, Sigma
Aldrich, pureza > 99.0 %) en 10 ml de agua. La masa agregada de la sal fue variada para
lograr cargas en peso de AgBr correspondientes a 13.7%, 28.6% y 44.4% (i.e. 0.0514,
0.1285 y 0.257 g, respectivamente). Las soluciones de NaBr fueron agregadas gota a gota
en las suspensiones de Ag/BixWOs, dejandose en agitacion durante una hora en total

obscuridad. Transcurrido este tiempo, los materiales se lavaron y se dejaron secar durante
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24 horas al vacio. Los polvos obtenidos presentaron una coloracion amarilla y fueron

almacenados en viales de color &mbar, bajo condiciones de vacio y obscuridad.

4.2 Caracterizacion

Identificacion de las fases cristalinas por difraccion de rayos X (DRX)

La identificacién de las fases cristalinas para los diferentes materiales sintetizados se
realizo a través de la técnica de difraccion de rayos X de polvos (DRX). En este analisis, se
empled un equipo Bruker-AXS, modelo D8 Advance, el cual se encuentra en el Laboratorio
de rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. En este andlisis se
empled radiacion emitida por una ldmpara de Cu-Ka, con longitud de onda de 1.5406 A. El
analisis se realiz6 empleando una ventana de 10 a 70° 26, a un paso de 0.02° y con un

tiempo entre cada paso de 0.4 s.

Caracterizacién de la morfologia y la composicion quimica por microscopia electrénica
de barrido (SEM)

La determinacion de la morfologia y la composicion quimica de los compuestos se realizd
por medio de la microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis de dispersion de
rayos X (EDS). Estos analisis se efectuaron en un equipo JEOL modelo JSM 5600 LV,
equipado con una sonda para EDS, ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia en el
Instituto de Fisica de la UNAM. Para este estudio, los materiales se depositaron en una
cinta de carbon sobre un porta-muestras de aluminio; posteriormente, el porta-muestras se
colocd en la platina del microscopio, obteniéndose las micrografias para distintos aumentos

(10, 100 y 1000 veces). El equipo oper6 al vacio, con un voltaje de aceleracion de 20 kV.

Determinacion del area especifica por BET
La determinacién del area superficial especifica de los materiales se llevo a cabo mediante
el algoritmo de Brunauer, Emmet y Teller (BET) de adsorcion de nitrogeno. Para ello, se
empled un equipo Autosorb-1 Quantachrome Instruments, situado en el Laboratorio

Universitario de Nanotecnologia Ambiental del Instituto de Ciencia y Tecnologia de la
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UNAM. Muestras de 200 mg se secaron y desgasificaron al vacio, a temperatura ambiente,
durante 24 horas. Posteriormente, se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion de

nitrégeno a una temperatura de —196°C.

Composicion quimica por ICP-OES

La determinacion cuantitativa de la masa de plata depositada sobre el wolframato de
bismuto se hizo mediante el andlisis elemental por la técnica de plasma de acoplamiento
inductivo acoplado a un espectrofotometro de emision Optico (ICP-OES). Para este andlisis
se emplearon 50 mg de muestra, los cuales e digirieron con 5 ml de &cido nitrico
concentrado, a una presion maxima de 20 bar. El ciclo de digestion asistida se efectud en un
equipo de microondas EPA 30151 A, bajo una rampa de calentamiento de 5°C durante 5.5
minutos, hasta alcanzar los 175°C. Esta temperatura se mantuvo durante cuatro minutos y
medio, para posteriormente dejar enfriar por 30 minutos. A continuacion, la muestra se
filtro y se llevd a una disolucion en acido nitrico 5% v/v. Por ultimo, se realiz6 el andlisis

de composicion elemental de plata en un equipo Optima 8300.

Determinacion del espectro de absorbancia por espectroscopia de reflectancia difusa
(UV-VIS)

La determinacion del espectro de absorbancia y el plasmén superficial de los materiales, se
obtuvo mediante espectroscopia de reflectancia difusa en polvos. El andlisis se realiz6
usando un espectrofotometro Shimadzu 2600, acoplado a una esfera de integracion, el cual

se encuentra en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.

Caracterizacion de las especies quimicas por fotoespectroscopia de rayos X (XPS)

El andlisis de las especies quimicas de los materiales sintetizados se realizd6 mediante la
técnica de fotoespectroscopia de rayos X, en un espectrometro fotoelectronico de rayos X
modelo K-Alpha de Thermo Fisher Scientific, ubicado en el Centro de Nanociencias y
Micro y Nanotecnologia del Instituto Politécnico Nacional. El andlisis se efectuo
empleando una fuente de luz monocromatica Ka (1486.6 €V) y una presion base en la
c4mara analitica de 1 x 10™° Torr. Con la finalidad de obtener un tamafio de diametro de

punto de la muestra de 400 um se microenfocaron los rayos X en la fuente y se emplearon
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los lentes en modo estandar. Los espectros de alta resolucion se obtuvieron al emplear
energias de 160 y 40 eV para cada paso. Estos espectros se deconvolucionaron usando la

funcién Gaussian-Lorenziana y una linea base tipo Shirley.

Determinacion de radicales “‘OH por espectroscopia de fluorescencia

La determinacion de la generacion de radicales *OH por los semiconductores se evalto
mediante el espectro de fluorescencia del acido 2-hidroxil tereftalico.

Se prepar6 una disolucion de 0.02 g de NaOH y 0.0207 g de TA (4cido tereftalico) en 250
ml, esta disolucion se llevd a un reactor de vidrio de doble cara, con capacidad de 250 ml.
El reactor fue conectado a un recirculador de agua, para mantener una temperatura
constante de 25°C. Se agregd una masa de 125 mg del semiconductor a estudiar, a
continuacion la suspension se dejo en agitacion durante 30 min en oscuridad para alcanzar
el equilibrio de adsorcién-desorcion. Transcurrido ese tiempo, se encendiod la fuente de luz
—ldmpara de Xenon PHILLIPS de 25 W, con un rango de longitud de onda de 350 a 800
nm— La suspension iluminada fue agitada vigorosamente durante 1 hora, lapso durante el
cual se tomaron muestras de 8 ml tras 30 y 60 min de irradiacidn, asi como al inicio de la
reaccion.

El anélisis de los espectros se realizd6 empleando el Fluorolog situado en el Laboratorio
Universitario de Caracterizacion Espectroscopica en el Instituto de Ciencias y Tecnologia

de la UNAM.

Caracterizacion electroguimica

Las mediciones electroquimicas se realizaron en un sistema de andlisis ubicado en el
Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada (CICATA) del
Instituto Politécnico Nacional. El sistema consiste en una celda convencional de tres
electrodos: en donde un electrodo Ag/AgCl/3 M KCIl= 0.210 V/SHE se empled como
referencia, una varilla de grafito (99.9995 % de pureza) como contraelectrodo y las
peliculas de los materiales analizados (BioWOs, Ag/Bi2WOs y AgBr/Ag/Bi2WQOs sobre
ITO) como electrodo de trabajo. Los experimentos se realizaron en una solucidon acuosa

0.03 M de NaClOg4, previamente burbujeada con nitrogeno para eliminar el oxigeno
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disuelto. La estimacion del potencial de banda plana de los materiales se realiz6 mediante

graficas de Mott-Schottky.

Pruebas de actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evalué midiendo el porcentaje
de degradacion de azul de metileno, asi como la degradacion y TOC de ciprofluoxacino. La
primera se empled como indicador de la actividad fotocatalitica de los componentes del
composito, mientras que ciprofluoxacino fue empleado como molécula de prueba para el
esquema Z completamente ensamblado, y las variaciones del mismo. Todas las pruebas de
actividad fotocatalitica se realizaron en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia
Ambiental en el Instituto de Ciencias y Tecnologia de la UNAM.

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de doble cara, con
capacidad de 250 ml. El reactor fue conectado a un recirculador de agua, para mantener una
temperatura constante de 25°C. 250 ml de solucion del compuesto de prueba (5 ppm de
azul de metileno y 30 ppm de ciprofluoxacino) fueron colocados en la camara de reaccion y
saturados con aire mediante el burbujeo de un flujo de 100 ml/min. Una masa de 125 mg
del fotocatalizador probado se adicioné en cada prueba, seguido de la agitacion de la
suspension durante 30 min en oscuridad para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion
del compuesto organico sobre el fotocatalizador. Transcurrido ese tiempo, se encendid la
fuente de luz —ldmpara de Xen6n PHILLIPS de 25 W, con un rango de longitud de onda de
350 a 800 nm— La suspension iluminada fue agitada vigorosamente durante 5 h, lapso
durante el cual se tomaron muestras de 8 ml tras 30, 60, 120, 180, 240 y 300 min de
irradiacion, asi como al inicio de la reaccion.

Todas las muestras tomadas fueron pasadas a través membranas de nitrocelulosa, con
diametro de poro de 0.45 um, Las muestras obtenidas se analizaron para determinar tanto la
degradacion de las moléculas modelo como el contenido de carbono orgéanico total a lo

largo de la reaccion, a fin de determinar el grado de mineralizacion del compuesto.

58



Andlisis instrumental

La tasa de degradacion de azul de metileno y ciprofloxacino se obtuvo mediante el analisis
por espectroscopia de absorcion UV-visible en liquidos, con ayuda de un equipo Cary 5000
Agilent Tecnologies, el cual se encuentra en el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscopica, en el Instituto de Ciencias y Tecnologia de la UNAM.

La determinacion de la tasa de mineralizacion del antibidtico ciprofloxacino se realizd
mediante la medicion del carbono organico total empleando un equipo TOC-LCSH/CPH de
la marca Shimadzu, el cual se encuentra en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia

Ambiental, en el Instituto de Ciencias y Tecnologia de la UNAM.
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Capitulo Quinto

Resultados y discusion
En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en las distintas caracterizaciones

realizadas a los materiales sintetizados, junto con una discusion sobre las posibles causas
del comportamiento encontrado en cada una de ellas. Inicialmente, se exhiben los
resultados de la caracterizacion del material Bi2WOg sintetizado bajo diferentes condiciones
de pH, asi como la degradacion de la molécula azul de metileno bajo irradiacion con luz
visible. Posteriormente, se presentan los resultados de la caracterizacion del material
wolframato de bismuto modificado en superficie con nanoparticulas metélicas de plata, al
igual que la degradacion fotocatalitica de las moléculas azul de metileno y ciprofloxacino
bajo irradiacion con luz visible. Por ultimo, se muestran los resultados de caracterizacion
para la heteroestructura AgBr/Ag/BioWOs, asi como la degradacion y mineralizacion

fotocatalitica del antibidtico ciprofloxacino empleando luz visible.

Caracterizacion

5.1 Bi2WOs

Difraccion de rayos X

El analisis mediante difraccion de rayos X se utilizo para determinar la fase cristalina y el
tamafio de cristalita del wolframato de bismuto, el cual fungi6 como material soporte para
la heteroestructura. Para este estudio se decidi6 variar el valor de pH en la sintesis, con la
finalidad de examinar los cambios que resultan de esta variacion. La obtencion de la fase
cristalina pura se logr6 bajo condiciones solvotermales a valores de pH de 3, 5 y 7. De igual
forma, se probaron condiciones de pH de 1 y 9; sin embargo, bajo estos escenarios no
ocurrid la formacion del wolframato de bismuto. En el medio 4cido extremo no se logro la
precipitacion del compuesto, mientras que bajo condiciones de bésicas se observo la
formacion de fases mixtas. Esto ultimo se atribuye al exceso de radicales OH™ en la
solucion precursora, lo cual inhibe la formacién de acido tungstico en la reaccidon quimica

165,67

mostrada en la ec 5. , impidiendo asi la conformacion del BioWOe.
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7Bi202(0OH)NO3 + 2WO4*~+ 30H™ - Bij4W2027+ 7NO3~ + 5H,0 (ec.5.1)

Por otro lado, en un medio de acidez extrema, el compuesto BioWOg no precipitd debido a
que la poca adicion de NaOH, modifico la interaccion entre los iones de la solucion
precursora e imposibilito la formacion del intermediario Bi2O2(OH)NOs en la reaccion

(ec5.2y5.3)

2Bi** + 40H™ — Bi,02(OH)NO; (ec.5.2)
Bi,02(OH)NO3; +HaWO4 2~ — BiaWOs (ec. 5.3)

En la Figura 5.1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para los
materiales BioWOs sintetizados bajo diferentes condiciones de pH. La fase cristalina en los
tres difractogramas corresponde a un arreglo ortorrémbico, que se puede indexar a la ficha
(JCPDS No. 73 — 1126), y al cual corresponden parametros de red, a = 5.46 nm, b =16.43
nm y ¢ =5.44 nm. En esta misma figura se observa que no hay presencia de trazas de otros

compuestos, indicando la obtencion de una fase cristalina pura.

_ —Bi,WO, pH 3
= ——Bi,WO, pH 5
= Bi,WO, pH 7
& = =S
i S =
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Figura 5.1. Difractogramas obtenidos para los materiales de wolframato de bismuto sintetizado a diferentes

valores de pH.

En los tres difractogramas se presenta la misma fase cristalina, con una variacion en el
ancho de pico relacionada al valor de pH empleado en la solucion precursora. Este cambio
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indica una diferencia en el tamafio de cristal y por ende en la cristalinidad de la muestra.
Para el calculo del tamafo promedio de cristalita se empleo6 la ecuacion de Scherer (A.1.),
empleando como pardmetro el ancho del pico de mayor intensidad en cada difractograma
mediante una funcidon gaussiana. A partir de este analisis se encontr6 que, al obtener
wolframato de bismuto bajo condiciones de sintesis acidas, el ancho del pico principal
aumenta, logrando con ello una reduccion en el tamafio del cristal (ver Tabla 5.1). De tal
manera que el tamafo promedio de la cristalita disminuye con la disminucién del valor de
pH, obteniendo el menor diametro de particula -6.85 nm- al emplear un valor de pH = 3. En
contraste, el tamafo de cristalita se ve doblado cuando las condiciones neutras primaron en

la sintesis.

Material Plano principal Ancho ala 20 Tamanfo
mitad del pico promedio del
® cristal (nm)
Bi;WOes, pH 3 ‘ 131 1.25 28.25 6.85
BiWOs, pH 5 ‘ 131 0.70 28.3 12.23
BiWOs, pH 7 ‘ 131 0.625 28.37 13.7
Tabla 5.1. Valores obtenidos para el tamafio de cristal del wolframato de bismuto

Comparando al material obtenido a un pH de 7 con el reportado en la literatura sintetizado
mediante la via solvotermal y al mismo valor de pH !° se encuentra que el material
obtenido en este trabajo presenta mayor cristalinidad, lo cual indica que es posible la
formacion de wolframato de bismuto con alto grado de cristalinidad y un tamafio pequefio
de cristalita empleando etilenglicol como disolvente en condiciones neutras. Debido a que
la cantidad de defectos en la red cristalina disminuye conforme aumenta el grado de
cristalinidad y el tamafio de la cristalita, lo cual a su vez ocasiona que la recombinacion del
par hueco-electron disminuya, el contar con un semiconductor con alto grado de

cristalinidad es de suma importancia para incrementar la eficiencia fotocatalitica.
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Caracterizacion morfoldgica por microscopia electronica de barrido (SEM)

Con base en lo reportado en la literatura 670:107.108

, arquitecturas tridimensionales con
forma de flor son cominmente obtenidas al emplear el método de sintesis hidrotermal.
Estas estructuras, debido a su elevada area superficial y reducida tasa de recombinacion de
los pares hueco-electron, son conocidas por su elevada actividad fotocatalitica. En este
estudio, se probd de manera inicial la ruta de sintesis hidrotermal (i.e. empleando agua
como disolvente en la reaccion), con lo cual se obtuvo la formacion de fases cristalinas
mixtas, una baja tasa en la formacion de estructuras tridimensionales; y, en vez de ello, la
formacion de estructuras 0D y 1D con baja reproducibilidad. Posteriormente, se empled la
ruta solvotermal, usando etilenglicol como disolvente, a diferentes valores de pH, esto con
la finalidad de estudiar la morfologia y las modificaciones dadas en funcion del pH de la
sintesis, Figura 5.2.

En las imagenes de la izquierda de la Figura 5.2 se advierte que los tres materiales
presentan morfologia de particula, lo cual sugiere que, cuando la reaccién de sintesis es

llevada a cabo en un medio viscoso como el etilenglicol, el pH de la sintesis no modifica la

morfologia predominante .

En el lado derecho de la Figura 5.2 se observa que el material fabricado bajo condiciones
de menor pH presenta mayor porosidad que aquellos sintetizados a valores de pH de 5y 7.
De estas mismas micrografias se advierte que en los tres casos, la aglomeracion de
estructuras tipo particula da paso a la formacion de arreglos tridimensionales. A causa de
que recientemente se ha descubierto que las estructuras 3D, construidas a partir de
subestructuras nano exhiben mejores propiedades en la fotocatalisis que aquellas 2D y 1D
2 se espera que la obtenciéon de una estructura 3D formada de la aglomeracién de
estructuras tipo particula aumente la eficiencia fotocatalitica del wolframato de bismuto.

De acuerdo con lo reportado en la literatura %7, el mecanismo de formacion de los cristales
de BixWOs ocurre mediante el intercalamiento de laminas de (WO4)*~ y (Bi202)*". Esto se
genera por la hidrélisis realizada por intermediacion del i6n Bi**, para ser transformado en
Bi,0»?*; posteriormente ocurre el ensamble con el ion WO4>~ en nicleos que sirven como
semillas para el crecimiento de las nanoestructuras de BioWQOs. Con base en lo antes

mencionado, se puede inferir que el motivo por el cual no se presentan cambios en la

morfologia del wolframato de bismuto al variar el pH en una sintesis solvotermal, es que la
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energia de la superficie de los cristales cambia fuertemente, por lo que el crecimiento de las

laminas de (WO4)*~ y (Bi202)*" estd principalmente controlado por factores extrinsecos,

tales como la temperatura de la reaccion y el volumen del reactor. Ello propicia que el

crecimiento del cristal ocurra en todas las direcciones y no solo a lo largo de una direccion

espacial, conduciendo a la formacion de estructuras 3D, representadas por particulas

esféricas.

100nm IF-7800F 10/9/2017
WD 3.9mm 11:14:46 x18,000

100nm IF-7800F 10/9/2017
x30,000 GB WD 5.1mm 11:32:18
b

]

— 100nm IF-7800F 10/9/2017
X150, 000 3.0kV UED GB WD 4.8mm 11:04:24 x13,000
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IF-7800F 10/9/2017
WD 3.9mm 11:18:41
—~— .

IF-7800F 10/9/2017
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Figura 5.2. Microscopia electronica de barrido: (a) y (b) BiuWOs pH =3, (¢) y (d) BiuWOspH =5, (¢) y (f)

Bi,WOg pH =7
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Determinacion del area especifica BET

Uno de los parametros mas importantes a considerar en el proceso de fotocatalisis es el area
especifica, esto es debido a que un crecimiento de este pardmetro resulta en un mayor
numero de sitios activos para realizar el proceso de fotocatdlisis. En la Figura 5.3 se
presentan las isotermas de adsorcion de N> obtenidas para el material wolframato de
bismuto sintetizado a diferentes valores de pH. Las isotermas corresponden al tipo IV, el
cual se caracteriza por exhibir un ciclo de histéresis correspondiente con el proceso de
adsorcion multicapa en la superficie de un material mesoporoso, y con una distribucion de

poros en placas paraleles.
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcion y desorcion para el wolframato de bismuto sintetizado bajo diferentes pH.

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados de area superficial obtenidos para los diferentes
materiales BioWOg, observandose que el material con mayor area superficial especifica fue
el sintetizado a pH de 3. Esto es congruente con los resultados obtenidos mediante
difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, ya que menor tamaiio de cristal,

aunado a una mayor porosidad, resultan en una elevada area superficial.
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Comparando el area superficial encontrada entre el compuesto fabricado bajo condiciones
4cidas y neutras, se observa un incremento de 30 m?/g. Esto se explica por la diferencia de
casi dos veces el tamafio de cristal que se observo para la muestra sintetizada a pH neutro
en comparacion con la fabricada bajo condiciones acidas. Para los materiales sintetizados a
valores de pH de 5 y 7 no se not6 una variacion significativa en el area superficial expuesta,

lo cual posiblemente se deba a la somera diferencia en dimensiones entre ambos cristales.

Compuesto Area especifica (m?/g)
Bi, WOy , pH 3 ‘ 67
Bi, WOg , pH 5 ‘ 39
Bi, WOg , pH 7 ‘ 38

Tabla 5.2. Valores obtenidos para el area superficial del wolframato de bismuto.

Para los tres materiales analizados, el area superficial especifica resultd ser mayor a la
reportada en la literatura para sintesis solvotermal -24.4 m*/g-1%. Igualmente, el wolframato
de bismuto sintetizado a pH = 3 presenta una mayor area superficial que la maxima
reportada -42.9 m?/g- para este material sintetizado a una temperatura de 180°C .

Al comparar el area superficial especifica de los materiales obtenidos al emplear el solvente
etilenglicol contra lo reportado en la literatura para materiales sintetizados empleando agua
como disolvente, se observaron incrementos importantes en el valor del area, los cuales van
de 28.5 a 57.5 m*/g, contra los 9.5 m%/g obtenidos por la reaccion en agua . Esto indica
que para la morfologia tipo particula el empleo de etilenglicol como disolvente aumenta
significativamente el area superficial especifica, en comparacion de cuando se emplea agua

como medio de reaccion.

Espectroscopia de reflectancia difusa

Con la finalidad de conocer la absorcion de luz de los materiales BioWOg sintetizados, asi
como los respectivos valores de brecha energética prohibida, se realizd la caracterizacion
optica mediante espectroscopia de absorcidon UV-visible. Los espectros de absorcion

obtenidos para el material wolframato de bismuto se muestran en la Figura 5.4. En los
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espectros se advierte una importante fotoabsorcion a longitudes de onda inferiores a los 460
nm, correspondiente con una absorcion en la zona visible del espectro electromagnético.
Esto concuerda con lo reportado en la literatura >, dado que el material Bi,WOg es un

semiconductor activo bajo luz visible.

-Bi,WO, pH 7
——Bi,WO, pH 5
—Bi,WO, pH 3

Absorbancia (U.A.)

T
700

I
200 300

4(l)0 5(l)0 6(I)O
Longitud de onda (nm)

Figura 5.4. Espectros de absorbancia obtenidos para el wolframato de bismuto.

De estos resultados se advierte que los materiales BioWQOg preparados bajo diferentes
condiciones de pH presentan un espectro de absorcion muy similar, y por tanto se espera
que el valor de la brecha energética prohibida sea semejante en los tres casos.

Empleando la aproximacion de Tauc se obtuvo el valor de la brecha energética prohibida de
los materiales analizados. Para realizar esta aproximacion, se tomaron en cuenta
transiciones electronicas directas e indirectas para el material BixWQg 739193 En la
Figura 5.5 se muestra el andlisis realizado para la determinacion de los valores de banda
prohibida, tomando en cuenta que en el wolframato de bismuto se realizan transiciones

indirectas. El valor de band gap reportado en la literatura*’ para este tipo de transiciones se

encuentra entre 2.6 y 2.7 eV. En los materiales BioWOg sintetizados a pH de 5 y 7, los
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valores obtenidos fueron de 2.63 eV y 2.67 eV respectivamente, los cuales se encuentran

dentro del intervalo reportado en la literatura.

Método de Tauc Bi,WO,pH 7 (gap=2.67¢eV)
Meétodo de Tauc Bi, WO, pH 5 (gap =2.63 eV )
Metodo de Tauc Bi,WO, pH 3 (gap = 2.48 eV )

(ahv)*(1/2)

24 26 28
Energia (eV)

_——T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energia (eV)

Figura 5.5. Analisis mediante el método de Tauc, para transiciones indirectas, obtenidos para el wolframato

de bismuto.

Para el material sintetizado bajo condiciones de pH = 3, el valor de band gap obtenido fue
de 2.48 eV, el cual resulta menor a lo reportado para transiciones indirectas en el BioWOe.
Este resultado contradice lo esperado, en primera instancia debido a que este valor no es
coincidente con el espectro de adsorcion obtenido en la Figura 5.4, en donde se observa que
el borde de adsorcion del espectro es muy similar al de los otros dos materiales BioWOs.
Por otro lado, se ha reportado en la literatura® que el valor del gap incrementa conforme
disminuye el tamafio de grano, cuando el tamafio de la cristalita rosa el valor del radio de
Bohr. Como se muestra en los resultados de difraccion de rayos X, el material sintetizado a
pH = 3 presenta menor tamafo de cristal, lo que podria suponer un incremento en el valor
de band gap en comparacion a los otros dos materiales BioWOs. Estos motivos advierten

que el valor del gap obtenido al considerar transiciones indirectas por parte del Bi2WOs
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pH= 3 no permite realizar un correcto tratamiento de datos en el método de Tauc, y por ello
no se presenta un adecuado ajuste lineal.

Por el contrario, cuando se considera que en el wolframato de bismuto ocurren transiciones
electronicas directas, Figura 5.6, se obtiene un valor de brecha energética prohibida de
2.9¢V, para los tres materiales sintetizados. Estos valores se encuentran en el rango de
valores reportados®® para la banda prohibida del BioWOs, al considerar una transicion
electronica directa -2.7 2 2.9 eV-.

Al considerar transiciones electronicas directas para el material Bi2WQOg se encontrd una
mejor aproximacion para el método de Tauc que al considerar transiciones indirectas, esto
permitié realizar un correcto ajuste lineal y con ello se encontrd un valor del band gap
congruente a los espectros de absorcion de la Figura 5.4, y a los valores reportados para

este material.

e Método de Tauc Bi,WO, pH 3 (gap=2.89eV)
e Método de Tauc Bi, WO pH 5 (gap=2.87eV)
Método de Tauc Bi,WO, pH 7(gap = 2.87 eV )

(ahv)*(2)

T T
28 3.0
Energia (eV)

I
16 18 20 22 24

T
26
Energia (eV)

Figura 5.6. Analisis por la aproximacion de Tauc, para transiciones directas, obtenidos para el wolframato de

bismuto.

El valor del band gap obtenido para el wolframato de bismuto al considerar tanto
transiciones directas como indirectas recae dentro de la region visible del espectro

electromagnético, Tabla 5.3.
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Compuesto Band gap (eV) - R? Band gap (eV) - R?

transiciones transiciones
indirectas- directas-
Bi> WO, pH 3 ‘ 2.4 95 2.9 98
Bi» WOg, pH 5 ‘ 2.6 98 2.9 99
Bi» WOs, pH 7 ‘ 2.7 98 2.9 .99

Tabla 5.3. Valores obtenidos para el ancho de brecha prohibida del wolframato de bismuto.

Sin embargo, se puede advertir que al considerar transiciones directas se da un mejor ajuste
lineal al modelo de Tauc que al evaluar transiciones indirectas. Por lo cual se tomard como
valor del ancho de brecha prohibida el obtenido a través del analisis con transiciones

directas.

Caracterizacion de las especies quimicas por fotoespectroscopia de rayos X (XPS)

La composicion quimica, asi como los estados de oxidacion en los materiales escogidos
para la conformacion del esquema Z se analizdo mediante fotoespectroscopia de rayos X. En
primer lugar, se obtuvo el espectro de baja resolucion para el wolframato de bismuto,
Figura 5.10. En este espectro se observa que el material base esta compuesto
principalmente por los elementos Bi, W y O, asi como una traza de carbono que se atribuye
como remanente del etilenglicol empleado en el proceso de sintesis. La sefiales que aqui se

68,109

presentan corresponden con las previamente reportadas para los orbitales 4f para los

elementos Bi y W, y 1s para el atomo de O.
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Figura 5.10. Espectro de XPS de baja resolucion para la determinacion de las especies quimicas en el

material base.

Degradacion fotocatalitica de azul de metileno empleando Bi2\WOs
En esta seccion se muestran los resultados obtenidos en las pruebas de actividad
fotocatalitica bajo luz visible para el material Bi,WO¢ puro, empleando como molécula

modelo al azul de metileno.

Los materiales de wolframato de bismuto obtenidos empleando distintos valores de pH en
la solucion precursora presentaron diferentes grados de cristalinidad y area especifica. Con
la finalidad de elegir el material con la mayor eficiencia fotocatalitica se realizaron pruebas
de degradacion de azul de metileno bajo irradiacién con luz visible. En la Figura 5.8 se
muestran los resultados obtenidos en los ensayos de degradacion fotolitica y fotocatalitica

de azul de metileno.
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Figura 5.8. Cinéticas de degradacion de la molécula modelo azul de metileno por los procesos de fotdlisis y

fotocatalisis empleando los materiales de wolframato de bismuto.

En el proceso de degradacion por fotdlisis se advierte que al término de cinco horas se
alcanza una degradacion maxima del 25 %. Este porcentaje de degradacion es superado
cuando se emplea Bi2WOg como fotocatalizador, Figura 5.8. Cuando se utilizé el BioWOg
sintetizado a pH = 7, la degradacion maxima después de cinco horas fue del 55%, esto es
poco mas del doble al alcanzado mediante fotdlisis. Comparando el porcentaje de
degradacion alcanzado a las dos horas, por los tres materiales sintetizados via solvotermal,

con la degradacion reportada'!®

para esta misma molécula modelo empleando Bi2WOs
sintetizado via hidrotermal —aproximadamente 10.4% después de 2 h, lampara de 500 W—.
Se observa que en los materiales preparados via solvotermal la degradacion es casi 10%

mayor, lo cual se atribuye a la mayor area superficial obtenida mediante esta ruta de

sintesis.
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Figura 5.9. Degradacion méaxima de la molécula modelo azul de metileno empleando al material wolframato

de bismuto sintetizado a diferentes valores de pH.

Para el caso de los materiales BioWOg sintetizados usando valores de pH de 3 y 5, se noto
un incremento en la tasa de degradacion con respecto al proceso de fotolisis, Figura 5.9; sin
embargo, no se llegd al nivel de degradacion obtenido por el material fabricado a pH
neutro. Esto se atribuye al hecho de que, al existir menor cristalinidad en el material
sintetizado a pH de 3, la recombinacion del par hueco-electron se ve favorecida por la
mayor abundancia de defectos en la red cristalina. Con base en los resultados de
caracterizacion y de actividad fotocatalitica se eligid6 al material sintetizado bajo

condiciones solvotermales neutras como soporte para la fabricacion de la heteroestructura.

Deteccion de radicales "OH empleando Bi2WOs

La oxidacion de la molécula modelo puede realizarse tanto por la accion de radicales
hidroxilo como por interaccion con los huecos foto-formados. Con la finalidad de conocer
la especie involucrada en el proceso de degradacion al emplear BioWOs, se realizd la
medicion de la produccion de radicales "OH. La produccion de estos radicales fue evaluada

tanto con el BioWOs como con TiO», con fines comparativos; pues, de este ultimo se han
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realizado estudios previos'!!. Los espectros de fluorescencia obtenidos para estas dos

mediciones se presentan en la Figura 5.10.

300000 ) —— 0 minutos 3000004 'b) ——0 minutos
—— 30 minutos 1 —30 m!nutos
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Figura 5.10. Espectro de fluorescencia de soluciones de acido tereftalico bajo luz visible, a) Bi,WO¢ pH 7

b) TiO.

Para el TiO», Figura 5.10b, se observo que los espectros de fotoluminiscencia cambian
drésticamente a lo largo del tiempo. Ello indica que los radicales hidroxilo formados
reaccionan con el acido tereftalico, convirtiéndose en 2-hidoxil-tereftalico, un compuesto
altamente luminiscente!!?,

Con respecto al Bi2WOe, los resultados mostraron que no ocurrieron cambios significativos
en la expresion de la fotoluminiscencia a lo largo del tiempo, Figura 5.10a; ello indica que
la concentracion de radicales hidroxilo detectada durante la reaccidn no cambia. A partir de
estos resultados se puede concluir que estos radicales no son las principales especies
producidas en el proceso fotoquimico, por ende, la degradacion de las moléculas modelo
ocurre principalmente a través de reacciones con los huecos foto-formados!!'>. Este
resultado puede ser explicado por al acomodo del borde mas alto de la banda de valencia en
ambos semiconductores. En el caso del TiO2 este borde es mas positivo que el potencial
redox de formacion de ‘OH/OH™, lo cual ocasiona que se generen dichas especies
oxidantes. En el caso del wolframato de bismuto, el potencial del borde mas alto de la
banda de valencia no es lo suficientemente positivo como para generar radicales hidroxilo.
Sin embargo, se espera que al ir conformando la heteroestructura, se modifique este
potencial, y por tanto la degradacion de las moléculas modelo se realice por la accidon

conjunta de los huecos y los radicales *OH.
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5.2 Ag/Bi;WOs

En esta seccidon se presenta el analisis de resultados correspondiente a la caracterizacion

fisicoquimica y fotocatalitica del material Ag/BioWOe.

Determinacion de la composicion quimica por ICP-OES
La determinacion cuantitativa de la carga real de plata depositada sobre el material
wolframato de bismuto se realizd mediante el andlisis elemental por ICP-OES. Los

resultados encontrados se presentan en la Tabla 5.4.

Material (Tiempo  Cargatedrica  Carga real de Material Carga real
de irradiacion de de Ag (% Ag (Yom/m)  0.19 Ag-BizWOs, de Ag (%
1.25 h) m/m) diferente tiempo de m/m)
fotorreduccion
‘ 9 0.15 2h 0.22
Ag/Bi;WOs ‘ 18 0.17 2.5h 0.28

‘ 35 0.19
Tabla 5.4. Valores obtenidos mediante ICP-OES para la carga de plata depositada.

El método de foto-depodsito ha sido el mas empleado para la formacion de nanoparticulas de
plata sobre wolframato de bismuto debido a que, produce nanoparticulas metalicas
pequefias y homogéneamente dispersas’>!'!#. Los resultados del anélisis elemental muestran
una baja tasa de depdsito de plata sobre el material de soporte. Por ejemplo, no se advierte
un cambio en la carga depositada al variar la masa del precursor de plata adicionada
durante la sintesis. Ello puede deberse, por un lado a una deficiente interaccion entre los
iones de plata liberados a la solucion tras la adicion del precursor, y por el otro lado, a la
rapida recombinacion del par hueco-electron del soporte, llevando a una caida en la
reduccion del i6n plata soportado. Mediciones ulteriores del valor de pH en la suspension
que contenia al soporte Bi2WOs con los iones de plata mostraron un valor por encima de
6.1 Dado que el valor del punto isoeléctrico del semiconductor se oscila entre 3.5y 4 !5, es
posible afirmar que las interacciones entre la superficie del soporte y los iones plata
ocurrieron, en virtud de la carga negativa del primero y positiva del segundo. Por otro lado,

se realizaron secuencias de foto-deposito de plata empleando anaranjado de metilo como
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secuestrador de huecos, para con ello lograr una mayor eficiencia de reaccion entre los
iones plata y los electrones foto-formados. No obstante, las eficiencias de integracion de
plata al soporte resultaron similares a las observadas en las experiencias en ausencia del
colorante azo. Lo anterior sugiere que un parametro ajeno es el responsable del incipiente
deposito de las nanoparticulas metalicas sobre BioWOe.

En los experimentos con variaciéon en el tiempo de deposito se observd un incremento
efectivo en la formacion de nanoparticulas de plata sobre el soporte conforme aument6 el
tiempo de exposicion a la luz. La carga maxima depositada fue de 0.28 wt. %, tras 2.5 h de
irradiaciéon UV-visible. Aun con el aumento en la eficiencia de depodsito, la carga obtenida
de plata metalica sobre BioWOs fue notablemente inferior a lo establecido teéricamente
(34.7 % m/m). La baja eficiencia en el proceso de foto-deposito, aun con el aumento del
tiempo de exposicion, puede ser atribuida a una baja potencia de la lampara.

A partir de este punto los materiales modificados en superficie con nanoparticulas de plata
seran nombrados con base en la carga determinada por ICP para el caso de los materiales a
los cuales se les varia la carga tedrica. Mientras que los materiales a los cuales se les varia

el tiempo de foto-deposito, seran nombrados en funcidn de este parametro.

Espectroscopia de reflectancia difusa

Con la finalidad de evaluar la expresion de la resonancia superficial del plasmon por parte
de las nanoparticulas de plata se obtuvieron los espectros de absorbancia de los materiales
con distintas cargas de plata bajo el mismo tiempo de irradiacion, Figura 5.11. En estos
espectros de absorbancia se advierte la presencia de la resonancia del plasmon superficial
de las nanoparticulas metélicas de plata en un rango de longitudes de onda entre 400 y 700
92,116

nm, con un maximo en los 500 nm, lo cual es consistente con lo previamente reportado

al depositar nanoparticulas de plata sobre wolframato de bismuto.
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Figura 5.11 Espectros de absorbancia obtenidos para el wolframato de bismuto con diferente carga de plata.

En los materiales 0.15 wt. % Ag/BioWOe, 0.17 wt. % Ag/BiaWOgy 0.19 wt% Ag/BizWOs
la magnitud de la sefial del plasmon superficial varid levemente. Esto se debe a las
caracteristicas fisicas de las nanoparticulas de plata, tales como su distribucion, su tamafio y
forma 7. La forma de los espectros de SPR hacen suponer que se tratan de nanoparticulas
de plata esféricas. La magnitud de la sefial indica que el material 0.17 wt.% Ag/Bi2WOs
posee las nanoparticulas con el mayor tamafio, mientras que en el material 0.19 wt.%

17 Los espectros de

Ag/Bi2WOg, las nanoparticulas presentan el menor tamafio
absorbancia de los materiales modificados en superficie con diferente tiempo de irradiacion
se muestran en la Figura 5.12. En este caso se observa que el tiempo de irradiacion en el
proceso de foto-depdsito no modifica la forma de la sefial correspondiente a la resonancia
del plasmon superficial, lo cual sugiere la formacion de nanoparticulas esféricas de plata.
Sin embargo si existe una variacion en la magnitud de la sefial correspondiente con la
resonancia del plasmon de superficie de las nanoparticulas de plata depositadas. En los

materiales con tiempo de foto-reduccion de 1.25 y 2 h la intensidad en la sefal de

resonancia plasmonica es menor a la presentada por el material 2.5 h Ag/BixWOg, esto
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sugiere que en los dos primeros materiales el tamafno de las nanoparticulas es menor al

presentado por el material con un tiempo de foto-depdsito de 2.5 h 7

—Bi,W0,

1.25 h Ag- Bi,WO,
——2 h Ag- Bi,WO,
——2.5h Ag- Bi,WO,

Absorbancia (U.A.)

T I T T T
200 300

T T T T D |
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.12. Espectros de absorbancia obtenidos para el wolframato de bismuto modificado en superficie con

nanoparticulas de plata bajo diferentes tiempos de foto-reduccion.

Caracterizacion de las especies quimicas por fotoespectroscopia de rayos X (XPS)

Con la finalidad de conocer las especies quimicas presentes y los estados de oxidacion de
los elementos que conforman al wolframato de bismuto modificado en superficie con
nanoparticulas de plata, se realizé el andlisis de XPS de dicho material. Este espectro,
Figura 5.13b, presenta las sefiales previamente encontradas para material base Bi 4f, W 4f
y O 1s, asi como una traza de carbono remanente de la sintesis, Figura 5.13 a. Sin embargo,
lo que resulta de suma importancia es que aparece la seial correspondiente al orbital 3d de

18 Jgualmente, se observa que al emplear el método de fotodepdsito de

la plata
nanoparticulas de plata no se dejan grandes remanentes del compuesto precursor, lo cual

ocurre al emplear otros métodos de depésito de nanoparticulas de plata '8,
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Figura 5.13. Espectro de baja resolucion para la determinacion de las especies quimicas a) Bi,WOe,
b) Ag/ BiWOe.
En la Figura 5.14 se observan las sefales correspondientes a los orbitales 3dz; y 3ds/2 del
atomo de plata, en las energias de enlace 368.29 y 374.29 eV, respectivamente. Al realizar
la deconvolucidon de este espectro se encontrdé que el estado de oxidacion con mayor
presencia corresponde a un 75% en peso y pertenece a la plata metalica (Ag’). Ademas, es
posible observar la contribucion correspondiente a la plata Ag” asociada a un remanente del
precursor empleado en la sintesis AgNOs. Las contribuciones de Ag** y Ag'

correspondientes a los compuestos AgO y Ag>O respectivamente, son explicados por la

oxidacion del material.'"®
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Figura 5.14. Analisis de deconvolucion correspondiente al espectro de alta resolucion para plata.

Degradacion de azul de metileno

Para el caso en el cual se modifico la carga teorica de plata depositada en el wolframato de
bismuto, se probaron como fotocatalizadores para la degradacion de la molécula de azul de
metileno, aquellos materiales con mayor carga real de plata. La cinética de degradacion
obtenida para cada material se muestra en la Figura 5.15. La mayor tasa de degradacion fue
obtenida al probar el material con mayor carga de plata depositada 0.19 wt.%, mostrando
una eficiencia del 94.6%, contra un 80.4% para el material 0.17wt.%Ag/Bi2WQs. Este

114 "en donde se indica que conforme se

comportamiento es consistente con lo reportado
incrementa el deposito de nanoparticulas de plata en el wolframato de bismuto, la actividad

fotocatalitica aumenta.
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Figura 5.15. Cinéticas de degradacion fotocatalitica de azul de metileno empleando los materiales

Ag/Bi2WOs

La Figura 5.16 muestra las cinéticas de degradacion de azul de metileno obtenidas al probar
los materiales Ag/BioWOg sintetizados al variar el tiempo de irradiacion. La maxima tasa
de degradacion obtenida en estos experimentos fue alcanzada al emplear al material

irradiado durante 2.5 horas con luz UV-visible, logrando una eficiencia remocion del 98%.
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Figura 5.16. Cinéticas de degradacion fotocatalitica de azul de metileno empleando al material Ag/Bi,WOg

bajo diferentes tiempos de foto-depdsito.

Al respecto en la literatura, !

se reportd un rendimiento maximo de degradacion del 90%
tras 120 minutos de irradiacion con luz visible, empleando cargas de plata de 0.5wt. %. En
contraste, en este trabajo la degradacion maxima obtenida tras 120 minutos de irradiacion
fue de solo 80% para el material 2.5 h Ag/Bi2WOs. La diferencia en la eficiencia de
degradacion estd asociada muy probablemente a la carga de plata depositada, por lo que se
recomienda encontrar métodos de sintesis que resulten en una mayor eficiencia de deposito
de plata sobre el semiconductor Bi;WOs. Finalmente, es importante notar que el

rendimiento de la conversion de azul de metileno aumento casi en un 75% tras el depdsito

de las nanoparticulas metélicas de plata, Figura 5.17.
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Figura 5.17. Tasas de degradacion de la molécula modelo azul de metileno empleando distintos

fotocatalizadores.

Degradacion y mineralizacién de ciprofluoxacino

Por ser un contaminante emergente de interés en los procesos de tratamiento de agua '?°
como segunda molécula modelo se eligid al antibiodtico ciprofluoxacino.

Los materiales que presentaron mayor eficiencia de degradacion para la molécula de azul
de metileno fueron los mismos que se probaron en la degradacion de ciprofluoxacino, a
saber 1.25 h Ag/Bi12WOg, 2 h Ag/BioWOs y 2.5 h Ag/BioWOs, asi como BioWOg para fines
comparativos. Las cinéticas de degradacion obtenidas al emplear dichos materiales se
presentan en la Figura 5.18. A primera vista se observa que, mediante el proceso de
fotolisis, la degradacion del compuesto bajo irradiacion con luz visible es cercana a cero.
En contraste, al emplear a los materiales fotocatalizadores seleccionados, la degradacion

del antibidtico incrementa, siendo en el mejor de los casos mayor al 40%.
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Figura 5.18. Cinéticas de degradacion de la molécula modelo ciprofluoxacino mediante fotdlisis y el empleo

de los fotocatalizadores Bi;WOs y Ag/BiaWOs.

Al emplear al wolframato de bismuto la degradacion maxima alcanzada después de cinco
horas, Figura 5.18, corresponde con el 22%, valor que supera en gran medida al obtenido
mediante el proceso fotolitico. Por otro lado, el material en el cual se realizo el foto-
depdsito durante 1.25 h logré un incremento en la tasa de degradacion del 4%, comparado
con el Bi;WOg¢. En los materiales modificados en superficie se puede observar una
tendencia de incremento en la eficiencia de degradacion conforme aumenta la carga de
plata depositada, hasta alcanzar un maximo en el material obtenido a un tiempo de foto-
reduccion de 2.5 h. Esta tendencia es consistente con lo obtenido para la degradacion de
azul de metileno. La degradacion fotocatalitica de la molécula de ciprofluoxacino ha sido
principalmente estudiada '**!?! bajo irradiaciéon con luz UV, empleando TiO> como
fotocatalizador. En estos trabajos se ha reportado una degradacion maxima del 10%, en un
tiempo de irradiacion de 120 minutos, mientras que en este trabajo, al emplear el material
Bi2WOs, bajo irradiacion con luz visible, después de 120 minutos se encontrd una

degradacion maxima del 14% !2°. Al comparar la degradacion, tras 120 minutos de
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irradiacion, para el material 2.5 h Ag/BioWOe -22%- con la reportada para el TiO2 -10%-, se
concluye que mediante el uso del fotocatalizador 2.5 h Ag/Bi2WOs se consigue una tasa
correspondiente a mas del doble de degradacién de ciprofluoxacino, que cuando se usa
TiO; .10,

Para cada reaccion fotocatalitica se encontrd la tasa de mineralizacion de la molécula de
ciprofluoxacino. Al emplear wolframato de bismuto, la medicion de mineralizacion
maxima, Figura 5.19, correspondio a un 19%, este valor incrementa al emplear materiales
modificados en superficie con nanoparticulas de plata, alcanzando un maximo del 28.5%,

con el material 2.5 h Ag/BixWQs>>.
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Figura 5.19. Degradacion y mineralizacion maxima de ciprofluoxacino mediante fotélisis, wolframato de

bismuto y wolframato de bismuto modificado en superficie.

El incremento observado en la eficiencia fotocatalitica al emplear BioWOs modificado en
superficie a comparacion del material Bi,WOg se debe principalmente a que al adicionar
nanoparticulas de plata al soporte, estas funcionan como trampa de electrones, facilitando la

separacion de cargas y promoviendo el proceso de transferencia de las mismas. Aunado a
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esto, como se observo en los espectros de absorbancia de los materiales modificados en
superficie, la presencia del plasmon superficial, incrementa region de absorbancia del
material base. Otro factor importante que se cree que ocasiona el adicionar nanoparticulas
de plata a la superficie del wolframato de bismuto es que, en el proceso fotocatalitico se
incluye como especie oxidante a los radicales hidroxilo, los cuales son una especie
altamente reactiva. El conjunto de estos fenomenos puede explicar el incremento en la
eficiencia de degradacion y mineralizacion de ciprofluoxacino al emplear el wolframato de

bismuto modificado en superficie.!'*.

Determinacion de radicales "OH empleando el material 2.5 h Ag /Bi2WOs

Con la finalidad de conocer a las especies involucradas en la degradacion y mineralizacion
de las moléculas modelo, se realizaron pruebas de fotoluminiscencia con acido terftalico
para la determinacién de radicales "OH. En la Figura 5.20 se muestran los espectros de

fluorescencia obtenidos al emplear los materiales 2.5 h Ag/BioWOgy Bi2WOe.
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Figura 5.20. Espectro de fluorescencia de soluciones de acido tereftalico bajo luz visible, a) BiuWOs

b) 2.5 h Ag/Bi;WOs.

Al estudiar los espectros colectados para el material 2.5 h Ag/BixWOs, Figura 5.20b, se
observa la presencia de cambios en la intensidad de la sefial a lo largo del tiempo,
indicando qué al usar este material se incentiva la produccion de radicales hidroxilo. De

donde se advierte que, al emplear el wolframato de bismuto modificado en superficie con
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nanoparticulas de plata, en el proceso de fotocatalisis participan tanto los huecos foto-

formados como dichas especies oxidantes.

Debido a que el material 2.5 h Ag/Bi2WOs produce especies ‘OH™ se espera que el borde
mas alto de la banda de valencia de este material se vuelva mas positivo que el potencial
redox de formacion de ‘'OH/OH™, obtenido al emplear el material BioWOs, explicando asi
el incremento en el rendimiento de las reacciones fotocataliticas, a comparacion de cuando

se emplea el material base.

5.3 AgBr/Ag/Bi,WOs

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos referentes a la caracterizacion de la
heteroestructura AgBr/Ag/Bi2WQOs. También se muestran los resultados de actividad
fotocatalitica empleando como molécula modelo ciprofluoxacino, y las pruebas de reuso
realizadas con el material que presento la mayor eficiencia fotocatalitica.

Como primera caracterizacion se realizé difraccion de rayos X, mediante este estudio se
esperaba encontrar las sefiales correspondientes al wolframato de bismuto, plata y bromuro
de plata; no obstante, esto no fue posible debido a la baja carga del metal depositado, junto

con la notable dispersion de la plata en la superficie del soporte BioWOes.

Composicion quimica por EDS
Con la finalidad de establecer la composicion quimica de las heteroestructuras, asi como la

dispersion de la plata depositada se realizé microanalisis de dispersion de rayos X (EDS),
Figura 5.21. Para determinar la relacion atomica de los elementos Bi, W, O, Ag y Br en las
heteroestructras se analizaron al menos cinco puntos, con la finalidad de obtener un
promedio y una desviacion estandar de cada medicion. En la Tabla 5.6 se presentan los
resultados obtenidos mediante el analisis puntual EDS, para el porcentaje atomico de los
elementos Bi, W, O, Ag y Br en cada una de las tres heteroestructuras. A partir de este
punto los materiales serdn nombrados en funcion del contenido de bromo encontrado
mediante EDS, como 2.52 wt.% AgB1r/Ag/BioWOs, 3.09 wt.% AgBr/Ag/BiuWOs y 6.07
wt.% AgBr/Ag/BixWOe.
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Figura 5.21. Espectro para la adquisicion de la composicion quimica mediante EDS de la heteroestructura

con el mayor depdsito de bromuro de plata.

Material Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje
atémico atémico atdmico atdmico atémico
Bi (%0) W (%) O (%) Ag (%) Br (%)
2.52 wt.% 21.28, 11.47, 65.83, 2.59 2.52,
AgBr/Ag/Bi,WOs. +/-1.74 +/-1.01 +/- 1.17 +/-031 +/- 0.49
3.9 52 wt.% 25.72 12.6 66.76 2.98 3.9
AgBr/A@/Bi WO, +/-3.38 +/-1.88 +/-5.08 +/-0.28 +/- 1.54
6.07 52 wt.% 23.85 12.10 64.52 2.78 6.07
AgBr/Ag/BiWOs. +/-1.14 +/-0.33 +/- 1.23 +/-0.05 +/-0.23

Tabla 5.6. Composicion quimica estimada por EDS para las heteroestructuras tipo esquema Z
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Para el material 2.52 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs se observd una relacion estequiométrica de
0.25:0.25:2:1:6 para los elementos Br, Ag, Bi, W, O. En el caso del material 3.09 wt.%
AgBr/Ag/Bi;WOs se obtuvo una relacion estequiométrica de 0.33:0.25:2:1:6. Por tultimo,
para el esquema 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs se tiene una relacion estequiométrica de
0.5:0.25:2:1:6. De la relacion atomica encontrada para el wolframato de bismuto 2:1:6 se
advierte que la muestra de wolframato de bismuto es pura y se confirma el resultado
obtenido mediante difraccion de rayos X. Por otro lado, a partir de la estequiometria
encontrada en las tres heteroestructuras para la plata, se observa un nulo crecimiento en la
carga del metal conforme se incrementa la carga nominal del mismo, mostrando la baja
eficiencia del foto-deposito del metal. Esto es consistente con el resultado obtenido
anteriormente por [CP-OES, en el cual se observo una baja cantidad de plata depositada en
el wolframato de bismuto. Interesantemente, el deposito de bromo en la heteroestructura si
incrementa conforme crece la cantidad del hal6geno adicionada en la sintesis. Esto sugiere
que el bromo se deposita sobre el material BioWQOs sin reaccionar con la plata, o
probablemente reaccionando con otro elemento, como el bismuto. Es sabido que el bismuto
presenta afinidad con los 4tomos de haldégeno para formar diferentes especies de oxihaluros

122 Este podria ser el caso en la sintesis de las heteroestructuras aqui

de bismuto
presentadas. Como parte del andlisis por EDS se realiz6é un mapeo de las especies quimicas

en las heteroestructuras, tal como se muestra en la Figura 5.22.
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Imagen de electrones

Br 0]

Figura 5.22. Mapeo por EDS de la heteroestructura tipo esquema 6.07 AgBr/Ag/Bi,WOe.

En el mapeo por EDS se ilustra la distribucion individual de cada elemento, Bi, W, O, Agy
Br, en la heteroesructura 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi,WOe. En estas imagenes se advierte que
la plata y el bromo estan distribuidos por todo el material. Sin embargo, se observa que para
ambos elementos la concentracion a pesar de ser homogénea es muy poca, lo cual, en el
caso particular de la plata concuerda con el resultado obtenido mediante ICP y el analisis
puntual por EDS. Esto reafirma que el método de foto-depodsito no es eficiente para

depositar nanoparticulas de plata sobre wolframato de bismuto.
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Area superficial por BET

Con la finalidad de ver como cambia el area superficial especifica del wolframato de
bismuto al haber conformado la heteroestructura tipo esquema Z, se realizd la
determinacion de la misma mediante el método de BET. Al igual que en el caso del
wolframato de bismuto, las isotermas de adsorcion encontradas para los compuestos
AgBr/Ag/Bi;WOs corresponden a isotermas tipo IV, H3, Figura 5.23. Esto denota que la
formacion de la heteroestructura tipo esquema Z no modifica el tipo de poro, ni la

distribucion de los mismos presentada en el material base.
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Figura 5.23. Isotermas de adsorcion obtenidas para los distintos esquemas Z, (Isotermas desplazadas)

Para las heteroestructuras tipo esquema Z, el area superficial expuesta es aproximadamente
10 m*g mayor a la presentada por el material BioWQOs, Tabla 5.7. Al conformar la
heteroestructura en primera instancia con el contacto entre el wolframato de bismuto y las
nanoparticulas de plata disminuye la superficie de reaccion en la heterounion, sin embargo,
al afiadir el bromo, el detrimento ocasionado en la superficie de reaccion por la formacion

del material Ag/Bi2WOQOg es menor al area superficial total incrementada por la interaccion
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del bromo con las nanoparticulas de plata. Explicando el incremento en el area superficial
expuesta por las heteroestructuras tipo esquema Z a comparacion de la presentada por el

wolframato de bismuto. >2

Compuesto Area especifica (m?/g)
2.52 wt. % AgBr/Ag/Bi;WOs ‘ 47
3.09 wt. % AgBr/Ag/Bi;WOs ‘ 47
6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi,WOs ‘ 48

Tabla 5.7. Area superficial especifica estimada por BET para las heteroestructuras tipo esquema Z.

Para los materiales 3.09 wt.% AgBr/Ag/BixWOes y 2.52 wt.% AgBr/Ag/BixWOg el valor
de area superficial encontrado es el mismo, esto se explica por la poca diferencia entre la
cantidad de bromo depositado para estos materiales, la cual no es significativa como para
ocasionar un cambio en el 4rea superficial expuesta por parte de alguna de las
heteroestructuras. Al comparar el area superficial obtenida para las heteroestructuras,
3.09 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs y 2.52 wt.% AgBr/Ag/BixWOg, con la conseguida para el
material 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs, se encuentra un incremento en el area superficial
de 1 m%/g por parte de este Glltimo material con respecto a los dos primeros. Esto se puede
atribuir a dos situaciones, al error experimental o a una mayor cantidad de bromo
interaccionando con las nanoparticulas de plata, lo cual al final se representa como una

mayor exposicion de area superficial.

Debido a que este tipo de heteroestructura ha sido reportada tinicamente una vez y mediante
una ruta de sintesis diferente '** la caracterizacion existente en la literatura no presenta
resultados para el area superficial con los cuales poder hacer una comparacion. Sin
embargo, en este trabajo, se espera que al ser mayor el é4rea superficial para la
heteroestructura tipo esquema Z que la hallada para el material wolframato de bismuto, este
sea uno de los factores que incremente el rendimiento fotocatalitico de la degradacion de la
molécula modelo, ya que se implicaria mayor nimero de sitios activos en la superficie del

fotocatalizador, en los cuales realizar los respectivos procesos de oxidacion y reduccion.
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Espectroscopia de reflectancia difusa

Para evaluar los cambios producidos en la absorcién de luz de los fotocatalizadores en
virtud de la formacion de la heteroestructura, se obtuvieron los espectros correspondientes a
las heterouniones sintetizadas, asi como para el material bromuro de plata, Figura 5.24. En
dichos espectros se observa que ademas de la sefial de absorcion correspondiente al
wolframato de bismuto, la heterounion AgBr/Ag/BioWOg presenta otra banda de absorcion,
la cual va de los 450 a los 750 nm. Esta nueva region de absorcion pertenece a la
contribucion del plasmon superficial de la plata y a la presencia del bromuro de plata'??. El
corrimiento maximo de absorcion se presenta para el material 3.09wt.% AgBr/Ag/Bi2WOe,
mientras que el corrimiento es minimo para el material 2.52wt.% AgBr/Ag/BioWOQOe. Este
corrimiento presentado en region de absorcion de las heteroestructuras indica que el rango
de absorbancia del BioWOg puede ampliarse mediante la adicién de elementos activos bajo
luz visible, plata y bromuro de plata.

Al comparar los espectros de absorbancia obtenidos para las tres heterounines con el
correspondiente al bromuro de plata solo, se observa que para este ultimo el borde de
absorbancia se localiza en los 500 nm. Por otro lado, en las heteroestructuras
AgBr/Ag/BizWOeg, el borde es igual al observado para el wolframato de bismuto puro, lo
cual obedece a la prevalencia del soporte en la heteroestructura *°. La presencia de otra
banda de absorcion en los espectros correspondientes a las heteroestructuras
AgBr/Ag/Bi2WOs hace suponer que en estos tres casos el rendimiento fotocatalitico bajo
irradiacion con luz visible serd mayor que el presentado por los materiales BoWOg y AgBr

sin modificar.
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Figura 5.24. Espectros de absorbancia obtenidos para los distintos esquemas Z

Caracterizacion de las especies quimicas por fotoespectroscopia de rayos X (XPS)

Para conocer las especies quimicas presentes y los estados de oxidacion de los elementos
que conforman al esquema Z se realiz6 analisis de XPS. En el espectro de baja resolucion
Figura 5.25b, se observan las sefiales previamente encontradas en el material modificado en
superficie con nanoparticulas de plata, Bi 4f, W 4f, O 1s y Ag 3d, asi como una traza de
carbono remanente de la sintesis, Figura 5.25a. Al comparar estos dos espectros se observa
que la sefal correspondiente al orbital 3d de la plata disminuye su intensidad en el espectro
obtenido para el esquema Z, lo cual puede atribuirse a que en el proceso de adicion del
AgBr se pierde una cantidad significativa de plata debido a los lavados realizados al
material final. En la Figura 5.25b, se advierte la aparicion de una nueva sefal,
correspondiente con el orbital 3d del bromo. La baja tasa de precipitacion de AgBr en la
heteroestructura, asi como la posicion de la sefial, la cual estd muy cercana al plasmon del
orbital 4f del wolframio, dificulta una deteccion clara de esta sefial en el espectro general

del material.
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Figura 5.25. Espectro de baja resolucion para la determinacion de las especies quimicas a) Ag/Bi;WOe, b)
AgBr/Ag/Bi,WOg

A continuaciéon, Figura 5.26, se presenta una comparacion de los espectros de alta
resolucion obtenidos para los orbitales correspondientes a los elementos que integran a los
tres materiales. A primera vista se observa el corrimiento hacia el lado izquierdo a
comparacion de los espectros encontrados para el material base y el modificado en
superficie. Previamente se ha asociado este corrimiento a la reduccion de Ag" hacia su
estado metélico 2, sugiriendo la presencia de AgBr en el material. Esto concuerda con la

disminucion de la cantidad de plata metalica y el aumento en la cantidad de Ag" que supone

la formacion del esquema Z.
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Figura 5.26. Comparacion de los espectros de alta resolucion para las distintas especies quimicas en los

materiales Bi,WOs, Ag/Bi;WOg y AgBr/Ag/ Bi,WOs, a) Bi 4f, b) W 4f, ¢) O 1s, d) Ag 3d.

Partiendo del hecho de que el wolframato de bismuto modificado en superficie se usé6 como

material base del esquema Z, se espera que las especies y los estados de oxidacion

encontrados en la deconvolucién de la plata sean las mismas que las presentes en la

heteroestructura, por ello se presenta Unicamente la sefial correspondiente al espectro de

alta resolucion encontrado para el bromo.

Debido a que la sefial encontrada en el espectro de alta resolucion para el bromo no es lo

suficientemente clara no se realizé deconvolucion. La dificultad de la obtencidn de la senal

se debe principalmente a dos factores el bajo contenido de Br y el traslape de la sefial del
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bromo con la cola del plasmon del wolframato. Sin embargo esto no impide observar las

sefiales correspondientes al orbital 3d de este elemento, Figura5.27.

Intensidad (U.A.)
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Figura 5.27. Espectros de alta resolucion para los orbitales 3d del Br.

Degradacion y mineralizacion de ciprofluoxacino

Los resultados de las pruebas de degradacion y mineralizaciéon de ciprofluoxacino
empleando a las heteroestructuras y al bromuro de plata bajo irradiacion con luz visible
mostraron un incremento en la remocion del compuesto a través del proceso de fotocatalisis
en comparacion con la fotolisis. El incremento del rendimiento de degradacion se muestra

en la Tabla 5.9.

La cinética de degradacion obtenida al emplear a las diferentes heteroestructuras,
Figura5.28, exhibe que, conforme incrementa la carga de bromo, la velocidad de
degradacion crece. La mayor degradacion de la molécula modelo se alcanza al emplear el

material 6.07 AgBr/Ag/BioWOs, Figura 5.28. Al comparar a los materiales 2.52 wt.%
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AgBr/Ag/Bi2WOg y 3.09 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs no se observo diferencia en la eficiencia

de degradacion, lo cual se atribuye al modesto incremento en la carga de AgBr.

El material AgBr mostrd también cierta eficiencia de degradacidon, en comparacion al
proceso de fotolisis. No obstante, debido a que este material se descompone por exposicion
a la luz en un lapso muy corto, no se logra alcanzar tasas de degradacion de la molécula

modelo superiores al 10%.
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Figura 5.28. Degradacion bajo luz visible de ciprofluoxacino empleando distintos materiales esquema Z.

La eficiencia fotocatalitica de la heteroestructura AgBr/Ag/Bi,WOs ha sido probada
inicamente en la degradacion de pentaclorofenol (PCP) y rojo MX-5B. En aquel reporte 5,
al igual que lo observado para las tres heteroestructuras estudiadas, se encontrd que el uso
de la heteroestructura tipo esquema Z incrementa la degradacion de las moléculas modelo,
en comparacion a lo obtenido al emplear las partes que los conforman por separado,

Figura5.29. Este resultado indica que, al agregar el bromuro de plata, como ultimo
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componente la heteroestructura, se logra mejorar el rendimiento de degradacion de

ciprofloxacino.

En lo que respecta a la mineralizacion del ciprofloxacino, se observd un aumento en la tasa
de mineralizacion del 6% al emplear la heteroestructura 6.07 wt.% AgBr/Ag/BixWOs, con
respecto al sistema Ag/BixWQOs. En cambio, el incremento en la tasa de mineralizacion de
ciprofloxacino al emplear el material 3.09 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs fue practicamente nulo
(menos del 1%, comparado con Ag/Bi2WOs). Este mismo comportamiento se observo para
el material 2.52 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOe, lo cual es nuevamente atribuido a la baja carga de

bromuro de plata en la superficie del BoWOe.
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ciprofluoxacino

2.52 AgBr/Ag/Bi2WOs 3.09 AgBr/Ag/Bi2WOs 6.07 AgBr/Ag/Bi2WOs

Figura 5.29. Degradacion y mineralizacion maxima de ciprofloxacino obtenidas al emplear las

heteroestructuras.

En el publicado'??

se reporta una tasa de mineralizacion para MX-5B del 60%, tras 35 horas
de irradiacion con luz visible. Pese a que no se esta trabajando con la misma molécula
modelo, el resultado encontrado para ciprofluoxacino, a lo largo de 5 horas de irradiacion

(34.2%), sugiere que al usar la heteroestructura 6.07wt.%AgBr/Ag/Bi2WOs es posible
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llegar a esta tasa de mineralizaciéon en un numero menor de horas a las reportadas. La
mayor eficiencia del material aqui reportado con respecto al observado en la literatura
puede obedecer a la diferencia de las cargas de Ag y AgBr, pues para este material una
mayor carga de bromuro de plata puede resultar en una mayor movilidad de los portadores
de carga, logrando con ello una degradacion mas rapida. Igualmente, se puede atribuir a la
ruta de sintesis de los diferentes componentes de la heteroestructura, asi como a la

morfologia encontrada en este trabajo.

A continuacion, se presenta un compendio, Tabla 5.9, de la degradacion y mineralizacién

maxima de ciprofloxacino empleando a los materiales sintetizados.

Degradacion Mineralizacion

(%) (%)
Fotolisis 0.5 0.4
Material
Bi;WOg 22.1 19.4
AgBr 9.3 7.5
1.25 h Ag/Bi,WOg 26.4 26.8
2 h Ag/Bi,WOs 31.4 28.0
2.5 h Ag/Bi,WOg 435 28.5
2.52 wt. % AgBr/Ag/BiWOs 48.7 28.3
3.09 wt. % AgBr/Ag/Bi,WOe 49.7 29.4
6.07 wt. % AgBr/Ag/Bi,WOe 57.6 34.2

Tabla 5.9. Resultados de degradacion y mineralizacion méaxima, bajo luz visible de la molécula

ciprofluoxacino empleando diferentes fotocatalizadores.
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Al comparar los resultados de degradacion y mineralizacion maxima obtenidos para los
componentes de la heteroestructura por separado, a saber, AgBr, BiboWOs y 2.5 h
Ag/BiWOg, el composito con un mejor rendimiento, 6.07 wt.% AgBr/Ag/BixWOg y la
fotolisis, Figura 5.30, se advierte que al ir adicionando componentes al material empleado
como base, la eficiencia de degradacion de ciprofloxacino aumenta hasta llegar a un
maximo de 57.6%. Si se toma en cuenta la contribucion de la adsorcion inicial del
compuesto, se infiere una degradacion maxima del 54.7%, lo cual resulta en una mejora de
degradacion del 54.2% en comparacion al proceso de fotdlisis. De los resultados de
mineralizacion para este conjunto de materiales, Figura 5.30, se aprecia, al igual que en el
caso de la degradacion de ciprofloxacino, que el empleo de la heterounion resulta en una

mejor conversion que al utilizar sus componentes por separado.

—~ 60 Il Degradacion después
o\o | de 5 horas
c Il Mineralizacion después
:8 50 de 5 horas
w O J
N C
G g 40—
o X
c O ]
= 3
E =
> © 30+
S5 0 A
O
© 20
©
© -
| .
(@)]
] 10-
0 L)

T
LIRS gl BV Cs Ag/BizWOs AgBr/Ag/BizWOe

Figura 5.30. Degradacion y mineralizacion maxima obtenidos para fotolisis, AgBr, BixWOs, 2. h Ag/Bi2WOs
y 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi2WO.

En este caso la heterounion 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi,WOs mostr6 una mineralizacién

maxima del 34.2%. Descontando la remocion del compuesto por adsorcion, se obtiene una
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tasa de conversion del 31.2 %, lo cual corresponde con un incremento en la mineralizacion

del 30.8% en comparacion de la obtenida en el proceso de fotolisis.

Deteccion de radicales *OH empleando AgBr/Ag/Bi2WOs

Con la finalidad de conocer el incremento en la produccion de radicales “OH en virtud de la
formacion de la heteroestructura AgBr/Ag/Bi2WOe, se realizaron pruebas de deteccion de
estos radicales mediante mediciones de fotoluminiscencia. En la Figura 5.31, se muestran
los espectros de fluorescencia por reaccion del acido t-ftalico con los radicales ‘OH
generados al emplear al material 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOs, asi como las obtenidas para

el wolframato de bismuto modificado en superficie con nanoparticulas de plata.
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Figura 5.31. Espectro de fluorescencia de soluciones de acido tereftalico bajo luz visible, a) Ag/Bi;WOs

b) 6.07wt. %AgBr/Ag/Bi,WOs

El ensayo muestra que durante la primera media hora, el espectro de fotoluminiscencia
cambia drasticamente; sin embargo, este comportamiento no se mantiene después de una
hora, lo cual puede ser consecuencia de que el AgBr no es lo suficientemente estable,
provocando que la produccion de "OH disminuya. Ocasionando cambios muy modestos en
la intensidad maxima de fotoluminiscencia entre el material Ag/Bi2WOg y el 6.07 wt.%
AgBr/Ag/Bi12WOs. El hecho de que no exista una gran diferencia entre la cantidad maxima
de radicales hidroxilo producidos por los materiales Ag/BioWOs y AgBr/Ag/Bi2WOe,

podria ser la razén por la cual el incremento en la mineralizacion maxima del
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ciprofluoxacino del material Ag/BioWQOs, a la heteroestructura tipo esquema Z es

unicamente del 6%.

Debido a que este tipo de heteroestructura ha sido reportada tinicamente una vez '?? la
caracterizacion existente en la literatura no presenta resultados para pruebas de deteccion de
radicales "OH con los cuales poder hacer una comparacion. Sin embargo, de las pruebas
realizadas se infiere que al emplear la heteroestructura tipo esquema Z como
fotocatalizador en el proceso de degradacion y mineralizacion de la molécula modelo tanto
huecos como radicales hidroxilo participan en el proceso de degradacion. Este resultado
sugiere que al agregar AgBr al wolframato de bismuto modificado en superficie, el borde
mas alto de la banda de valencia se vuelve mas positivo que el potencial redox de
formacion de ‘'OH/OH™, obtenido al emplear el material Ag/BioWOg, lo cual ocasiona la

generacion de una mayor cantidad de dichas especies oxidantes.

Caracterizacion electroquimica

Con la finalidad de establecer la posicion de las bandas en los materiales BioWOeg,
Ag/Bi2WOg y AgBr/Ag/BixWOse, asi como para explicar la eficiencia de la separacion de
cargas y la transferencia de electrones, se llevo a cabo la estimacion del potencial de banda
plana (Efn) mediante mediciones electroquimicas. Para lo cual se realiz6 un ajuste lineal en
los graficos Mott-Schottky mostrados en la Figura 5.32. En donde para las curvas de los
tres materiales se observan pendientes positivas, correspondiente con el comportamiento
tipico de un semiconductor tipo n.'** Esto se debe a que el wolframato de bismuto es un
semiconductor tipo N y es el material que se encuentra en mayor proporcion en el

sistema.!?*
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Figura 5.32. Graficas obtenidas para Mott-Schottky a 100 V para los materiales Bi,WOs, Ag/ Bi,WO¢ y
AgBr/Ag/ Bi,WOe.

Los valores encontrados para el potencial de banda plana de los materiales Bio WO,

Ag/Bi2WOgsy AgB1r/Ag/Bi2WOs se muestran en la Tabla 5.10.

Material Potencial de banda plana
%
Bi,WOs ‘ -0.96
Ag/ Bi;WOs ‘ -0.85
AgBr/Ag/ Bi;WOg ‘ -0.91

Tabla 5.5. Valores obtenidos para el potencial de banda plana de los materiales BiuWOs, Ag/ Bi,WO¢ y
AgBr/Ag/ Bi;WOs empleando un electrodo de Ag/AgCl.

La influencia de la adicion de plata sobre el Bi2WOg se ve reflejada en un corrimiento a
valores menos negativos del Em a comparacion del obtenido para el BioWOg. Esto indica
que con la adicion de las nanoparticulas de plata se generan estados energéticos adicionales
que funcionan como trampa de electrones, aumentando asi el tiempo de recombinacion del

par hueco electron.
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Por otro lado, el En del material AgBr/Ag/BioWOs reflejo que el AgBr provoco un cambio
hacia valores negativos indicando un aumento en los defectos en la interfaz de los

materiales que podria relacionarse con una mayor separacion de los portadores de carga. '2

En relacion con los resultados de las pruebas fotoacataliticas, el esquema de bandas
obtenido mediante Mott Schottky , Figura 5.33., muestra que la actividad del Bi,WOs se
lleva a cabo por transferencia directa (huecos fotogenerados), este resultado concuerda con
las pruebas de fluorescencia, en las cuales se encontr6 ausencia de radicales hidroxilo
HLI2 A su vez, se observa que la adicion de Ag mejora la actividad fotocatalitica. Esto se
debe a que al emplear Ag se provoca la formacion de radicales hidroxilo, ampliamente
reconocidos por su poder oxidante!'?®, la cual como se observa en la Figura 5.33, es

92,116 En el caso del

favorecida debido a que la plata actia como trampa de electrones
material AgBr/Ag/Bi2WOg, la mejora en la actividad fotocatalitica se atribuye a una mayor
formacion de radicales hidroxilo, Figura 5.31., y a una mayor separacion de los portadores

de carga.

Finalmente, a partir de los valores de la Tabla 5.10., se realizoé el esquema del posible
acomodo de las bandas para la heteroestructura AgBr/Ag/ Bi2WOs, Figura 5.33. Debido a
que generalmente para los semiconductores tipo n, el potencial de banda plana se encuentra
0.1 V por debajo de la banda de conduccion, la determinacion del potencial de la banda de
valencia del wolframato de bismuto fue establecida mediante la adicion del valor del band
gap optico al valor obtenido para el potencial de banda plana.

En la Figura 5.33., se observa la formacion del esquema Z, AgBr/Ag/BioWQOs. De este
esquema se infiere que los electrones foto-generados en la banda de conduccion del
wolframato de bismuto se traspasan a la plata y son acarreados a la banda de valencia del
AgBr, en donde vuelven a ser excitados y se transportan a la banda de conduccion del
mismo para posteriormente reducir a las especies con las cuales estan en contacto. Sin
embargo es importante tomar en cuenta que debido a que la generacion del par hueco
electron puede ocurrir simultdineamente en ambos semiconductores no necesariamente el
electron de foto-excitado en la banda de valencia del wolframato de bismuto llega a la

banda de valencia al AgBr para ser nuevamente excitado.
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Figura 5.33. Esquema de bandas y transporte de electrones en el AgBr/Ag/ BixWOe.

Pruebas de reuso

Debido a que una de las metas a futuro en la utilizacion de fotocatalizadores para la
remocion de contaminantes en el agua, se busca que estos materiales puedan ser
reutilizados. Por esta razon se llevaron a cabo pruebas de estabilidad de los materiales tras

varios ciclos consecutivos de reaccion.
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Figura 5.34. Maximo de degradacion y mineralizacion a lo largo de tres ciclos de reuso para el

semiconductor 6.07 wt.% AgBr/Ag/Bi2WOg.

De estas pruebas se observa que el rendimiento fotocatalitico del material disminuye
conforme aumenta el numero de ciclos de reaccion. En el segundo ciclo, la disminucioén en
el rendimiento de degradacion corresponde al 10%, mientras que, para el tercer ciclo de
reaccion, este aumenta hasta 22%. En la, Tabla 5.11, se presentan los resultados de
mineralizacion y degradacion méxima, asi como la cantidad de fotocatalizador empleado en

cada uno de los ciclos.

Ciclo Degradacion Mineralizacién Masa de
maxima (%) (%) fotocatalizador (g)
1 ‘ 58.0 34.2 0.125
2 ‘ 47.3 223 0.090

3 ‘ 36.8 18.4 0.057

Tabla 5.11. Resultados de mineralizacion y degradacion maxima de la molécula ciprofluoxacino bajo luz

visible, en tres ciclos de uso.
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El detrimento en la actividad fotocatalitica de la heteroestructura puede ser consecuencia de
la foto-descomposicion del fotocatalizador, en particular del bromuro de plata, el cual se
encuentra en la capa mas externa de la heteroestructura. Esto indica que, la accion
estabilizadora del bromuro en las nanoparticulas de plata es limitada. Otro motivo por el
cual la eficiencia de la reaccion fotocatlitica disminuye conforme se aumenta el nimero de
pruebas de reuso es por la ocupacion de sitios activos en la superficie de semiconductor por

parte de especies formadas durante la reaccion.
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Capitulo sexto

Conclusiones.

e El método solvotermal empleando etilenglicol como disolvente es adecuado para la
formacion de wolframato de bismuto cristalino con morfologia 3D, semi esférica,
conformada por estructuras de menor tamafio con morfologia tipo particula. Las
condiciones de reaccion neutras resultaron las mas apropiadas para lograr un alto
grado de cristalizacion. Este material mostré mayor actividad fotocatalitica que sus
contrapartes sintetizadas en un medio acido.

e Para el deposito de nanoparticulas metélicas de plata sobre el Bi2WOs, el método de
foto-depdsito fue el mas adecuado para la modificacion en superficie de un material
semiconductor altamente reducible, y aunque resulto ser poco eficiente fue el
seleccionado para la construccién de la heteroestructura Ag/BioWOs que seria la
base del esquema Z.

e El depodsito de nanoparticulas metalicas de plata sobre el BixWOs mostrd
importantes mejoras del material desde un punto de vista fotocatalitico. Por un lado,
se incremento la generacion de radicales "OH en la superficie del composito, y por
otro lado, se observd un desplazamiento hacia el rojo en el espectro de absorcion
comparado con el material base. Ello se vio reflejado en el incremento de la tasa de
degradacion de azul de metileno y ciprofloxacino bajo irradiacion con luz visible.

e La formacion de la heteroestructura AgBr/Ag/BioWOs puede ser conseguida
mediante la precipitacion de bromuro sobre las nanoparticulas metalicas de plata, lo
cual trajo como resultado un incremento en la generacion de radicales ‘OH, y con
ello en la actividad fotocatalitica para la degradacion de ciprofloxacino. Esta mejora
se vio acentuada conforme se incremento la carga de bromo adicionada.

e [a actividad fotocatalitica para la degradacion de ciprofloxacino de Ila
heteroestructura tipo esquema Z es mayor a la presentada por las partes que la
conforman, sin lograr del todo un efecto sinérgico, lo cual pudiera deberse a la baja

carga de Ag sobre el semiconductor.
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e La estabilidad del material nanoestructurado se vio comprometida a lo largo de
varios ciclos consecutivos de reaccion, probablemente debido a la reoxidacion de

las nanoparticulas de plata.
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Apeéendice

Difraccion de rayos X.

Para el calculo del tamafio promedio de la cristalita se utilizo la formula de Scherrer %7,

(A.1), aplicada a la reflexion mas intensa en el difractograma obtenido.

KA
- Bcos6

(A1)

Donde A es la longitud de onda de la radiaciéon de rayos X (£ =0.15406 nm), k la constante
de Scherrer (k = 0.94), 0 el angulo de difraccion de rayos X y f el ancho del pico de

mayor intensidad a la mitad después de restar la ampliacion del instrumento. %8

Adsorcion fisica de nitrégeno.

Para la determinacion del area superficial de los solidos se emplea la adsorcion de N> a
-196°C (temperatura de equilibrio liquido-vapor del nitrégeno). La adsorcion del gas
permite encontrar la superficie entera del sélido, incluyendo poros interiores e
irregularidades. La adsorcion de nitrogeno es un proceso en el cual las moléculas de N2 son
atrapadas en la superficie del solido conforme aumenta la presion del sistema. El resultado
de este proceso es la formacion de una capa de nitrdgeno adsorbido en la superficie del
solido. Conforme el proceso de adhesion de N> se repite la concentracion de las moléculas
aumenta hasta formar una monocapa o monocapas.'?’ La desorcion de Nz es el proceso en
el cual las moléculas adsorbidas en el solido se desprenden de la superficie abandonando el
estado de asociacion con la superficie del solido. El proceso de adsorcion y desorcion es lo
que constituyen la denominada grafica de adsorcion- desorcion. La cantidad de N>
adsorbido es funcion de la interaccion entre N2 y el solido, la temperatura (fija) y la presion

(variable controlada). El grafico de la cantidad adsorbida de N» vs presion relativa del gas

. P . . .
absorbible (P—) se conoce como isoterma. El tratamiento de los datos obtenidos de las
0

isotermas para la determinacion del 4rea superficial en los materiales solidos se realiza
mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), el cual involucra la ecuacion BET

(AZ) 129,130
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1 1 c-1,P
W((P%)—l) T Wi + WinC (P_o) (A2)

Donde W es el peso del gas adsorbido a una presion relativa de (Pi), W, es el peso del
0

adsorbato al formar una monocapa en la superficie del s6lido, el término C es la constante
de BET, la cual esta relacionada con la energia de adsorcion en la formacion de la primera
capa del adsorbato sobre la superficie del solido, el valor de C es un indicador de la

magnitud de las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente. Si se hace un analisis de

multipuntos BET, se obtiene una grafica lineal de Vs (Pi), con pendiente iguala m =
0

(=)

P-1
% y ordenada al origen i = ﬁ Al resolver ambas ecuaciones se obtiene la cantidad de
gas adsorbido en la monocapa (A.3.).12:13
== (A.3)
Por lo tanto el area superficial total puede ser calculada mediante (A.4.).
SpEr = % (A4)

Donde N es el nimero de Avogadro, A, el area de la seccion transversal del adsorbato y M

la masa molecular del adsorbato. '3°

Espectroscopia de reflectancia difusa.
Para la determinacion del valor de banda prohibida se utilizé la aproximacion de Kubelka-

Munk (Murphy, 2007), representada en (A.5.).
1
ahv = A(hv — Eg)n (A5)
Donde a es el coeficiente de extincion, n es un factor relacionado con la transicion entre

bandas, A es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia de

laluz y Eg es la energia de banda prohibida.
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Asi también, se determind la presencia de la resonancia superficial del plasmon,
expresada por las nanoparticulas de oro metédlico depositadas en la superficie de los

materiales de bismuto.

Analisis instrumental
La determinacion de la cantidad de carbon total se realiza mediante (A.6.), donde TOC, por
sus siglas en inglés, es el carbono organico total, TC, por sus siglas en inglés, es el carbono

total, e IC, por sus siglas en inglés, es el carbono inorganico total, cada uno dado en mg/L.

TOC = TC - IC (A6.)

A partir de la concentracion de carbono organico obtenida a lo largo de la reaccion, se

calcula el porcentaje de mineralizacion de la molécula, (A.7.).

TOCinicial—TOCfinal
TOCinicial

%Mineralizaciéon = x100 (A7)
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