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Capitulo 1

Capitulo 1.

INTRODUCCION

1.1. El escenario legislativo y social de la
contaminacion del agua

Una de las caracteristicas, generalmente olvidada, que mejor define la
sociedad actual en lo que se entiende por paises desarrollados es la
generacién de residuos. Practicamente no hay actividad humana alguna,
que no genere residuos existiendo ademas una relacion directa entre la
cantidad de residuos generados y el nivel de vida de una sociedad o pais.

Segun datos aportados por el Worldwatch Institute, fundacion que
anualmente publica el informe «El Estado de la Tierra», cada afio los paises
miembros de la Unién Europea producen unos 2200 millones de toneladas
de residuos (unos 18 kg. por persona y dia). De esta cantidad unos 150
millones de toneladas son catalogados como residuos industriales y de
estos a su vez, entre 20 y 30 millones de toneladas son residuos
catalogados como toxicos y peligrosos. En Estados Unidos esta cantidad se
eleva a 275 millones de toneladas al afio segun datos de la Agencia de
Proteccion Medioambiental.

Son estos Ultimos residuos los mas preocupantes y problematicos ya
gue muchas veces literalmente no se sabe qué hacer con ellos. En la
actualidad, gran parte de ellos son directamente arrojados a cauces
publicos a través de los efluentes de aguas residuales industriales, con la
consiguiente contaminacion de los mismos. Otra parte importante va a
vertederos en los cuales en el mejor de los casos simplemente se almacena
el problema cuando, no se producen filtraciones progresivas de dichos
residuos, que tarde o temprano acaban alcanzando los niveles freaticos y
las aguas subterraneas, que son las habitualmente utilizadas para consumo
humano. De hecho, el reciente informe del Worldwatch Institute (Can a City
Be Sustainable? State of the World (2016) plantea serias cuestiones
respecto a la sostenibilidad de las ciudades cara al futuro.
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El agua es un recurso natural importante y el agua potable es vital para
la existencia humana y la buena calidad de vida. Los recursos de agua
potable se estdn agotando debido al crecimiento de la poblacién, el uso
excesivo de los recursos y el cambio climéatico. Desde la adopcion de los
Objetivos de Desarrollo del Milenio (ODM), el Programa Conjunto de
Monitoreo OMS/UNICEF de Abastecimiento de Agua y Saneamiento ha
informado sobre el progreso para lograr la Meta 7c¢: esto es "reducir a la
mitad la proporcion de personas sin acceso sostenible al agua potable y al
saneamiento basico" [1].

La superpoblacién, la contaminacién y la escasez de recursos hidricos,
la confiabilidad del agua y la sostenibilidad son dificultades comunes para
satisfacer las necesidades humanas [2]. La escasez de agua limpia y
segura es causada por el cambio climético, el crecimiento de la poblacion, y
la contaminacion excesiva del agua, tales como la intrusién de sal, la
erosion del suelo, la higiene no mejorada, y la contaminacion de aguas
subterrdneas y superficiales por la proliferacion de algas, detergentes,
fertilizantes industriales, insecticidas, productos quimicos, y metales
pesados [3—6]. Las preocupaciones antes mencionadas requieren avances
de tecnologias innovadoras para ofrecer agua limpia y asequible para los
seres humanos.

Ademas, la mejora de la calidad del agua potable y la mayor reduccion
de los riesgos de contaminacion del agua seréan factores que impulsen la
inversion en los paises desarrollados. Tales esfuerzos serviran de estimulo
para la demanda de productos como equipos de desinfeccién y productos
guimicos especializados que se utilizan en la industria del tratamiento de
aguas residuales.

En la actualidad, el mundo se enfrenta a enormes desafios para cumplir
con las crecientes demandas de agua limpia. Las reservas disponibles de
agua dulce estan disminuyendo, debido a las sequias prolongadas, al
aumento de la poblacion, a reglamentos sanitarios cada vez mas restrictivos
y a las diferentes demandas de los usuarios. Si a la escasez de agua
potable, afiadimos la presencia de productos quimicos con graves efectos
adversos para la salud, incluso a niveles de trazas; junto con la aparicion de
brotes epidémicos causados por enfermedades infecciosas transmitidas por
el agua, es clara la necesidad de imponer reglamentos cada vez mas

2



Capitulo 1

severos en cuanto a los parametros de calidad del agua potable. Ante la
creciente escasez de recursos hidricos de calidad y el aumento de su
demanda, surge la reutilizacion de las aguas residuales como una solucion
alternativa al uso de aguas potables o prepotables para ciertas aplicaciones.
De esta manera, la reutilizaciéon de aguas residuales pretende corregir los
graves problemas de dotacion de agua existentes para diversas actividades
econdmicas y minimizar los problemas de degradacién del dominio publico
hidraulico y de sobreexplotacion de acuiferos [7]. Frente a la falta de
regulacion en materia de reutilizacion de aguas en Espafa, se publica en
2007 el Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece
el régimen juridico de reutilizacion de las aguas depuradas [8]. EI RD
1620/2007 introduce la denominacibn de aguas regeneradas,
entendiéndose por éstas como aguas residuales depuradas que, en su
caso, han sido sometidas a un proceso de tratamiento adicional o
complementario que permite adecuar su calidad al uso al que se destinan.
Asimismo, dicho RD recoge los criterios de calidad para la utilizacion de las
aguas segun los usos (urbanos, agricolas, industriales, recreativos o
ambientales), estableciendo valores méaximos admisibles para Escherichia
coli, Legionella spp. o Salmonella spp., entre otros pardmetros.

De otra parte, destaca la necesidad de incorporar al proceso de
recuperacion de aguas contaminadas una serie de métodos de tratamiento
avanzados, tanto para los procesos de desinfeccién como de eliminacién de
sustancias peligrosas. Los servicios de la Comision Europea lanzaron una
nueva Directiva, en la cual, se han establecido nuevos Estandares de
Calidad Ambiental (NCA) para sustancias peligrosas prioritarias en el &mbito
europeo. Concretamente, en lo que se refiere a los pesticidas y fenoles, con
umbrales admisibles inferiores a 0.5 microgramos por litro en el agua (0.5
ppb). Esta legislaciéon tiene como objetivos:

1. La reduccién global de la exposicibn humana a contaminantes
guimicos como resultado del consumo de agua, mariscos, carnes y
leche;

2. La minimizacién del impacto humano en ecosistemas sensibles y la
biodiversidad;

3. La mejora de la calidad del suelo al mejorar la calidad del agua de
riego;
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4. El aumento de la calidad de los lodos para su eliminaciéon en las
tierras agricolas.

En consecuencia, se necesita de la aplicacibn de tecnologias
avanzadas adaptadas para la eliminacion de estos contaminantes
especificos y de esta forma cumplir con la legislaciébn comunitaria actual.
Actualmente, la rapida evolucién de lo que se ha denominado Nanociencia y
Nanotecnologia ha permitido expandir el nUmero de productos que se estan
explorando y utilizando en diferentes aplicaciones, gracias al concurso de la
sintesis de materiales nanoestructurados que derivan hacia sustancias con
propiedades multifuncionales. Todo esto convierte a la Nanotecnologia en
una pieza indispensable dentro de la moderna Ciencia Ambiental, y que la
orienta en la mejora y proteccion de los suministros de agua. En concreto, la
perspectiva de la Nanoescala, ofrece la oportunidad para el desarrollo de
materiales funcionales innovadores y rentables y procesos que pueden ser
prometedores dentro del tratamiento del agua y del aire, tanto en lo relativo
a la purificacion, al suministro y a la distribucion, lo que permitiria garantizar
el mantenimiento de la integridad de la calidad ambiental de dichos
compartimentos naturales. Asi mismo, ante los inconvenientes que
presentan las tecnologias de desinfeccibn convencionales, como la
generacion de subproductos organohalogenados indeseados en la cloracion
o0 el ensuciamiento de las lamparas de radiacion ultravioleta como
consecuencia de la incrustacion de cal u otros sdélidos, surgen como
alternativa las tecnologias avanzadas de oxidacion (Advanced Oxidation
Technologies, AOTS).

Las tecnologias avanzadas de oxidacion basadas en los radicales
hidroxilos (Hydroxyl Radical Advanced Oxidation Technologies, HR-AQOTS)
han surgido como una de las mas prometedoras técnicas dentro de los
procesos de oxidacion jugando un papel cada vez mas fundamental en el
campo del tratamiento de aguas, bien como un procedimiento Gnico o bien
como parte de un proceso combinado de operaciones que incluyen a
procesos convencionales [9,10]. Dentro de este grupo de técnicas (HR-
AOQOTS) estan incluidas, por ejemplo, el empleo de la radiacion UV, por si
sola, o en simultdneo con la presencia de coadyuvantes oxidantes como el
peréxido de hidrégeno o el ozono (UV/H,0,/03); el uso de semiconductores
(por ejemplo, TiO,) en los procesos que se conocen con el nombre de
Fotocatalisis Heterogénea; el empleo de la reaccion de Fenton (Fe* + H,0,)
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y Foto-Fenton; la oxidacion mediante la utilizacion de agua en condiciones
supercriticas; el uso de haces de electrones y rayos y; y el empleo de
ultrasonidos, sonodlisis [11]. Mientras que las tecnologias basadas en
diferentes combinaciones UV/H,0,/O; y las reacciones tipo Fenton ya estan
siendo usadas a escala industrial, la mayoria de las otras técnicas incluida
la Fotocatalisis Heterogénea (con fotocatalizadores, por ejemplo, basados
en TiO,), estan aun en las fases de desarrollo. Desde el descubrimiento
inicial de las propiedades fotocataliticas del TiO, [12] y la demostracion de
su eficacia para generar radicales hidroxilos bajo iluminacién con luz UV,
junto con sus propiedades compatibles con el medioambiente (entre otras,
ausencia de toxicidad, insoluble en disoluciones acuosas, fotoestabilidad), y
su relativamente bajo coste, el fotocatalizador TiO, se ha considerado como
un material clave para la eliminacion completa de contaminantes organicos
persistentes en aguas, asi como en la destrucciébn de microorganismos
patdgenos (desinfeccién) [7,9-11,13].

1.2. Fotocatalisis heterogénea. Una Tecnologia
Avanzada de Oxidacién (TAO)

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso basado en la absorcién, por
parte de un sélido (normalmente un semiconductor de banda ancha), de
radiacién visible o ultravioleta de baja energia, estando orientado a la
promocién de una reaccion quimica redox en su superficie en contacto con
una fase fluida (gaseosa o liquida). El proceso general de fotocatdlisis
basado en semiconductores (SC) para la eliminacion de contaminantes
organicos se representa en la Figura 1.1. ElI semiconductor actla
simultdneamente como foto-captador de fotones y como catalizador,
considerandose a los fotones como uno de los reactivos al igual que ocurre
en los procesos fotoquimicos. Si excluimos la etapa previa de absorcion
fotdnica, en la parte meramente catalitica del proceso se pueden considerar
las 5 etapas que se describen para un proceso catalitico heterogéneo, esto
es:
transferencia de los reactivos desde la fase fluida a la superficie;
adsorcion de los reactivos;
reaccion en la fase adsorbida;
desorcion de los productos;

hwONPRE
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5. transferencia de los productos desde la region interfacial al seno del
fluido.

La reaccidén fotocatalitica, que incluye la absorcion previa de fotones por
parte del foto-catalizador, se produce justo en las especies adsorbida (etapa
3) mediante procesos de transferencia de cargas. La Unica diferencia con un
proceso catalitico convencional es la forma en la que el catalizador es
activado, siendo la activacion térmica reemplazada aqui por la activacion

foténica.

Bc G 02+ € pc — '02’

A = x 7

‘0, + Contaminante == == H,0 + CO,

Adsorcion

®
2
2

Recombinacidn

alpuadng

>

H,0 + h*gy e "OH + H*

Adsorciéon
*‘OH + Contaminante == == H,0 + CO,

Figura 1.1. Mecanismo general de Fotocatélisis. Adaptado de J.M. Hermann [14].

La Fotocatdlisis basada en semiconductores se caracteriza por un
mecanismo de oxidacion especifica, que incluye la formacion de radicales
hidroxilo (-OH). Los radicales hidroxilo son muy reactivos (potencial redox
de hasta 2.7 V en medio acido), son no selectivos, y atacan facilmente a los
contaminantes organicos con valores muy altos de constantes especificas
de velocidad de segundo orden (107-10'° M™*.s™). Como resultado de este
proceso, los contaminantes organicos se van transformando
secuencialmente en moléculas organicas mas simples que eventualmente
mineralizan a CO,, H,O y sales inorganicas (por ejemplo, CI'). Este radical
puede generarse por procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, y posee alta
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efectividad para la oxidacion de la materia orgénica. Los procesos
involucrados estan favorecidos tanto termodinamica como cinéticamente,
siendo el radical hidroxilo que participa en las reacciones de oxidacion
capaz de atacar virtualmente a cualquier compuesto organico con una
velocidad ~10°-10" veces mas rapida que otros oxidantes como por
ejemplo el Os;. En general, y por la razén anteriormente apuntada, estas
reacciones de degradacion fotocatalitica se caracterizan por su alta
velocidad de reaccion y, por lo tanto, en tiempos de tratamiento bajos.

Dos rutas de oxidacién principales pueden tener lugar en un proceso
fotocatalitico cuando el semiconductor es fotoexcitado: vias directa e
indirecta. EI mecanismo directo involucra la transferencia directa de un
electron desde el donador adsorbido en la superficie hasta el hueco en la
banda de valencia (reaccion directa con los huecos), como ocurre en la
oxidacién directa de un adsorbato contaminante por accién de los huecos.
La via indirecta, por otro lado, ocurre a través de la formacion de radicales
oxidantes, siendo la principal caracteristica de las TAOs. En este caso, se
pueden formar especies como los radicales hidroxilo (-OH) o superdxido
(027, como se muestra en las ecuaciones (Ec. 1.1, Ec. 1.2 y Ec. 1.3). Otros
sustratos en el medio podrian ser oxidados por estos radicales hasta
alcanzar mineralizacién parcial o completa (resultando en CO, y H,0).

h" + H,LO > OH-+ H' Ec. 1.1
h" + OH > OH-: Ec. 1.2
O, + e > 0, Ec. 1.3

Ademas de estos dos mecanismos, también tienen lugar procesos
simultdneos de recombinacién, que pueden ser muy rapidos, y en
consecuencia competitivos con las transferencias de cargas, si la
separacion de cargas no es eficiente. Sin embargo, aunque puede llegar a
ser predominante y disminuir el rendimiento cuantico, las rutas redox son lo
suficientemente eficientes para hacer de la fotocatalisis una tecnologia
viable.

En términos generales, el proceso fotocatalitico es muy complejo y
diferentes condiciones determinan la evolucién de la reaccién [15]. Entre
estas, y sin que sean exclusivas, se indican a continuaciéon algunas de las
mas importantes, por haber sido estudiadas en la literatura, como son: la
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influencia de la iluminacién, la concentracion inicial de sustrato, la
concentracion de fotocatalizador, la temperatura, la presencia de especies
oxidantes y las caracteristicas del fotocatalizador.

Una de las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea que mas interés
ha despertado en la comunidad cientifica internacional es el tratamiento y
purificacibn de aguas. Las causas principales de contaminacion de las
aguas superficiales y subterrdneas habria que encontrarlas en las
descargas industriales, en el excesivo uso de pesticidas, fungicidas y
fertilizantes y en el enterramiento de residuos domésticos. En todo caso
estas sustancias quimicas persistentes tienen que ser eliminadas para
proteger asi los recursos hidricos o para asegurar la potabilidad del agua.
Los procesos que generalmente se utilizan para la purificacion de aguas
contaminadas por la actividad humana incluyen el tratamiento bioldgico, la
adsorcion con carbén activado u otros adsorbentes, o tratamientos quimicos
convencionales (oxidacion térmica, cloracién, ozonizacion, permanganato
de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos
resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por la ley
vigente o por el uso posterior que se vaya hacer del efluente tratado. El uso,
por ejemplo, de microorganismos activos esta limitado por las condiciones
operativas (control de pH y temperatura). De otra parte, la adsorcion de
sustancias toxicas es un proceso no-destructivo en cuanto transfiere los
contaminantes desde el medio hasta el adsorbente requiriendo, por tanto,
de una etapa posterior para la eliminaciéon de los mismos. Asimismo, los
procesos basados en la oxidacion quimica no conducen a una
mineralizacién completa de los residuos téxicos, y su empleo esté justificado
solo para cantidades importantes de contaminantes.

Las TAOs pueden utilizarse solas o combinadas entre si o con otros
métodos mas convencionales, siendo especialmente Utiles como pre-
tratamiento antes de un tratamiento biolégico para contaminantes no
biodegradables o como proceso de pos-tratamiento para efectuar una
mejora de la calidad de las aguas antes de su descarga a los cuerpos
receptores. Algunas de las ventajas que han sido esgrimidas para defender
la utilizacién de las TAOs se resumen a continuacion:

e Ademas de cambiar de fase al contaminante (como ocurre en el
tratamiento con carb6n activado) lo transforman quimicamente.
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e Generalmente se consigue la mineralizacion completa del
contaminante.

e Son muy Uutiles para contaminantes persistentes que resisten su
degradacion por otros métodos de tratamiento, principalmente el
biolégico (por ejemplo los no biodegradables).

e Sirven para el tratamiento de contaminantes en muy baja
concentracion (por ejemplo, a niveles de ppb).

e No se forman subproductos de reaccibn, o se forman en
concentraciones muy bajas.

e Son Utiles para disminuir la concentracion de compuestos formados
en pre-tratamientos alternativos, como la desinfeccion.

e Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua
tratada (calidad del agua).

¢ En muchos casos consumen menos energia que otros métodos (por
ejemplo la incineracion).

o Permiten transformar contaminantes resistentes en productos que
pueden ser luego tratados con métodos mas econdémicos como el
biolégico.

o Eliminan efectos negativos sobre la salud como es el caso de
desinfeccidn por procesos de cloracién.

Desde 1976, los procesos fotocataliticos han sido propuestos como
métodos alternativos para la descontaminacion de aguas y la atencion de
los investigadores ha ido creciendo paulatinamente hasta hoy en dia por
diversas razones. De un lado la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la
mayoria de los procesos fotoquimicos, no es un proceso selectivo y puede
emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes. Por otro lado,
la utilizacién de la radiacion solar como fuente primaria de energia hace que
esta técnica sea considerada como un claro ejemplo de tecnologia
sostenible (Quimica Solar), pudiéndose aprovechar para el mismo fin las
ventajas del ahorro energético y de la salvaguardia ambiental.

Las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea combinada con la
tecnologia solar han resultado ser exitosas para el tratamiento y purificacién
de efluentes acuosos. Es interesante destacar que las publicaciones sobre
el proceso fotocatalitico (Figura 1.2) aumentaron continuamente de forma
considerable en los ultimos afios, superando a las de 2006 en mas de 8.000
publicaciones y como indica la Figura 1.2 una gran parte de la literatura
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tiene en cuenta la posibilidad de conducir el proceso con radiacion solar
[16].

12000
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Figura 1.2. Evolucién de las publicaciones sobre Fotocatalisis Heterogénea (fuente:
WWW.SCOpUS.com).

1.3. La Fotocatalisis Heterogénea en el escenario de la
Ciencia de Materiales

Cabe esperar que la fotocatalisis solar sea la tecnologia verde ideal
para varias areas ambientales y en particular para la gestidén sostenible de
una amplia gama de residuos materiales. En el escenario de la fotocatélisis
heterogénea, en las Ultimas décadas, se ha venido persiguiendo el
desarrollo de materiales que presenten una alta eficiencia en el UV y
respuestas a la luz visible junto con propiedades mejoradas tales como
(foto)-estabilidad del fotocatalizador en los redsos, versatilidad no so6lo en
procesos de descontaminacion y desinfeccién, sino en procesos de
oxidacion y reduccion, encaminado esto ultimo hacia la eliminacion de
metales toéxicos y/o recuperacion de metales preciosos. Es ademas
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deseable acoplar la reduccién de iones metalicos con la oxidacion de
contaminantes organicos, para la eliminacion simultanea de ambos.

Una amplia variedad de materiales con diversidad de estructuras
(Figura 1.3) y niveles de energias (Figura 1.4), que condicionan sus
propiedades fotocataliticas han sido investigados [17].

Ag3PO4

Figura 1.3. Estructuras de algunos materiales semiconductores evaluados en
Fotocatalisis Heterogénea. Tomado y adaptado de H. Ren y colaboradores [17].

En el tercer nimero de Diciembre de 2007 de la revista The Chemical
Week, apareci6 un editorial titulado “El Largo Camino hacia la
Comercializaciéon”. El editorial se dedicaba a describir las dificultades a las
gue se enfrentan las empresas de nanotecnologia a la hora de atraer
inversores y de colocar productos competitivos en los mercados. Se
apuntaba, especificamente, hacia los elevados costes de produccién y bajos
rendimientos como la razon principal de los problemas que tienen los
materiales nanoestructurados a la hora de conquistar cuotas de mercado.
Este escenario favorecera sin dudas a productores cuyo conocimiento y
experiencia esté enfocada hacia rutas de sintesis de materiales con bajo
coste y alta productividad, frente a aquellos que entren en el mercado con
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técnicas ultraprecisas de elevado coste y bajo rendimiento como la
pulverizacion catodica o la deposicion quimica de vapor.

V vs.NHE
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Figura 1.4. Niveles de energia de la banda de conduccién (BC, rojo) y de la banda
de valencia (BV, verde) de diferentes materiales semiconductores. Tomado y
adaptado de H. Ren y colaboradores [17].

Adicionalmente, también se apuntaba una prediccién de mercado que
se ha revelado bastante correcta durante el periodo 2008-2010: “Los
mercados clave de crecimiento para materiales nanoestructurados son los
de nanoparticulas de ZnO y TiO, para cremas solares en cosmética y para
fotocatalizadores en aplicaciones de construccion y medioambientales”.

En general, se reconoce que los mercados emergentes mas
prometedores para los materiales nanoestructurados se centran en las
siguientes areas:

1. Nanoparticulas de silicio, carburo de silicio, y nitruro de galio para las
industrias electronica y optoelectronica.

2. Nanoparticulas de metales nobles para el mercado de catalizadores,
especialmente para la descontaminacion de los gases emitidos por
la combustion de hidrocarburos.

3. Nanoparticulas basadas en ZnO y TiO, para las industrias y
mercados de Fotocatalizadores, con aplicaciones principales en
construccion (hormigones y cerdmicas fotocataliticas para
recubrimientos de edificios y pavimentos), medioambiente
(descontaminacion/destoxificacion de aire y agua, y tratamiento de
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aguas residuales urbanas o0 aguas industriales), y energia
(produccién de hidrégeno).

Los resultados de numerosas investigaciones con materiales
nanoparticulados como TiO, y ZnO han demostrado ampliamente que la
fotocatdlisis heterogénea tiene un elevado potencial de uso en la
destoxificacion y desinfeccidn de efluentes acuosos y gaseosos. [18-21]. No
obstante, el desarrollo hacia el ambito industrial requiere en parte de
investigaciones que implementen las propiedades de los fotocatalizadores a
efectos de hacerlos econémicamente viables.

Aunque la mayor parte de los procesos fotocataliticos de
descontaminaciéon y desinfeccion fotocatalitica concierne al TiO, como el
fotocatalizador, otros materiales han sido propuestos [22]. El ZnO es el
segundo material fotocatalitico mas comunmente investigado después del
TiO, y un nimero de materiales a base de ZnO se han reportado para los
procesos de desinfeccion fotocatalitica. Por ejemplo, nanoparticulas de ZnO
[23] y peliculas nanorod [24] han sido investigados para la inactivacion de E.
coli, desinfeccion bajo irradiacion UV.

El objetivo principal del desarrollo de nuevos fotocatalizadores se ha
centrado en producir materiales con actividad fotofuncional en luz visible.
Para ello, como se ha mencionado, se han empleado dos estrategias
ligeramente diferentes; el desarrollo de materiales de banda prohibida més
estrechas y la modificacién/sensibilizacion de materiales ya existentes de
banda prohibida ancha. Principalmente materiales con actividad de la luz
visible deben beneficiarse de una mayor eficiencia bajo irradiacién solar
debido al mayor nimero de fotones y mejora de la actividad bajo
condiciones de iluminacién interior o ambiente.

Aunque existen multitud de materiales en el &mbito de la Fotocatalisis
Heterogénea, sin embargo aun hoy dia se vienen utilizando métodos de
sintesis para el TiO, y el ZnO implementando su actividad fotocatalitica
mediante estrategias encaminadas a reducir su band gap. [25-27].
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1.4. Objetivos de la Tesis Doctoral. Esquema general

De acuerdo con todas las consideraciones anteriores relacionadas con
la importancia de desarrollar fotocatalizadores alternativos al TiO,, el
objetivo de esta tesis se centra en la busqueda de nuevos materiales con
propiedades mejoradas para aplicaciones fotocataliticas no solo en el UV
sino en el rango visible del espectro electromagnético.

Este objetivo implica desarrollar los métodos de sintesis de materiales
gue de acuerdo con los antecedentes recogidos en la bibliografia, se
consideran materiales prometedores en fotocatalisis heterogénea. Este
mismo objetivo implica una rigurosa utilizacion de técnicas de
caracterizaciébn que permitan establecer correlaciones entre los aspectos
fisicogquimicos del material sintetizado y los resultados de la evaluacion de
su actividad fotocatalitica.

Para un mismo material propuesto, pueden existir diversos
procedimientos de sintesis, lo que conlleva a una diversidad de
caracteristicas estructurales, morfolégicas y superficiales que hacen que un
mismo material tenga diferentes actividades fotocataliticas. De otra parte,
esta el hecho de que para un mismo material sintetizado, se reportan los
resultados de los ensayos fotocataliticos utilizando diferentes sustratos. Ello
podria conllevar que la evaluacion de la actividad fotocatalitica dependa de
la naturaleza del sustrato elegido y que por ello no se puedan establecer
comparaciones.

Con independencia de lo comentado, est4 el hecho que un mismo
material, presente distintas superficies especificas y morfologias diferentes,
lo que hace todavia mas dificil la comparativa de resultados de actividades
fotocataliticas.

Con el fin de minimizar las casuisticas referidas, en esta Tesis Doctoral,
el desarrollo de materiales sintetizados por procedimientos diferentes a los
recogidos en la bibliografia, se han evaluado sus actividades fotocataliticas
utilizando sustratos de diferentes naturalezas. Asi, para un mismo material,
se ha evaluado su actividad fotocatalitica utilizando un sustrato transparente
(fenol) o un colorante (naranja de metilo o rodamina B). De otra parte,
hemos realizado las comparaciones entre distintos materiales con distintos
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sustratos con los resultados, en las mismas condiciones, para el TiO,
comercial (Evonik, P25). Las actividades fotocataliticas, se han recogido
también estandarizando los valores con respecto a las superficies
especificas.

Una parte importante de las actividades desarrolladas en esta Tesis
Doctoral, estan contempladas en los objetivos del proyecto titulado
“‘Desarrollo  de  materiales  foto-funcionales  para  aplicaciones
medioambientales” (CTQ2015-64664-C2-2-P). Para ello, se ha planteado
como objetivos concretos los siguientes:

1. Explorar la sintesis de ZnO por distintos procedimientos y estudiar
las modificaciones que la incorporacion de “islas metélicas” con
metales como la plata o el platino, ejercen sobre las actividades
fotocataliticas del ZnO modificado.

2. Desarrollar la sintesis de materiales alternativos al TiO, y al ZnO. En
este contexto los materiales elegidos han sido, ZnWQ,, Nb,Os,
Bi,WOe.

3. Estudiar la influencia de los parametros de sintesis sobre las
propiedades fisico-quimicas de los materiales obtenidos, a través de
una caracterizacion exhaustiva de los mismos usando un amplio
namero de técnicas de analisis con el objeto de verificar la influencia
que la modificacién de las distintas variables de sintesis ocasionan a
nivel de cualidades morfolégicas, texturales y de composicion de los
mismos.

4. Evaluar las actividades fotocataliticas de los materiales preparados,
en procesos de degradacién de contaminantes en agua, utilizando
tanto la rodamina B y el naranja de metilo como el fenol como
moléculas modelo, debido a sus caracteristicas contaminantes
desde el punto de vista medioambiental.

5. Aunque el enfoque primario en esta tesis es el desarrollo de
nanomateriales con propiedades fotocataliticas mejoradas para la
descontaminaciéon de aguas, la capacidad de desinfeccion es
intrinseca al material y a los sistemas que se van a desarrollar y, por
tanto, el mercado especifico de desinfeccion de agua deberia
considerarse también como un objetivo de la tesis. No obstante, la
limitacion de tiempo y la cantidad de materiales estudiados en esta
Tesis Doctoral junto con la variedad de resultados de caracterizacion
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y evaluaciones fotocataliticas realizadas utilizando diferentes
sustratos, han limitado que este objetivo pueda desarrollarse para
todos los materiales sintetizados, eligiendo para los estudios de
desinfeccion, el material ZnO y el Ag-ZnO.

Los detalles referentes a las técnicas especificas de caracterizacion, a
los métodos de preparaciéon y de evaluacion fotocatalitica, se recogen en el
Capitulo 2, y los relativos a los resultados se presentan y se discuten en los
correspondientes capitulos.

Los capitulos que siguen exponen el orden logico que se ha seguido
durante todo el curso de estas investigaciones. Por facilidad, cada uno se
presenta como un tema aparte que responde a un trabajo publicado con la
estructura y enfoque dado en dicha publicaciéon. Obviamente, se presentan
capitulos que aunque responden a enfoques diferentes, los resultados estan
ligados entre ellos. Este es el caso del Capitulo 3 y su relacién con los
Capitulos 4, 5y 6 de esta Tesis Doctoral. De forma similar, los Capitulos 9
y 10 aunque tienen enfoques diferentes, sin embargo el uso del mismo
material Bi,WOg hace que estén unidos. Otros Capitulos, como el 7y el 8
responden a propuestas de materiales diferentes, el ZnWQO,y el Nb,Os, pero
podrian considerarse unidos con la misma idea de responder a su posible
potencial como fotocatalizadores.

Los capitulos empiezan con una breve presentacion del estado del arte
en el cual se han planificado y desarrollado los experimentos, y con el
enfoque de las ideas que se discuten en cada uno, para continuar luego con
la descripcién del procedimiento experimental seguido de la preparacion de
los materiales y con la presentacién de los resultados de la caracterizacion
estructural, morfolégica, textural, etc. y de las medidas de las actividades
fotocataliticas. La discusion de los resultados que sigue este apartado se
enfoca especialmente hacia la interpretacion del comportamiento
fotocatalitico de las muestras sobre la base de sus propiedades fisicas y
estructurales.
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Capitulo 2.

METODOLOGIA

2.1. Procedimientos de sintesis de materiales

Dado que cada capitulo de esta Memoria de Tesis aborda el estudio de
materiales diferentes, que han sido sintetizados por procedimientos
distintos, se ha considerado conveniente describir los procedimientos de
sintesis y procesado de cada material en los capitulos correspondientes,
donde se indicaran las metodologias seguidas. No obstante, a continuacion
se hace una revisién general, de las principales rutas de sintesis de los
materiales.

En los ultimos afios, se ha venido prestando gran atencién a los
métodos de preparacion de materiales con actividad fotocatalitica, debido al
creciente interés que ha suscitado la fotocatalisis heterogénea como una
tecnologia prometedora para generar reacciones de reduccién u oxidacion
fotocatalitica, basada en diferentes tipos de semiconductores, y con ella, la
busqueda de fotocatalizadores mas activos, tanto en el UV como en el
visible, como son los 6xidos de elementos metalicos, sulfuros, (oxi)nitruros,
semiconductores libres de metales, metales plasmoénicos, Oxidos mixtos,
fotocatalizadores elementales entre otros.

Teniendo en cuenta que las propiedades fotocataliticas de los
semiconductores dependen principalmente de su morfologia y
caracteristicas a nivel nanométrico (1-100 nm), siendo muy diferentes su
comportamiento y propiedades fisicas, quimicas y Opticas a sus
contrapartes masicas (bulk), es fundamental desarrollar diferentes métodos
de sintesis de materiales que permitan controlar propiedades tales como:
morfologia, cristalinidad, composicion, caras activas expuestas,
dimensionalidad, microestructura, y tamafio de poro [1,2]. Pudiendo
modificar un amplio rango de pardmetros de los materiales, éstos pueden
ser utilizados en diversas &reas, como catdlisis, electrocatalisis,
almacenamiento de energia, computacion, supercapacitores
electroquimicos, foténica, celdas de combustible, degradaciéon de
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contaminantes, bactericidas [3], membranas inorganicas funcionales y
ciencias biomédicas [2,4].

Es indudable que la sintesis de nanoestructuras es también de interés
en fotocatalisis, ya que se espera tener una mejora significativa de la
actividad de los fotocatalizadores seleccionando tanto condiciones como
métodos de preparacion.

Existen diversas metodologias de preparacion de nanomateriales, entre
las que se encuentran las biolégicas, que producen moléculas a partir de
bacterias u hongos y los extractos de plantas son muy eficientes en la
reduccion de particulas a tamafio nanométrico. De hecho, se ha venido
anunciando que el futuro de la sintesis de materiales esta en la imitacion de
los procesos biolégicos de sintesis de materiales.

Otra metodologia es en fase vapor, como descarga de arco, plasma,
electro-spray y pir6lisis por laser, ademas de los métodos en fase sélida
como la mezcla mecanica con bolas (mecano sintesis) y la combustion [5].
Pero debido muchas veces a la complejidad y dificultad de los métodos, la
preparacion controlada de nanoestructuras por via himeda se presenta
como una alternativa viable, con la hidrdlisis forzada [6], la precipitacion
[7,8], la sintesis sol-gel [9,10], la formacién de micelas inversas [11], la
microemulsién [12,13], sintesis sonoquimica [14], sintesis por microondas
[15] y la sintesis hidrotermal [16], por ejemplo, se pueden obtener materiales
en la nanoescala con mayores superficies especificas, amplios rangos de
tamafio y buenas propiedades fotocataliticas.

El empleo de polimetalatos como materiales usados en fotocatélisis es
mas reciente, por lo que las rutas de sintesis siguen siendo todavia objeto
de estudio. Compuestos del tipo perovskita y otros Oxidos metélicos
ternarios, por ejemplo, se han preparado tradicionalmente por reacciones de
estado solido. Estas reacciones implican la mezcla de los precursores en
forma de polvo, la molienda y el tratamiento posterior a altas temperaturas
(frecuentemente por encima de los 1000 °C), con el problema afiadido de
gue los materiales obtenidos algunas veces pueden originar mezclas en
lugar compuestos puros [8]. Ademas del alto consumo energético, una
desventaja importante asociada a este método son los grandes tamafios de
particula y las bajas é&reas superficiales, con la influencia negativa
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consecuente de esas caracteristicas sobre el comportamiento fotocatalitico.
Dos ejemplos de materiales en los que se ha visto ese efecto son el InTaO,
[17] y el BiVO, [18,19]. Otro ejemplo interesante se puede encontrar en los
dos trabajos pioneros alrededor del Bi,WOg como fotocatalizador viable bajo
irradiacién visible [20,21]; en ambos estudios, la preparacion del Bi,WOg se
llevo a cabo por reaccion en estado solido y, al final, se resalté el hecho de
que la baja superficie especifica afectaba negativamente la eficiencia final
del proceso.

Posteriormente, se han venido desarrollando algunas preparaciones de
Bi,WO¢ a través de sintesis hidrotermal, que estdn dando lugar a
fotocatalizadores con mayores areas BET (de aproximadamente 0.6 a 20
m?/g) [22,23]. Debido a la versatilidad de este método, las caracteristicas
estructurales, electronicas y superficiales pueden ser moduladas de forma
adecuada al cambiar las condiciones de los pardmetros de tratamiento
hidrotermal. Asi, se ha contrastado la posibilidad de hacer un disefio de la
morfologia del Bi,WO¢: debido a las caracteristicas laminares de este
compuesto, asociadas a su estructura de tipo Aurivillius, la sintesis
hidrotermal favorece el crecimiento anisotropico, dando lugar a una
morfologia en forma de placa [23]. Mas alla de eso, la fabricacién de
superestructuras jerarquizadas se ha convertido en uno de los mayores
objetivos alrededor de la preparacion de Bi,WOg (particularmente mediante
esta via de sintesis) [24].

2.1.1. Sintesis sol-gel

Los procesos sol-gel ofrecen ventajas frente a otros procesos de
sintesis, permitiendo producir materiales soélidos a partir de precursores
homogéneos, a bajas temperaturas y tiempos cortos, siendo muy versatiles
en el control de la morfologia y tamafio de las particulas [25]. En términos
generales, sol-gel se refiere a la preparacién de materiales por un proceso
gue involucra: la preparacion y gelacion de un sol y la remocion final del
solvente [26]. Los precursores de partida pueden ser compuestos orgéanicos
0 inorganicos, usualmente, alcoxidos metdlicos. Estos compuestos
reaccionan rapidamente con el agua hasta alcanzar hidrdlisis parcial o
completa. Bajo etapas subsiguientes de reacciones de condensacion, en las
cuales se unen las moléculas parcialmente hidrolizadas, se origina un sol,
que puede definirse simplemente como una suspension coloidal de
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particulas soélidas dispersas en un liquido. Generalmente la hidrdlisis y la
condensacion ocurren simultaneamente una vez el sistema ha sido iniciado
[27]. El hecho de que sea coloidal implica que las particulas son tan
pequefias (~1-1000 nm) que las fuerzas gravitacionales son despreciables.

Un gel, por otra parte, se forma via policondensacion formando enlaces
metal-oxo—-metal o metal-hidroxi-metal [25] y la molécula alcanza
dimension macroscoépica, de tal forma que se extiende a través de toda la
solucion, o dicho de otra forma, cuando se construye una red rigida de
cadenas poliméricas mayor a un micrémetro [9]. La evolucién del gel puede
continuar en una etapa conocida como envejecimiento durante la cual
contintan las reacciones de policondensacién, a menudo contrayéndose y
expulsando parte del solvente, aumentando su estabilidad al disminuir la
porosidad. Un factor importante en el tratamiento del gel es la velocidad de
evaporacion del solvente, ya que puede tener consecuencias en la
estructura del mismo. La remocion del liquido en los poros del gel puede
hacerse mediante diferentes técnicas, obteniéndose varios tipos de
estructuras. Un aerogel, por ejemplo, es una estructura que se obtiene
cuando se remueve el liquido mediante secado a condiciones supercriticas,
sin que haya colapso de la red. Estas estructuras pueden llegar a tener
volumen de poro tan alto como 98% y densidades tan bajas como 80 kg/m®
[9]. Cuando el liquido se remueve a condiciones de presion préximas a la
estandar, en un proceso de secado térmico, hay una contraccion de la
estructura y se obtiene un xerogel. Estos geles usualmente tienen radios de
poro muy pequefios y altas areas superficiales. Se puede tener una
porosidad intermedia entre el xerogel y el aerogel, si se utiliza un secado en
frio, obteniendo un criogel.

Aun en el gel seco sigue habiendo gran cantidad de hidroxilos
quimisorbidos. Por esta razon, es normal llevar a cabo una etapa posterior
de estabilizacion por calentamiento. Por lo general, ademas de la
eliminacion de los grupos “OH”, confiriendo estabilidad al gel, también
ocurre un proceso de densificacién y sinterizacion, que disminuye la fraccion
de volumen de poro.

Es importante resaltar que bajo estas condiciones, la mayoria de los
geles secos son amorfos. A pesar de ello, es posible obtener materiales
cristalinos en polvo a partir de las particulas amorfas, por medio de etapas
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posteriores de tratamiento térmico, en las que se generan las fases
monocristalina o policristalinas [28], como en el caso de algunos 6xidos para
aplicaciones cataliticas.

Aunque el control de cada una de las etapas del proceso puede
hacerse dificil, considerando, entre otras, las influencias de las velocidades
de hidrdlisis y condensacion o del tiempo de gelacion, y aunque haya
implicitos altos costos de materias primas y largos tiempos de reaccion, la
sintesis sol-gel presenta interesantes ventajas sobre otros procesos. La
homogeneidad y pureza de los materiales obtenidos, las bajas temperaturas
y el control efectivo del tamafio de poro son factores positivos por tener en
cuenta. Asimismo, un importante nimero de aplicaciones en la preparacion
de monolitos, peliculas, fibras y material en polvo con rango de tamafio de
particulas estrecho.

Un diagrama general de los procesos involucrados en la sintesis sol-gel
se muestra en la Figura 2.1.
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Ceramica densa

Figura 2.1. Esquema general de las posibles rutas involucradas en la sintesis sol-
gel, extraido de la referencia [26].
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2.1.2. Sintesis hidrotermal

El tratamiento hidrotermal es un método de sintesis altamente efectivo
para la sintesis de una gran variedad de materiales. ElI “Handbook of
Hydrothermal Technology” [29] define hidrotermal como un término
exclusivamente derivado de los procesos geoldgicos que ocurren en la
corteza terrestre, causados por la accion del agua en condiciones elevadas
de temperatura y presion, siendo responsables de la formaciéon natural de
minerales y rocas. Asociada a ellos, la sintesis hidrotermal hace referencia a
una reaccién heterogénea que tiene lugar en presencia de agua (o algun
solvente) con disolucién vy recristalizacion de materiales (que, bajo
condiciones ordinarias, son insolubles) por efecto de las altas condiciones
de temperatura y presion. Aunque los limites no estan bien definidos, estos
procesos se refieren a presiones mayores de 1 atm y a temperaturas por
encima de la temperatura ambiente [30].

Los precursores para la sintesis hidrotermal pueden ser geles,
suspensiones o soluciones homogéneas, con aditivos tanto organicos como
inorganicos, para controlar propiedades como pH, solubilidad, tamafio de
particula, dispersion y morfologia [31], permitiendo ademas tener un control
mas preciso sobre la entalpia y la entropia del sistema, que se rigen por la
temperatura, la presién y el entorno del disolvente [32]. Durante la sintesis
hidrotermal, el precursor experimenta reacciones de hidrélisis vy
condensacion, que producen especies i6nicas y neutras tales como
hidroxidos, 6xidos o sus complejos [33] y gracias a estas caracteristicas,
diferentes tipos de reacciones pueden llevarse a cabo:

e Sintesis de nuevas fases o complejos.

e Crecimiento de cristales de varios compuestos inorganicos.

e Preparacion de microcristales con tamafio y morfologias
controlados para aplicaciones especificas.

e Lixiviacion de minerales en extraccion de metales.

e Descomposicion, etching y corrosion.

Toda esta serie de posibles procesos que pueden ocurrir indican un
amplio numero de tecnologias que pueden ser englobadas bajo el término
general de sintesis hidrotermal: descomposicién, hidrolisis y precipitacion
hidrotermales, entre otras, incluyendo aquellas que implican tecnologias
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mas avanzadas para la optimizacion del consumo energético y del tiempo,
como los procesos asistidos por microondas o ultrasonido.

Varios tipos de autoclaves comerciales estan disponibles en el
mercado, con diferentes rangos de condiciones de temperatura y presion y
una cierta variedad de posibilidades de uso con distintos tipos de solventes
y pH. Los reactores hidrotermales que se usaron en el presente trabajo
fueron bombas de digestion acida suministradas por Parr Instrument
Company. Estos dispositivos constan de un recipiente de presion exterior de
acero inoxidable y uno interior de Teflén, con una capacidad maxima de 125
mL y unas condiciones hasta un méaximo de 250°C y 1900 psi.

Una imagen de los reactores hidrotermales que se han utilizado en el
presente trabajo se puede ver en la Figura 2.2.

Figura 2.2. Imagen del reactor comercial usado en la sintesis hidrotermal.
2.1.3. Sintesis asistida por microondas

La sintesis por microondas se puede considerar como un método de
guimica rapida, que es compatible con los principios de la quimica verde,
debido a que utiliza reactivos no toxicos, los tiempos de reaccidn son cortos,
tiene altos porcentajes de rendimiento, ademas presenta alta eficiencia
energética, requiriendo menos energia que los procesos de calentamiento
convencionales, que dependen de corrientes de conveccion [34-38].
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Si los materiales utilizados para la sintesis poseen un momento dipolar,
la interaccion directa entre la energia y la materia a nivel molecular, resulta
en la conversion de energia electromagnética en calor. El efecto especifico
de los microondas en las especies polares incluye calentamiento selectivo y
supercalentamiento en el medio de reaccién, con lo cual se pueden generar
nuevas fases o cristalizaciones selectivas [34,38].

El calentamiento por microondas involucra dos mecanismos, el primero
de ellos es la polarizacion dipolar, en el que las moléculas polares tratan de
orientarse con el campo eléctrico alterno que cambia rapidamente,
generandose de esta manera calor por rotacion, friccion y colision de las
moléculas.

En el segundo mecanismo, llamado conduccién idnica, todos los iones
se pueden mover a través de la solucion en funcion de la orientacion del
campo eléctrico, pero debido a las fluctuaciones constantes, el ion se
mueve en diferentes direcciones a través de la solucién, provocando un
aumento de temperatura local debido a la friccién y la colisiobn en el medio
de reaccion [39].

El calentamiento por microondas se presenta como una alternativa
interesante para realizar sintesis hidrotermal, principalmente debido a la
disminucion del tiempo de procesamiento de los materiales. Los métodos
hidrotermales convencionales necesitan largos periodos de tiempo, los
cuales pueden ser hasta de varios dias; en comparacion, el tiempo
necesario para llevar a cabo una sintesis hidrotermal asistida por
microondas, disminuye drasticamente, siendo en algunos casos hasta de
minutos [39].

Con la sintesis asistida por microondas aparte de los parametros de
tiempo y poder, es necesario controlar el pH de la solucion, temperatura de
reaccion y la presion del sistema, ya que los materiales utilizados para la
construccion de los reactores hidrotermales, son materiales poliméricos de
alta resistencia transparentes a microondas, que pueden sufrir dafios
severos si no se controlan dichas variables [34].

El equipo utilizado para la sintesis asistida por microondas fue un
Milestone, ETHOS One, equipado con un sistema de magnetron dual con
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un poder méaximo de 1600 vatios, con control de presion y temperatura
directa dentro del reactor. El instrumento estd equipado con un rotor
segmentado SK-10, que contiene siete reactores de teflon con una
capacidad maxima de 100 mL y unas condiciones hasta un maximo de 300
°C y 100 bar (Figura 2.3).

Figura 2.3. Imagen del instrumento Milestone, ETHOS One, para la sintesis
hidrotermal asistida por microondas.

2.2. Caracterizacion de los materiales

Las técnicas de caracterizacion son fundamentales para determinar las
propiedades composicionales y estructurales de los compuestos
sintetizados. De tal manera que se pueda conocer las fases cristalograficas,
composicion elemental, interaccion de la materia, propiedades Opticas, tipos
y tamafos tanto de particula como de poros, entre muchos otros
parametros.

Resulta evidente que el andlisis de dichas propiedades depende
profundamente del campo de estudio. Mientras en ingenieria, por ejemplo,
pueden ser de mayor interés las propiedades macroscopicas, en ciencia de
materiales el conocimiento de las caracteristicas a escala atdbmica puede
dar informacion relevante. Por esta razdn, gran parte de las técnicas
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utilizadas corresponden a técnicas espectroscopicas, basadas en la
interaccion de la materia con la radiacién electromagnética y en el analisis
de la informacion que suministran los cambios producidos por dicha
interaccion. La composicion elemental, la identificacion de las fases y la
determinacion de la estructura destacan como las principales caracteristicas
gue se pueden conocer a través de estas técnicas.

A continuacién se enumeran las principales técnicas utilizadas en la
caracterizacion de los materiales durante el desarrollo del presente trabajo.
Adicionalmente, se incluyen algunos aspectos generales sobre el tipo de
equipos usados y/o sobre las condiciones de operacion.

2.2.1. Difraccién de Rayos-X (DRX)

Los materiales cristalinos estan constituidos por atomos, moléculas o
iones arreglados en patrones regulares y repetidos en sistemas
tridimensionales llamados laminas cristalinas. Esta técnica esta basada en
la dispersion que sufren los rayos-X al interactuar eldsticamente con los
atomos de un material.

Si los &atomos estan ordenados periédicamente en una red
tridimensional (es decir, si se trata de un material cristalino), la dispersion de
la radiacién que ocurre entre planos paralelos que cumplen la ley de Bragg
(Ec. 2.1) interfiere constructivamente, dando lugar a diferencias de
intensidad con las que se puede construir un patron de difraccién. A partir
de este patron es posible conocer la estructura cristalina del material.

nA=2dsend Ec. 2.1

Donde n es el orden de difraccién, A es la longitud de onda del haz
incidente, d es la distancia interatomica y € el angulo incidente de los
rayos-X.

La técnica se basa en el barrido de la muestra con un haz
monocromatico incidente a diferentes angulos, y la deteccién posterior de
los rayos difractados con un detector movil que cuantifica la intensidad en
cada angulo. Asi, para un material policristalino en polvo es posible conocer
los pardmetros de la red y diferenciar las fases cristalinas.
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Ademés de la obtencion de los difractogramas y de la identificacion de
las distintas fases cristalinas, se hicieron calculos de los tamafios de
dominio cristalino usando la ecuacién de Scherrer (Ec. 2.2). Cuando el
tamafio del dominio cristalino es menor a 1000 A, se produce un
ensanchamiento en las lineas de difraccion y, al agregar un factor de forma
en la ecuacion, es posible relacionar la anchura a altura media del pico con
dicho tamafio de dominio cristalino. Este tamafio no necesariamente
representa el tamafio de particula en materiales policristalinos, sino que
constituye una medida de la dimensién de difraccion coherente en cada
grano.

KA

D= Ec. 2.2
Bcos @

Donde, D representa el tamafio de dominio cristalino, K es la constante
de forma, 6 es el angulo de Bragg en la posicion maxima del pico, B es la
anchura a mitad de altura (FWHM) y A es la longitud de onda del haz
incidente.

Figura 2.4. Imagen del equipo de difraccion de rayos-X utilizado.
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Los analisis de DRX se hicieron empleando un difractometro Siemens
D-501 con filtro de Ni y monocromador de grafito de haz difractado y
detector de centelleo. Se usé una fuente de radiacion de Cu ka (con una A
de 1.5406 A). Las medidas se llevaron a cabo con un barrido continuo entre
10-80° de angulo 28, con un paso de 0.05° en un tiempo de adquisicion de
80 s. Una imagen del difractometro utilizado se muestra en la Figura 2.4.

2.2.2. Espectrofometria UV-Visible en modo de reflectancia difusa

Esta técnica estd basada en la excitacion de un material por la
incidencia de una radiacién electromagnética, produciendo transiciones
electrénicas. Para esto, se usan fotones en los rangos UV cercano y visible,
capaces de causar dicha fotoexcitacion. De esta manera, es posible
detectar grupos funcionales o determinar ciertas caracteristicas del material.

En una muestra opaca, la penetracion y absorcion de la luz son bajas,
de tal forma que la radiacién incidente es reflejada en su mayor parte. Se
pueden diferenciar dos tipos fundamentales de reflectancia: simétrica y
difusa. La simétrica ocurre cuando la luz es reflejada simétricamente con
respecto al angulo de incidencia, mientras que la difusa tiene lugar cuando
la luz reflejada sufre una dispersion en multiples direcciones (scattering). En
materiales que no poseen una superficie especular, el componente de
reflectancia simétrica es minoritario en comparacion con el difuso. La
técnica espectrométrica se basa en la medicién de la componente difusa
gue es reflejada por un material sélido cuando es irradiado con luz en un
cierto rango, correspondiente al UV-Visible. Esta medida puede dar
informacion relevante del material: por ejemplo, se puede determinar el
borde de absorcion y, a través de este, es posible calcular el ancho de la
banda prohibida de un semiconductor.

Desde la perspectiva de la espectroscopia UV-Vis, los semiconductores
son los mas interesantes porque la excitacién de los niveles ocupados a los
no ocupados pueden verse afectados por la radiaciéon UV-Vis.

Las medidas fueron hechas en un espectrofotbmetro Varian, Modelo
Cary 100 de doble haz. En el modo de reflectancia difusa, se us6 una esfera
integradora y se prepararon pastillas de BaSO,, que fue elegido como
referencia, sobre la que se dispersaron pequefias cantidades de las

32



Capitulo 2

muestras soélidas en polvo. Los barridos se llevaron a cabo en un rango
entre 800 y 200 nm de longitud de onda, con medidas a intervalos de 0.5
nm y haciendo un registro en porcentaje de Reflectancia (R). Una imagen
del equipo utilizado se muestra en la Figura 2.5.

Para el célculo de los valores de band gap de los materiales, se recurrid
al método propuesto por Tandon y Gupta para semiconductores indirectos
[40] y que a su vez hace uso del modelo Kubelka-Munk y de la funcién F(R)
[41-43]. El modelo original de Kubelka-Munk ha sido objeto de andlisis
durante varias décadas y ha suscitado diversas controversias debido a
ciertas limitaciones en casos practicos. No obstante, para los casos en que
se cumplen las siguientes premisas fundamentales, el modelo funciona
adecuadamente:

e Ya que el modelo esta calculado para la situacién limite en que el
espesor L—ow, se debe restringir a capas de espesor infinito. Esta
condicién se cumple bien para espesores L>1-3 mm.

e Limitado a materiales poco absorbentes. Asimismo, efectos
adicionales de polarizacion o fluorescencia, por ejemplo, se ignoran.

¢ Contribucidn minima de la componente especular. Para esto, no
deben ser superficies pulidas y deben presentar heterogeneidades
Opticas que, sin embargo, deben ser pequefias en comparacion con
el espesor de la capa.

e El coeficiente de dispersién (o) no debe variar con la longitud de
onda.

Cumpliéndose las condiciones anteriores, la funcién de Kubelka-Munk,
F(R) puede relacionarse con la Reflectancia (R) a través de la ecuacion del
modelo (Ec. 2.3).

@-R.)

F(R,)= R

Ec. 2.3

Una vez obtenido el espectro en unidades F(R), se hizo el céalculo de la
funcion [F(R)-hv]*? y se representé respecto a la energia foténica (hv).
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Los valores de band gap se calcularon a partir de las correspondientes
funciones de Kubelka—Munk, F(Rw), las cuales son proporcionales a la
absorcién de la radiacién, graficando (F(Rw) xhv)¥? contra hv, realizando
una extrapolacion lineal en el borde de absorcion.

Figura 2.5. Imagen del espectrofometro UV-Vis utilizado.
2.2.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En el campo de la quimica de materiales y la nanotecnologia, la
microscopia electronica permite conocer la naturaleza fisica de las
superficies de los solidos, en comparacion con la microscopia 6ptica, que
esta limitada por el uso de longitudes de onda de orden similar a la luz.

Para obtener una imagen de la superficie de la muestra se hace un
barrido por rastreo programado con un haz de electrones focalizado de alta
energia, generando interacciones con los atomos préximos a la superficie y
como consecuencia de esta interaccion, se generan dispersiones de los
electrones, que incluyen, electrones retrodispersados (dispersiones
elasticas) y secundarios (dispersiones inelasticas), ademéas se producen
radiaciones electromagnéticas (emisién de rayos-X), que se utilizan para
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obtener informacién composicional del material. De tal manera que se
tendra no soélo informacion estructural sino la compaosicion semicuantitativa
del material.

Para las medidas de SEM en este trabajo, se usG un microscopio
modelo Hitachi S4800 SEM-FEG de alta resolucién (1-3 nm), dotado con un
analizador EDX Bruker X Flash Detector 4010 con una resolucion de 133
eV, cafdn de emision de campo y detector STEM. Mostrado en la Figura
2.6. Las muestras en polvo se dispersaron en etanol absoluto y se
homogenizaron en ultrasonido por 10 min; posteriormente, en una rejilla de
cobre se depositd una gota de la solucién y dejo secar al ambiente.

Figura 2.6. Imagen del equipo de microscopia electrénica de barrido utilizado.
2.2.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Como se plante6 en la seccion anterior, en microscopia electrénica, los
electrones interactian fuertemente con la materia y genera una variedad de
sefiales que se pueden usar de diferentes formas para obtener informacion
acerca de la morfologia, tamafio y distribucion espacial de las particulas,
siendo estas técnicas fundamentales en la caracterizacion de
nanomateriales para aplicaciones cataliticas, electronicas, Opticas y
fotovoltaicas, principalmente.
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La microscopia electronica de transmision opera en dos modos, en la
formacion de los patrones de difraccion y la formaciéon de imagen. Los
electrones viajan a través de trayectorias paralelas cuando emergen del
material como aquellas dispersas de un conjunto de planos cristalinos en
condicién de Bragg con el haz, que son llevados a un foco que puede ser un
punto o disco en el plano focal posterior de los lentes objetivos. Asi, este
plano contiene patrones de difraccion que representan las frecuencias
espaciales en la muestra, llamados espacios reciprocos.

A medida que los electrones se propagan hacia el plano de la imagen
de los objetivos de las lentes, sus trayectorias se recombinan para dar una
imagen del material en el espacio real, débilmente magnificada e invertida.
Esta es una proyeccion en 2D del material en la direccion del haz de
electrones, las lentes del proyector se usan para seleccionar y magnificar
los patrones de difraccion y las imagenes del material.

La técnica de imagenes mas comun es la imagen de campo claro,
donde el haz central no dispersado se selecciona usando la apertura del
objetivo en el plano focal posterior de los objetivos de las lentes, excluyendo
todos los haces difractados. En las imagenes de campo oscuro, la apertura
del objetivo se usa para seleccionar una reflexion especifica de modo que
solo las regiones con orientacion cristalografica aparezcan brillantes en la
imagen sobre un fondo oscuro. El contraste de las imagenes en campo
claro y oscuro, se basa en el grosor de la masa y los efectos de difraccion.
Estos efectos a menudo se combinan en imagenes reales, por lo que la
interpretacion de los datos es menos inmediata [44].

En este trabajo se usé un microscopio Philips CM20 (200kV), que se
muestra en la Figura 2.7, con una resolucién estructural de 0.14 nm entre
lineas y 0.23 nm entre puntos, con portamuestras de uno y dos giros y de
calentamiento. Acoplados al equipo se dispone de un sistema de andlisis
por energia dispersiva de rayos-X (EDX X-Max 80T, Oxford Instruments) y
una cdmara CCD (Gatan) para registro de imagenes.
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Figura 2.7. Imagen del equipo de microscopia electrénica de transmision utilizado.
2.2.5. Determinacion de superficie especifica y porosidad

En la sintesis de materiales nanoporosos se debe prestar especial
atencion a caracteristicas como la superficie especifica, las propiedades
texturales y la porosidad, ya que son propiedades de gran importancia para
aplicaciones en fotocatalisis heterogénea. De ahi la necesidad de
determinarlas con una precision relativamente aceptable. En este sentido,
las técnicas de fisisorcion, como el area superficial, la porosidad, la
adsorcion y difusion, han resultado ser utiles para la medicion de la
superficie en sélidos.

El principio de la determinacién de superficie mediante esta técnica
analitica se basa en el uso de un gas inerte de tamafio molecular conocido,
como es el nitrégeno a una temperatura de 77 K, que se condensa y
adsorbe en la superficie de la muestra sélida debido a fuerzas de van der
Waals, hasta cubrirla completamente. Al determinar el volumen y la presion
del adsorbato, es posible cuantificar a través de calculos teodricos basados
en modelos como el de Brunauer-Emmett-Teller (BET), la superficie
especifica del sélido adsorbente.
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El &rea superficial BET (Sger) Y Sus caracteristicas estructurales de
todos los materiales se evaluaron por las medidas de adsorcion-desorcion
de N, a 77.35 K con un instrumento Micromeritics ASAP 2420. La
desgasificacion de los materiales se realiz6 en vacio a 150 °C por 60 min en
flujo de He. El equipo utilizado se muestra en la Figura 2.8.

Figura 2.8. Imagen del equipo de analisis textural empleado.

2.2.6. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS)

Esta técnica espectroscépica es el método de caracterizacion de
superficies mas ampliamente utilizado, ya que puede suministrar
informacion cuantitativa sobre la composicion de un material y el estado
guimico y electronico de los elementos que lo componen, en superficie. La
sensibilidad superficial de este método es debido a la fuerte interaccién de
los electrones de baja energia con la materia, que permite solo a los
electrones de las capas cercanas a la superficie escapar de la muestra sin
sufrir colisiones inelasticas.

Para ello, se bombardea una porcion determinada de la muestra con
una radiacion monocromatica, en condiciones de ultra-alto vacio. Si los
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fotones llevan un minimo de energia suficiente para superar el umbral de
emisién, se emiten electrones con cierta energia cinética de la superficie (y
hasta una cierta profundidad del material). Al conocerse ademas la direccion
y el espin de estos fotoelectrones, es posible calcular por conservacion de
la energia, su energia de enlace (BE) e identificar y cuantificar la especie
guimica.

Los estudios de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) se
llevaron a cabo en un espectrometro Leybold-Heraeus LHS-10, mostrado en
la Figura 2.9, trabajando con una energia de paso constante de 50 eV. La
camara principal del espectrémetro, que trabaja a una presion <2x107° Torr,
estd equipada con un analizador de electrones hemiesférico EA-200 MCD,
con una fuente de rayos X dual que trabaja con Al Ka (hv=1486.6 eV) a 120
W y 30 mA. Las muestras fueron previamente desgasificadas en la pre-
camara del instrumento a 150 °C hasta una presiéon <2x10°® Torr para
remover el agua quimisorbida. Todos los espectros de fotoelectrones se
analizaron usando el software Casa-XPS, y eligiendo la sefial de referencia
interna dependiendo del fotocatalizador analizado.

Figura 2.9. Imagen del equipo de espectroscopia XPS usado
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2.2.7. Espectrometria de Fluorescencia de rayos-X (FRX)

Debido a que la mayoria de los materiales que se trabajan en
fotocatdlisis son multicomponentes, se hace necesario conocer la
composicion total, y poder deducir las relaciones atdmicas con una alta
precision. La fluorescencia de rayos-X (FRX) es una de las técnicas mas
utilizadas para el andlisis elemental cualitativo o cuantitativo de elementos
que tienen numeros atémicos mayores que el del oxigeno.

La técnica de FRX esta basada en la transicién de electrones de los
atomos cuando una radiacién electromagnética (rayos-X) incide sobre el
material, teniendo dos etapas fundamentales, la primera de ellas es la
excitacion, en la cual el sistema en su estado fundamental absorbe energia
y pasa de un estado basal que es estable a un estado excitado, que es
inestable. Cuando los &tomos de la muestra absorben esta alta energia, un
electrén de las capas internas K o L es expulsado del &tomo [45].

La segunda etapa es la emisién, en donde el sistema tiende a volver a
su estado basal, por lo tanto para restablecer la estabilidad, los electrones
de los niveles mas externos migraran para cubrir los espacios vacantes,
como estos electrones tienen una energia diferente a la del electron
saliente, se presenta una diferencia de energia, que se emite en forma de
rayos-X. Como las energias de los niveles atdbmicos son caracteristicas de
cada tipo de atomos, la radiaciébn emitida serd caracteristica para cada
elemento, permitiendo hacer una identificacion inequivoca de los elementos
presentes en el material. Esta identificacion se facilita ya que la
fluorescencia de rayos-X se origina en los niveles electrénicos internos del
atomo que se ven débilmente afectados por el enlazamiento quimico, de
esta manera se puede diferenciar el mismo elemento que esta presente en
diferentes compuestos quimicos.

Para el analisis cuantitativo se debe tener en cuenta que la intensidad
de los rayos-X emitidos es directamente proporcional a la concentracion de
los elementos presentes en el material y desde el punto de vista
experimental es necesario tener patrones de calibrado de los elementos con
concentraciones conocidas, asi como una curva de calibracion en la cual se
pueden interpolar los resultados obtenidos [46,47].
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Para las mediciones por FRX de las muestras se utilizé un
Espectrémetro de fluorescencia de Rayos-X marca Panalytical modelo
AXIOS de tubo de Rh con una potencia méaxima de 4 kW, provisto con cinco
cristales analizadores, un detector de flujo para elementos con numero
atémico inferior o igual al Cu y un detector de centelleo para elementos con
ndmero atémico superior al Cu. La muestra se prepara en una pastilla
prensada en lecho de acido borico, el equipo empleado para las mediciones
se muestra en la Figura 2.10.

Figura 2.10. Imagen del espectrometro de fluorescencia de rayos X empleado.

2.2.8. Espectrometria de emisioén atomica por plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS)

Esta técnica es una de las mas importantes para el andlisis elemental,
por caracteristicas como bajos limites de deteccién (entre 0.1 a 10 ppb), alto
grado de selectividad, medicion del 90% de los elementos de la tabla
periddica, bajos tiempos de medida (alrededor de 10 s por elemento) y alta
facilidad en el analisis de los espectros obtenidos.
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Para lograr estas caracteristicas el equipo utiliza una antorcha de
plasma de acoplamiento inductivo, el cual tiene las funciones de atomizador
e ionizador. La muestra en disolucion, se introduce por medio de un
nebulizador, y es transportada al plasma de argon, en el que alcanza
temperaturas entre 6.500 y 10.000 K, con las cuales casi todos los
elementos son ionizados y excitados a multiples niveles.

Los iones positivos de los metales, producidos en la antorcha ICP se
introducen por una interfaz a una camara que se mantiene a la presion del
espectrémetro de masas, donde los cationes se separan de los electrones y
especies moleculares, mediante un potencial negativo, los cuales son
acelerados y enfocados por lentes magnéticas de iones hacia el orificio de
entrada del analizador cuadrupolar. El corazén de este analizador es un
conjunto de cuatro barras cilindricas paralelas que actian como electrodos,
dos unidas al polo positivo y dos al polo negativo. Para obtener el espectro
de masas, los iones se aceleran en el espacio entre las barras mediante un
potencial de 5y 10 V, incrementando simultdneamente la corriente continua
y alterna, manteniendo su relacion, todos los iones excepto aquellos que
tengan un determinado valor m/z inciden en las barras y se convierten en
moléculas neutras, que se expulsaran del cuadrupolo, por lo tanto sélo los
iones cuyo valor de m/z esté dentro de un intervalo limitado llegaran al
detector. Generando un espectro de picos de los is6topos de cada elemento
presente, los cuales se utilizan para la determinacién cualitativa vy
cuantitativa.

El analisis cuantitativo utiliza un conjunto de patrones con los que se
preparan las curvas de calibracioén, y con el fin de compensar la deriva, las
inestabilidades y los efectos de la matriz, se utilizan patrones internos de
Indio o Rodio [46].

Para las determinaciones se utiliz6 un espectrometro 6ptico de emision
SPECTRO, SPECTROBLUE-TI (Figura 2.11), con una camara de
nebulizacion Scott, un nebulizador de flujo cruzado, sistema de vision del
plasma dual, con métodos de medida axial y/o radial, provisto de un
detector CCD, con una potencia de plasma de 1350 W y un flujo de gas de
13 L/min.
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Esta técnica se utiliz6 en algunas soluciones recuperadas de los
procesos fotocataliticos para determinar la presencia de iones metalicos en
solucion y en los procesos de posibles pérdidas de especies de la superficie
de catalizador (leaching).

Figura 2.11. Imagen del equipo de ICP-MS utilizado.

2.3. Evaluacion fotocatalitica

Resulta evidente que la evaluacion fotocatalitica de los materiales es un
aspecto inherente a la aplicacion tecnolégica para la cual han sido
desarrollados. Entre los procesos avanzados de oxidacion (PAQO’s), la
fotocatalisis heterogénea se presenta como una tecnologia eficiente,
econdmica y no toxica para la fotodegradacion de diferentes contaminantes
en medio acuoso y en aire, ya que en muchas ocasiones aprovecha la
energia solar y el oxigeno atmosférico, teniendo lugar a presiones y
temperaturas ambiente [48].

Algunos de los principales tipos de moléculas organicas en cuya
oxidacion se han empleado procesos de fotocatalisis heterogénea se
pueden enmarcar entre los fenoles y clorofenoles, pesticidas, cianuros,
tioles, surfactantes y los colorantes [49].
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Con el crecimiento de la industrializacion, la descarga a las fuentes
hidricas de colorantes, pesticidas, fenoles y contaminantes organicos
persistentes ha aumentado considerablemente.

Los colorantes son sustancias ampliamente utilizadas en diversas
aplicaciones industriales, como la marroquineria, papel, plastico, cosmética,
textiles, alimentos [50].

Se pueden clasificar por su estructura, fuente, color, método de
aplicacion en el indice de color, ademas dependiendo de los cromdéforos, se
consideran diferentes grupos de colorantes, los cuales incluyen colorantes
de acridina, colorantes azo, colorantes de arilmetano, colorantes de
antroquinona, colorantes nitro, colorantes xanteno y colorantes quinina-
imina [51].

En la actualidad se tienen aproximadamente 10.000 tipos de colorantes,
siendo su produccién anual de alrededor de 700.000 toneladas [52]. Estos
compuestos representan un problema medioambiental, ya que al final de la
cadena de manufactura, gran parte de ellos termina ingresando en las
aguas residuales (hasta un 12% en los Estados Unidos [53]), y aunque
estén en bajas concentraciones, pueden causar eutrofizacion, disminucion
significativa del oxigeno disuelto y aumento de la demanda biol6gica de
oxigeno [54]. Otro importante porcentaje no es completamente eliminado en
las plantas de tratamiento debido a su alta estabilidad y baja degradabilidad
gue puede estar relacionada con la presencia de anillos aromaticos [52].
Ademas de la dificultad que puede suponer su degradacién, son
potencialmente peligrosos, ya que la descomposicion de los colorantes
azoicos, que estan compuestos de al menos un enlace —N=N- con anillos
aromaticos, pueden dar lugar a la formacién de aminas aromaéticas [55], que
son potencialmente teratogénicas y recalcitrantes [56]. Esta es una de las
razones por las cuales muchas PAO’s han sido utilizadas como posibles
procesos para su remocién en medio acuoso.

Mas alla de la aplicacion tecnolégica de un material en la degradacion
fotocatalitica de colorantes, el uso de estas especies como moléculas
modelo en los ensayos en escala laboratorio ha sido ampliamente extendido
por otras razones. Una de ellas es la facilidad para seguir la evolucion de la
concentracion durante los ensayos, mediante el uso de un
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espectrofotébmetro (sin mencionar el hecho de que la decoloracion de la
solucidn resulta evidente a simple vista). Otra no menos importante es la
relativa facilidad con que se ha conseguido una mineralizacion completa de
ciertos colorantes en ensayos fotocataliticos con ciertos materiales, incluso
en procesos realizados Unicamente bajo irradiacion visible, al menos en
comparacion con otros compuestos organicos. No obstante, inherente a la
seleccién de un colorante como sustrato, algunos mecanismos adicionales
gue deben ser tenidos en cuenta, ponen en duda la idoneidad de estas
moléculas en la evaluacién de procesos fotocataliticos. Estos mecanismos
pueden actuar como artefactos y enmascarar la verdadera naturaleza del
proceso; el mas importante es la fotosensibilizacién.

La fotosensibilizacion es un fendbmeno comun a la mayoria de los
colorantes (entre otras moléculas organicas), dadas sus propiedades de
absorcion de radiacion en el visible en un rango entre 400 y 750 nm, y su
capacidad de sufrir una transicion de su estado fundamental a un estado
excitado, tal como se muestra en la Figura 2.12.

El proceso de fotosensibilizacién consta de tres etapas, la primera de
ellas es la adsorcion del colorante sobre la superficie del material, la cual
debe ser en forma de monocapa para que sea eficiente; la segunda etapa
es la excitacion por irradiacion visible y la tercera es la inyeccién de los
electrones del colorante excitado con alta movilidad a la banda de
conduccion del fotocatalizador [50]. En presencia de otras especies
quimicas, la molécula excitada es susceptible de generar productos de
reaccion, incluyendo oxigeno singlete, el radical superéxido (0,") o -OH
[57], en presencia de un semiconductor, dando lugar a procesos de
oxidacién de otras moléculas o del propio fotosensibilizante. Por esta razén,
ademas de constituir una alternativa para la activacién de fotocatalizadores
como el TiO, en tecnologias en visible, en ensayos de degradacion de
colorantes con materiales que si presentan un rango de absorcion
extendido, la fotosensibilizacion ocurre paralelamente al mecanismo
fotocatalitico [49], y los resultados deben ser analizados mas
cuidadosamente. Este aspecto ya ha sido cuestionado en la literatura,
resaltando tanto la importancia de dilucidar de manera correcta la
contribucion de ambos procesos, la necesidad de usar moléculas
transparentes como los fenoles, asi como la falta de ensayos
estandarizados que permitan hacer comparaciones mas directas entre los
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diferentes estudios que se desarrollan actualmente en el campo de la
fotocatalisis heterogénea [50,54,56,58,59].
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Figura 2.12. Procesos de fotosensibilizacién de un colorante bajo radiacion visible.
2.3.1. Fotodegradacion de rodamina B

Por el término rodamina, es conocido un grupo de compuestos
colorantes derivados del xanteno, toxicos y solubles en agua, que se usan
en algunas aplicaciones biotecnoldgicas. En particular, la RhB es un
colorante anfétero, aunque clasificado también como bésico debido a su
carga total positiva, que posee una fuerte fluorescencia. Por esta razon, es
un compuesto usado en mezcla con auramina como técnica histolégica en
la deteccion de algunos organismos. Igualmente, debido a su emision de
fluorescencia proxima a los 610 nm, es también usada como colorante laser,
como bio-marcador o como trazador de aguas. La estructura quimica de la
RhB se muestra en la Figura 2.13A.

Dos vias de degradacion fotocatalitica de la RhB relacionados con su
estructura han sido reportadas. Una de ellas, centrada en el nitrégeno, da
lugar a etapas de N-deetilaciones sucesivas y otra, centrada en el carbono,
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esta asociada a la ruptura directa del cromoforo. A su vez, cada una de ellas
se ha explicado por procesos diferentes, en donde la primera via ocurre
facilmente por el mecanismo de fotosensibilizacion de la propia RhB bajo
irradiaciéon visible, mientras que la segunda depende mas de un proceso
verdaderamente fotocatalitico [57,60,61].

2.3.2. Fotodegradacion de naranja de metilo

Los colorantes azo, como se dijo anteriormente, se caracterizan por
enlaces doble nitr6geno-nitrdgeno (—N=N-) que generalmente estan
enlazados a grupos aromaticos. Hay dos componentes importantes en los
colorantes, el componente croméforo, que es el responsable del color y el
componente auxocromico que incrementa la afinidad del colorante con la
superficie con la cual interactla, debido a las fuerzas de Van-Der-Waals.

El naranja de metilo (Figura 2.13C) es un colorante sintético de tipo azo,
utiizado en la industria del papel, impresiones, textiles, industria
farmacéutica y de alimentos. Se han aplicado métodos como la
precipitacion, adsorcion, floculacién, flotacion, tratamientos electroquimicos
0 biologicos, para reducir su impacto pero estos procedimientos tienen
limitaciones como altos costos operacionales, eficiencias de remocién
insuficientes y generaciéon de lodos, que pueden llegar a ser mas peligrosos
que los mismos colorantes. Recientemente la fotocatalisis heterogénea, que
se encuentra enmarcada dentro de los procesos avanzados de oxidacion
(PAO’s) se ha propuesto como un método eficiente para la
descontaminacion de agua, degradando dichos colorantes [62]. Ademas la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos EPA, ha aprobado
la inclusién de las PAO’s como las mejores tecnologias disponibles que
pueden cumplir con las normas para proveer un control seguro y suficiente
de la contaminacién en procesos industriales y la remediacién de sitios
contaminados [56,62].

Se ha propuesto que la degradacion fotocatalitica de éstos colorantes
se da predominantemente a través de la oxidacion por los huecos positivos
o por los radicales hidroxilo y la reduccion por los electrones de la banda de
conducciéon y en cierta medida por la inyeccidon de electrones desde el
colorante hacia la banda de conduccién [51]. ElI rompimiento del enlace azo,
genera la decoloracion del colorante, siendo menos degradable los
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colorantes di-azo que los mono-azo, y los sub-productos de la
fotodegradacion son aminas aromaticas, compuestos fendlicos, y acidos
organicos [51]. Ademéas durante el proceso fotocatalitico, se han identificado
al menos 7 intermediarios [54,56,63].

2.3.3. Fotodegradacion de fenol

El fenol es una sustancia organica de interés ambiental, ya que es un
compuesto recurrente en descargas de procesos industriales y esta listado
entre los principales contaminantes organicos por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) [64], fijando un limite de 1 ppb para
aguas superficiales y 100 ppb en aguas no cloradas. La férmula quimica del
fenol se muestra en la Figura 2.13B. Este compuesto y sus derivados se
encuentran presentes de forma natural en las aguas, como resultado de
procesos de biodegradacién de polimeros naturales e incluso es segregado
por las raices de las plantas. Sin embargo, su presencia y aumento en los
cuerpos de agua estan mas relacionados con la actividad humana, como
consecuencia de descargas de diferentes tipos de procesos (petroquimicos,
industrias de papel, de plasticos, de pinturas, de pesticidas, textiles). Los
compuestos fendlicos son muy toxicos llegando a ser mutagénicos,
carcinogénicos y teratogénicos incluso a bajas concentraciones y pueden
inhibir la velocidad de crecimiento microbiano, lo que puede traer
consecuencias a largo plazo sobre los ecosistemas [64—66].

Entre otros tipos de procesos de tratamiento como la oxidacién quimica,
la electroquimica, la extraccién con solvente e incluso algunos procesos
biolégicos, la degradacion fotocatalitica de fenoles es una alternativa
interesante, particularmente en bajas concentraciones, que ya ha sido
indicada en la literatura [66,67].

Los resultados obtenidos han demostrado que el fenol puede ser
degradado en presencia de un fotocatalizador y por efecto de la irradiacion,
a través de la generacion de radicales -OH o por procesos de oxidacion
directa a través de los portadores de carga fotogenerados. Aunque el
mecanismo de degradacion involucra varias etapas desde el ataque del
anillo fendlico hasta su ruptura y generacion de compuestos de menor masa
molecular (como acidos acético, maleico y oxalico, glicerol y formaldehido)
hasta mineralizacion completa. Los dos principales intermediarios
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identificados tras una primera etapa de reaccion son la hidroguinona y el
catecol. No obstante, otros compuestos como el 1,2,3-Bencenotriol, la
benzoquinona y el 4cido salicilico también han sido detectados [67].

El uso de sustratos transparentes en los cuales no haya influencia de
mecanismos fotosensibilizados ya ha sido recomendado con anterioridad

[59].
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Figura 2.13. Estructuras quimicas de la rodamina B (A), fenol (B) y naranja de
metilo (C).

2.3.4. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los catalizadores preparados se avalué en
términos de fotodecoloracion de dos colorantes seleccionados, la rodamina
B (RhB) y el naranja de metilo (MO) asi como sobre la fotodegradacion de
fenol (Ph) como sustrato toxico, transparente. En lo sucesivo y en aquéllos
casos que se requiera la simplificacion del nombre usaremos las siglas
mayusculas de los nombres de los sustratos en inglés, esto es RhB, MO y
Ph. La evaluacion fotocatalitica se llevd a cabo usando un reactor de
sistema discontinuo, que incluye un reactor Pyrex de 250 mL, con un
recubrimiento de aluminio, en cual contiene la suspension acuosa (100mL)
con cada uno de los sustratos (concentraciones: 10 ppm de RhB, 20 ppm de
MO o 50 ppm de Ph) y el fotocatalizador (1 g/L). Los sistemas se iluminaron
a través de una ventana superior de Plexiglas® transparente a UV (limite de
absorcion a 250 nm) por una lampara Osram Ultra-Vitalux (300 W) con un
espectro de radiacion similar al sol y una linea principal en el rango de UVA
a 365 nm. Para las evaluaciones con irradiacion visible, se elimin6 la
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componente UVA cubriendo la ventana de Plexiglas® con un filtro de
poliéster (Edmund Optics), con una absorcion proxima al 99% de la
radiacion por debajo de los 400 nm.

Figura 2.14. Imagen del sistema de reaccion empleado en los ensayos de
degradacion fotocatalitica.

La medicién de las intensidades de radiacion se llevaron a cabo con un
fotobmetro Solar Light Co. UVA PMA 2200 equipado con dos sensores: para
la irradiacion UV se usO un sensor UVA PMA 2110 (respuesta espectral
320-400 nm) calibrando la lampara a 90 W/m?, y para irradiacion visible se
uso6 un sensor Photoptic PMA 2130 (respuesta espectral de 400-700 nm),
calibrando la lampara a una intensidad de 110 W/m?.

Para favorecer el equilibrio de adsorcién-desorcion entre el catalizador y
el sustrato, previo a la irradiacion, la suspension se agité magnéticamente
por 20 min en la oscuridad y se utilizé un flujo constante de oxigeno de 20
L/h, como oxidante, para producir una suspensiébn homogénea del
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fotocatalizador en la solucion. Todas las pruebas fotocataliticas se llevaron
a cabo a pH=5.5y el tiempo total de reaccion fue de 120 min.

En los experimentos donde el H,O, esta co-presente, ya sea con los
sustratos 0 con sustratos y catalizadores, se adicion6 en el medio antes de
la iluminacién, una cierta cantidad (~3 mM) de H,O, comercial (30% en
peso).

Durante la fotorreaccién, se tomaron alicuotas de 2 mL de los sustratos
a diferentes tiempos, las cuales se filtraron (filtro de membrana Millipore
Millex 25 mm x 45 pm) y con el fin de evaluar su velocidad de decoloracion
y conversion, las concentraciones de naranja de metilo y rodamina B
durante la reaccion de fotodegradacion se analizaron por espectroscopia de
UV-visible en el rango visible, considerando la banda principal para MO a
465 nm y para RhB a 554 nm. Para este andlisis de espectroscopia UV-Vis
se us6 el espectrofotometro Cary 100 (Varian) de doble haz (Figura 2.5).

La concentracion de fenol se siguié por HPLC, en un equipo Agilent
serie 1200, usando una columna Elipse XDB-C18 (4.6 x 150 mm, diametro
interno 5 pm; agilent) a 40 °C, equipado con un detector de arreglo de
diodos (DAD). La fase moévil fue agua/metanol (65:35) a una velocidad de
flujo de 0.8 mL/min (Figura 2.15A).

En todos los casos y siguiendo las recomendaciones de Ohtani y
colaboradores [68], se ha comprobado que las concentraciones iniciales de
los sustratos no sufren variaciones, ya sea bajo fotdlisis directa
(despreciable incluso a valores altos de tiempos de iluminacion) o en
presencia sélo del catalizador. La reproducibilidad de las mediciones se
asegur6 mediante la evaluacion por duplicado de las muestras
seleccionadas.

Asi mismo, en todos los casos de evaluaciones fotocataliticas, el
TiO,(P25) Degussa/Evonik comercial se usé como material de referencia.

Después del ensayo fotocatalitico (120 min de iluminacién), se tomo
una alicuota de 20 mL de la solucion, con el fin de determinar el porcentaje
de mineralizacion (oxidacion completa a CO, y H,0), ya que la desaparicion
del contaminante de partida no garantiza que no haya subproductos de
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degradacion, potencialmente més téxicos que el sustrato inicial; en el caso
de la oxidacién de colorantes, se hace aln mas necesario, por la posibilidad
de un simple proceso de decoloracion por una ruta fotosensibilizada, sin que
haya un mecanismo fotocatalitico de oxidacién total. Por esta razén, se
hicieron mediciones del carbono orgénico total (TOC) al final de cada
ensayo, usando un analizador TOC (Shimadzu TOC VCPH), mostrado en la
figura 2.15B a partir de las cuales se pudieron comprobar los grados de
mineralizacién alcanzados.

Figura 2.15. Imagenes del HPLC (A) y del equipo de carbono organico total (TOC)
(B), utilizados en la medicion de la actividad fotocatalitica
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Resumen

En este capitulo se reporta la sintesis de un ZnO por un procedimiento
de precipitacion simple, libre de agentes plantilla, mezclando Zn(OAc),.2H,0
y Na,COj3, ambos en solucion acuosa a un pH~7. Este material se calcin6 a
diferentes temperaturas (200 °C-600 °C por 2 h). En otros dos
procedimientos alternativos, después de la precipitacion, la suspension se
someti6 a tratamientos hidrotérmicos o de microondas, seguido
posteriormente de tratamientos de calcinacién a las mismas temperaturas
gue el material anterior. Todos los materiales se caracterizaron usando
diferentes técnicas DRX, Adsorcion de N,, FE-SEM, espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Visible (DRS). La eficiencia fotocatalitica de las
muestras de ZnO sintetizadas se evalud en la degradacién del naranja de
metilo (MO) y del fenol (Ph) usando iluminacion UV vy visible; la evaluacion
fotocatalitica se determin6 por medio de los valores de velocidad inicial de
reaccion y de los porcentajes de mineralizacién correspondientes tras los
procesos fotocataliticos. Una diferencia minima entre las intensidades
relativas de las caras expuestas (l100/loo2) referidas a DRX para los 6xidos de
zinc sintetizados parece ser un factor crucial para obtener buenas
propiedades fotocataliticas, minimo, que en nuestras muestras se logra con
un tratamiento de calcinacion a 400 °C 2 h. Elegida esta temperatura de
calcinacién, no se observaron variaciones significativas en las actividades
fotocataliticas del ZnO obtenido por los tres procedimientos utilizados,
aungue en todos los casos los 6xidos de zinc obtenidos muestran, para
cada sustrato, actividades fotocataliticas en el UV, que son mas altas que
las obtenidas con TiO,(P25) utilizado como catalizador de referencia. En
todos los casos, las muestras no mostraron actividad fotocatalitica en la
region visible del espectro.

Globalmente, el Zn0O-400 sintetizado por un procedimiento de
precipitacion simple sin activacion hidrotermal o por microondas, mostré
excelentes propiedades fotocataliticas bajo iluminacion UV, lo que lo hace
prometedor como fotocatalizador en el UV.
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3.1. Introduccién

Aunque el TiO, ha sido el fotocatalizador mas ampliamente estudiado y
utilizado en muchas aplicaciones debido a su fuerte capacidad oxidante y
estabilidad quimica [1-6], se han estudiado otros 6xidos metalicos binarios
para determinar las propiedades de oxidacion fotocatalitica. En este
escenario, el ZnO a menudo se ha considerado como una alternativa valida
al TiO,, debido a sus buenas propiedades optoelectrénicas, cataliticas y
fotoquimicas, junto con su bajo costo [6-9]. Ademas, dependiendo del
método de preparacion, el ZnO tiene un valor de band gap similar al de la
fase anatasa del TiO,. Debido a la posicion de la banda de valencia del
Zn0O, los huecos fotogenerados tienen el suficiente poder oxidante para
descomponer la mayoria de los compuestos organicos [6—10]. De hecho, el
ZnO es uno de los primeros materiales usados en (foto)-catalisis
heterogénea. Incluso se estudié en las primeras publicaciones relacionadas
con el efecto de un semiconductor iluminado en procesos cataliticos [11 y
referencias primarias citadas aqui]. Durante las dultimas décadas, la
demanda de éste Oxido en la investigacion, se ha mantenido viva, debido
principalmente a la existencia de numerosos campos de estudios donde
éste material estd encontrando su lugar. Hoy en dia éste es uno de los
semiconductores mas estudiados, tanto en el desarrollo de nuevos métodos
de sintesis que proporcionan nuevas propiedades fisicas, asi como en el
estudio de posibles aplicaciones tecnolégicas donde se puede aplicar.
Ademas, el ZnO tiene una movilidad electrénica que es 7 6rdenes de
magnitud mayor que para el TiO, [12] y si también tiene una alta superficie
especifica, puede implementar su capacidad de adsorcion de colorantes. De
hecho, recientemente se han reportado mejoras en la eficiencia de
conversion fotovoltaica de células solares sensibilizadas con colorante
(DSSCs) basadas en ZnO mediante el dopaje con indio [13] lo que abre las
puertas a las aplicaciones de este material en el escenario energético.

El ZnO ha sido probado en la degradacion fotocatalitica de soluciones
acuosas de varios colorantes [7,10,14-21], asi como en la degradacion de
muchos otros contaminantes ambientales [22—29]. En un gran numero de
casos, se ha reportado que el ZnO es mas eficiente que el TiO, [26,30-34]
pero el hecho de la fotocorrosion [35] y la capacidad del ZnO para
disolverse facilmente, ha limitado su aplicacion en fotocatdlisis. Las
nanoparticulas esféricas de ZnO mostraron una fotoactividad superior para
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la degradacion del fenol a la de las nanoparticulas de TiO, [36]. Asimismo,
se ha reportado [37] que la fotoactividad y la fotoestabilidad de muestras de
ZnO cristalino dependen fuertemente de la orientacion cristalogréfica. Varios
estudios han demostrado que el ZnO es bastante activo bajo iluminacion
con luz visible para la fotodegradacion de algunos compuestos organicos en
solucion acuosa [18,19,38,39]. Un colorante llamado Verde de Metilo se
decolora totalmente y se degrada con ZnO bajo irradiacion de luz visible a
una baja intensidad de iluminacion [18] y la adicion de un oxidante (Na,S,0g
o H,O,) mejora la velocidad de degradacion del contaminante. Lu y
colaboradores [19] usaron ZnO para degradar el colorante llamado Azul
Béasico 11 bajo irradiacion de luz visible y han estudiado los efectos de
factores influyentes como la concentracion inicial de colorante, la cantidad
del catalizador y el valor del pH inicial. Pare y colaboradores [39]
encontraron que la adicibn de una cantidad optima de peroxido de
hidrogeno y de persulfato de potasio aumentaba la degradacion
fotocatalitica del colorante naranja de acridina, mientras que la eficiencia se
redujo considerablemente mediante la adicién de sales como NaCl and
Na,COs.

Al revisar algunos trabajos realizados sobre la actividad fotocatalitica de
muestras de ZnO preparadas por diferentes procedimientos, se puede
concluir que las actividades fotocataliticas del semiconductor ZnO estan
influenciadas significativamente por su morfologia [40,41], tamafio de
particula [41], orientacion cristalina [37,40], cristalinidad [34,41], defectos
superficiales [42] y propiedades 6pticas [43]. Con la idea de mejorar la
actividad fotocatalitica del ZnO para aplicaciones practicas, se han
desarrollado diferentes tipos de enfoques sintéticos, incluyendo el método
acuoso convencional usando diferentes precursores [44], crecimiento
hidrotermal/solvothermal [41,45,46], método sol-gel [47,48] etc. para la
preparacion de particulas de ZnO con diferentes tamafos y morfologias
como son nano-flores [45,48] y nano-cubos [49,50]. Por otro lado, se ha
reportado que el rendimiento fotocatalitico del ZnO también se ve
dramaticamente afectado por el uso de diferentes precursores [44,51]. En
este contexto, se ha reportado [52] que los nano-bastoncitos que se
obtienen al usar acetato de zinc(ll) como precursor exhibieron la mejor
actividad fotocatalitica para la fotodegradacion de rodamina B y naranja de
metilo mostrando también una notable fotoestabilidad y un largo tiempo de
vida (til tanto bajo iluminacién de luz UV como visible.
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En el presente capitulo, se describe la sintesis de un fotocatalizador de
ZnO obtenido por un método de precipitacion simple, utilizando
Zn(OAc),.2H,0 y Na,COz; como precursores en un proceso libre de la
adicion de agentes plantilla. El gel precipitado se sometié a un proceso de
envejecimiento durante 24 h, o mediante rutas independientes por
activacion hidrotermal o por microondas. En cualquier caso, los soélidos
obtenidos se sometieron al mismo tratamiento térmico de calcinacion a
varias temperaturas por 2 h. En todos los casos se compararon las
propiedades fisicoquimicas y la actividad fotocatalitica para la degradacion
de naranja de metilo o fenol, con las de las otras muestras preparadas por
procedimientos similares, pero sometidas a un tratamiento hidrotermal
ulterior o activacién por microondas.

3.2. Metodologia
3.2.1. Preparacion de ZnO

Todos los reactivos utilizados en este procedimiento fueron de grado
analitico sin ninguna purificacion adicional. El procedimiento de sintesis
para el ZnO fue el siguiente: 1.75 g de Zn(OAc),.2H,O (Sigma-Aldrich,
pureza = 99.0%) fue totalmente disuelto en 50 mL de agua desionizada a
pH=6.5 (solucion A). Posteriormente, se afladieron 50 mL de una solucion
acuosa que contenia 0.84 g de Na,CO; puro disuelto (Panreac, 99.0% de
pureza) a pH=12 (solucién B) con agitacion continua; el pH resultante fue
monitoreado siendo de pH~7. Las condiciones anteriores implican el mismo
namero de moles para cada uno de los reactivos. Durante las 24 h de
envejecimiento se formd progresivamente un gel precipitado blanco. El
precipitado formado se centrifugd, lavé con varias porciones (50 mL) de
agua desionizada y finalmente se sec6 a 100 °C 12 h. El rendimiento de
este proceso de sintesis se estimé en un 70%. Posteriormente, porciones
del material preparado se trataron térmicamente en un horno a
temperaturas seleccionadas que van desde 200 °C hasta 600 °C, las
muestras seran llamadas en adelante como ZnO-T siendo T la temperatura
de calcinacion en °C.

En otros procedimientos de preparacion, la suspension obtenida
durante la mezcla de las soluciones de los precursores de é6xido de zinc
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(lamadas Ay B en la Figura 3.1) se sometio a un tratamiento hidrotermal o
a una activacibn por microondas. Para el tratamiento hidrotermal, la
suspension resultante se transfirid a un recipiente de Teflén dentro de un
autoclave de acero inoxidable con un volumen de 100 mL, sellado y
calentado a 140 °C por 20 h. Después del crecimiento, se dejé enfriar a
temperatura ambiente. En el caso de la activacion por microondas, la
suspension resultante fue transferida a un recipiente de Teflon y se sometid
a un Sistema de Digestion por Microondas de alta eficiencia (Milestone,
Ethos ONE) equipado con un sistema de magnetrén dual con una potencia
maxima de 1600 vatios trabajando a 140 °C por 120 min, después del
crecimiento, se dejé enfriar a temperatura ambiente. En ambos casos,
después de los tratamientos hidrotermales o microondas, los sélidos
resultantes se recolectaron y lavaron varias veces con agua desionizada y
secados en un horno a 100 °C 12 h. Finalmente, a los productos se les
realizé un tratamiento térmico por 2 h a las mismas temperaturas que a las
muestras de la serie ZnO-T. Estas muestras se llamaran en adelante como
ZnO-H-T y ZnO-MW-T para denotar los tratamientos hidrotermales y
microondas, respectivamente.

Es interesante mencionar que en nuestra ruta sintética de precipitacion
simple se usa uno de los mismos precursores utilizados por Katea y
colaboradores [53] en un trabajo reciente, el Zn(OAc), 2H,0. La diferencia
€s que en nuestro trabajo, no usamos la trietanolamina en metanol, sino
simplemente agua como solvente y una solucién acuosa de Na,CO; como
agente precipitante y reactante.

3.2.2. Caracterizacion de los fotocatalizadores

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo (MO) y fenol (Ph), usando el sistema
descrito en la seccion 2.3 del Capitulo 2, utilizando irradiaciéon UV o visible.

64



Capitulo 3
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Figura 3.1. Representacion esquemética de los procedimientos de sintesis.

3.3. Resultados y discusion
3.3.1. Caracterizacion ZnO-T, ZnO-H-T y ZnO-MW-T

La Figura 3.2A muestra los patrones de difraccion de rayos-X del
precursor  cristalino  sintetizado identificado como  hidrozincita
Zns(CO3),(OH)s (JCPDS no. 019-1458). La hidrozincita o flor de zinc es un
mineral del grupo de los carbonatos, es un hidroxicarbonato de zinc. Cabe
mencionar que éste también fue el precursor hidrozincita obtenido para las
muestras sometidas por activacion hidrotermal o por microondas (Figuras
3.2B y 3.2C). Para las tres series de muestras procesadas, se observo la
aparicion de picos de cristalizacion a partir de la temperatura de calcinacion
a 200 °C 2 h. Sin embargo, esté claro que a esta temperatura minima, los
picos de cristalizacion para la muestra de ZnO-200 son mas anchos que los
observados para las muestras ZnO-H-200 y ZnO-MW-200. Este hecho
sugiere que los tratamientos de activacion hidrotermal y por microondas
permiten obtener muestras con una mejor cristalinidad. En cualquier caso, el
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tratamiento térmico de calcinacion a varias temperaturas genero los perfiles
de difraccion de rayos-X indicados en la Figura 3.2 para cada una de las
muestras indicadas. Todos los patrones de difraccién se pueden indexar a
la fase hexagonal y todas las muestras de Oxido de zinc sintetizado
concuerdan con el estandar de la estructura wurtzita (JCPDS no. 079-2205).
No se identificaron picos pertenecientes a ninguna otra fase, excepto por la
aparicion, en las muestras calcinadas a 200 °C 2 h, de pequefios picos,
correspondientes a ZnCO; (smithsonita). Los picos de difraccibn mas
intensos correspondientes a los planos (101), (002) y (100) revelan que,
después de la calcinacién durante 2 h a temperaturas superiores a 200 °C
las muestras de ZnO sintetizadas son de estructura cristalina,
independientemente del procedimiento utilizado.

Es importante mencionar que incluso las muestras de hidrozincita
fresca, obtenidas por métodos hidrotermal, asistida por microondas o por
co-precipitacién no hidrotermal exhiben picos de difraccién de rayos-X bien
definidos correspondientes a ZnO pobremente cristalino. Vale la pena
sefalar, que este precursor hidrozincita, también fue obtenido por H. Zhang
y colaboradores [54] durante la preparacion de ZnO tipo rosa (R-ZnO) por
una ruta hidrotermal asistida por dodecil sulfato de sodio (SDS) y hexamina
(HMT). Sin embargo, en nuestros procedimientos utilizados, el método de
co-precipitacion o la activaciéon hidrotermal o por microondas no se
necesitan las especies SDS/HMT para desarrollar el mismo precursor
obtenido por H. Zhang y colaboradores [54].

Al comparar los patrones de difraccién de rayos-X en detalle, para el
conjunto de muestras de la serie ZnO-T (Figura 3.2A), se observa que se
obtienen patrones similares de DRX, excepto por la pequefia variacién en
las intensidades relativas de los tres picos maximos. Esto es debido a las
diferencias en el crecimiento de los cristalitos por evolucion térmica.
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Figura 3.2. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras indicadas. (A) ZnO-

T; (B) ZnO-H-T y (C) ZNO-MW-T.
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En la Figura 3.3A se representan las intensidades relativas de los picos
correspondientes a los planos (100) y (002) tomando como referencia la
intensidad del plano (101), para las muestras ZnO-T. Como se puede
observar la relacion 1(002)/1(101) disminuye ligeramente a medida que
aumenta la temperatura de calcinacién, mientras que la [(100)/1(101)
también decrece a medida que aumenta la temperatura de calcinacion. Sin
embargo al comparar las intensidades relativas para ambos picos se puede
observar que las diferencias entre las intensidades relativas de los planos
1(100)/1(101) y el 1(002)/1(101) son menores para el ZnO-400 con respecto a
las otras muestras calcinadas.

Por lo tanto, el tratamiento térmico a diferentes temperaturas solo
induce a patrones mas estrechos, lo que indica una mejor cristalizacion en
el sistema. Se observé un comportamiento similar para las series de las
muestras ZnO-H-T y ZnO-MW-T en las que se obtuvo un minimo de los
valores de las intensidades relativas entre 1(100)/1(101) e 1(002)/1(101)
después de someterse a un tratamiento térmico de calcinacién a 400 °C 2 h
(muestras ZnO-H-400 y Zn-MW-400) como se muestra en la Figura 3.3B.

Para establecer una comparacion de las propiedades del ZnO
sintetizado por los tres procedimientos descritos, nos centraremos en las
muestras calcinadas a 400 °C 2 h. Esta eleccion se basa en la diferencia
minima entre las intensidades relativas de las caras expuestas (lioo € loo2)
como un factor crucial para obtener buenas propiedades fotocataliticas
[37,40]. De hecho, dentro de la serie ZnO-T, las mejores actividades
fotocataliticas, tanto en la degradaciéon de naranja de metilo como de fenol,
se observaron en el caso de las muestras calcinadas a 400 °C 2 h (ver
abajo).
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Aunque los resultados de DRX no muestren diferencias significativas
entre las muestras sintetizadas por los tres métodos descritos, sin embargo,
las tres muestras comparadas (Zn0O-400, ZnO-H-400 y ZnO-MW-400)
presentan diferencias en las distribuciones y volimenes de poro como se
reporta en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Distribucién de tamafio de poro para las muestras indicadas.

Por lo tanto para la muestra ZnO-400 se observa un volumen de poro
mayor con un tamafio de poro estrecho (35 nm). Sin embargo, para las
muestras ZnO-H-400 y ZnO-MW-400, se obtienen familias de poros de
alrededor de 2-4 nm con volumenes pequefios. Ademas de eso, la muestra
Zn0O-H-400 presenta una distribucién de poros bimodal con dos familias a
12 y 55 nm, mientras que la muestra ZnO-MW-400 exhibe una familia de
poro localizada a 70 nm. En la Tabla 3.1 se resumen los resultados de la
caracterizacion fisicoquimica para el conjunto de muestras estudiadas en el
presente capitulo calcinadas a 400 °C 2 h.
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Con respecto a la reproducibilidad de los resultados obtenidos con los
materiales de ZnO calcinado a 400 °C en las determinaciones de tamafio de
poro, los resultados obtenidos para diferentes lotes de sintesis, son
similares (dentro de los limites de error) a los presentados en la Figura 3.4.

Comparando los valores de Sger entre las muestras Zn0O-400, ZnO-H-
400 y ZnO-MW-400, se puede deducir que el tratamiento hidrotermal o la
activacion por microondas, practicamente no cambian drasticamente los
valores de las superficies especificas exhibidas por el ZnO-400 obtenido. En
otras palabras los valores de areas superficiales medidos para las muestras
de ZnO son comparativamente similares, aunque sorprendentemente mas
altos que los obtenidos por el procedimiento de co-precipitacién reportado
previamente utilizando trietilamina como agente precipitante alcanzando
valores de pH de 8 y 11, para los cuales se obtienen valores de area
superficial menores de 10 m?g [34]. Este hecho sugiere que, en principio,
en ausencia de otros factores, la naturaleza del agente precipitante afecta
las propiedades texturales de las muestras de ZnO preparadas por
procedimientos no hidrotermales.

Tabla 3.1. Parametros fisicoquimicos y resultados fotocataliticos de los
catalizadores indicados.

Volumen .| Mineralizaci6
Band total de | Tamano n
Material Gap 8827T poro . Olel't [1-(TOC Final/
(eV) (m“/g) (cm%g) | cristalito TO0C
zno@or) | ™| inicial)*100
MO Ph
Zn0-400 32 302 0.3306 225 820 | 96.7
ZnO-H-400 32 35.0 0.2790 248 809 | 912
ZnO-MW-400 | 3.1 25.8 0.2147 29.9 834 | 938
TiO2(P25) 32 438 765 | 96.2

Es interesante denotar que todas las areas superficiales especificas
medidas de nuestros tres materiales preparados y calcinados a 400 °C
(Tabla 3.1) son significativamente mayores que las particulas de ZnO
reportadas (3 m?-g™*-19 m?.g™) [55-57], sin embargo, son comparativamente
muy similares a las obtenidas (32 m?g’- 45 m?g") en un trabajo
recientemente publicado [58].
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La Tabla 3.1 incluye resultados de volumen de poro de nuestros
materiales de ZnO preparados. Vale la pena indicar que nuestras muestras
sintetizadas exhiben volumenes de poro similares a los reportados en un
trabajo reciente, reportando la sintesis de microestructuras de ZnO
controladas efectivamente variando la concentracion de amoniaco en el
medio de reaccién bajo irradiacion microondas [58].

Todos los fotocatalizadores presentaron respuesta en la region
ultravioleta exhibiendo una fuerte absorcion de luz de 300 a 380 nm y
ninguna absorcion en el intervalo de luz visible como se muestra en Figura
3.5. En cuanto a los comportamientos de absorcion Optica para los tres
conjuntos de muestras de ZnO, calcinadas a 400 °C 2 h, todas presentan
energias similares en el borde de absorcion. Por lo tanto los valores de
band gap calculados para todas las muestras estan alrededor de 3.2 eV.
Particularmente las tres muestras comparadas tienen valores de band gap
bastante similares a los presentados por el TiO,(P25) (Tabla 3.1).
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Figura 3.5. Espectros de reflectancia difusa para las muestras indicadas.
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Las morfologias de las muestras preparadas fueron examinadas por
FE-SEM. La Figura 3.6A y 3.6B muestran las imagenes SEM seleccionadas
del material ZnO-400. Los tamafios de particula eran claramente del orden
de los nanémetros (aproximadamente 25 nm) y las formas irregulares de las
particulas eran estructuras tipo granos de arroz, similares a los
nanocristales de ZnO wurtzita preparados en el sistema solvothermal
acetato de zinc-tetrahidrofurano (THF) sin n-butilamina (BA) reportado por
H. Yang y colaboradores [59].

La Figura 3.6 (Cy D) y 3.6 (E y F), muestran la morfologia tipo
bastoncitos, de los materiales ZnO-H-400 con tratamiento hidrotermal y de
ZnO-MW-400 con tratamiento por microondas. Las tres muestras de ZnO
preparadas muestran morfologias claramente diferentes. Por lo tanto,
mientras que la muestra de ZnO-400 presenta particulas tipo granos de
arroz de alrededor de 25 nm, el ZnO-H-400 tratado hidrotermalmente
muestra una morfologia tipo varillas de diferentes longitudes y espesores.
La morfologia del ZnO-MW-400 es intermedia entre Zn0O-400 y la de ZnO-H-
400, aunque con un numero menor de varillas y una mayor evidencia de
granos mas uniformes y redondeados de aproximadamente 50 nm. De
particular interés es la observacion que las muestras ZnO-MW-400 forman
aglomerados cuasi-esféricos compuestos de particulas tipo bastoncitos (ver
la imagen insertada en la Figura 3.6E). Esto muestra una marcada
diferencia en las morfologias y tamafios de particula entre las muestras
indicadas ademas de las diferencias en la textura indicada en la Figura 3.4.
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Zn0-H-400
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Figura 3.6. Imagenes seleccionadas del estudio de FE-SEM de las muestras
indicadas.

La Figura 3.7 muestra las imagenes obtenidas por TEM para los
materiales ZnO sintetizados, a dos magnificaciones diferentes. Se puede
notar que los materiales ZnO-400 (Figuras 3.7A y 3.7B) tienen una
distribucion bastante uniforme de particulas redondeadas de poliedros
multifaciales de forma hexagonal. Se puede ver que el tamafio de las
particulas oscila entre 25 y 35 nm aunque la mayoria de las particulas
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tienen un tamarfo aproximado de 25 nm, valor que es muy similar al tamafio
de cristalito calculado a partir del analisis por DRX.

100 nm

F

ZnO-H-400

&

ZnO-MW-400 ~“ . ZnO-MW-400

Figura 3.7. Imagenes seleccionadas del estudio de TEM de los materiales

indicados
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Las imagenes TEM indican que el material con tratamiento hidrotermal,
Zn0O-H-400, presenta una distribucion irregular de formas (Figuras 3.7C y
3.7D); aunque la morfologia poliédrica multifacial se mantiene en la mayoria
de las particulas, sin embargo, se observa la aparicion de formas mas
alargadas que conducen a una distribucion no homogénea de tamafios y
formas. Las nanoparticulas de los materiales ZnO-MW-400 presentan
caracteristicas similares a las de los materiales ZnO-HT-400; en este caso,
se observa la heterogeneidad de formas, en el que se pueden observar
particulas de nanobastones, poliedros multifaciales redondeados asi como
particulas en forma de prismas bicénicos (Figuras 3.7E y 3.7F).

3.3.2. Ensayos de fotodegradacion

La Figura 3.8 muestra las graficas de conversion (C/C,) frente al tiempo
para la decoloracion fotocatalitica de naranja de metilo (MO) y la oxidacién
de fenol (Ph) sobre los tres conjuntos de muestras de ZnO procesadas, bajo
iluminacion UV. Dentro de una serie de muestras, se puede observar que,
independientemente del sustrato elegido, la temperatura de calcinacion
afecta los resultados de la actividad fotocatalitica. Cuando se elige el MO
como sustrato, se puede observar que los mejores resultados de la
degradacién se obtienen para las muestras calcinadas a 400 °C 2 h,
independientemente del tipo de serie. Sin embargo, en las pruebas de
degradacioén del fenol, utilizando los tres materiales sintetizados (Figura 3.8),
s6lo se observaron diferencias insignificantes menores en las conversiones
de fenol entre las muestras Zn0O-400 y ZnO-MW-400, con la muestra ZnO-
H-400 siendo menos eficiente en la conversion de fenol en este caso.
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Las velocidades iniciales de reaccion, para ambos sustratos, se
calcularon a partir de las pendientes de las graficas de conversion en los
primeros 15 minutos de reaccion, y suponiendo una cinética de orden cero
en esta etapa de la reaccion. La Figura 3.9A muestra los valores de las
velocidades iniciales de reaccién bajo iluminacion UV para las tres muestras
de ZnO comparadas. En base a estos resultados, esta claro que nuestras
muestras de ZnO sintetizadas, independientemente del procedimiento de
sintesis, presentan velocidades iniciales de reaccion, para los dos sustratos
elegidos, que son més altas que las presentadas por el TiO,(P25) comercial
en las mismas condiciones de iluminacion UV.

Las diferencias entre los tres conjuntos de muestras de ZnO
comparadas podrian atribuirse a las diferencias de propiedades texturales
de é&reas superficiales y morfolégicas mas que a las caracteristicas
estructurales.

Al representar, las velocidades iniciales de reacciéon por unidad de
superficie (Figura 3.9B) podemos inferir que las fotoactividades especificas
para la degradacion de naranja de metilo o fenol son significativamente mas
altas en todos los casos con respecto a la obtenida para el TiO,(P25) en las
mismas condiciones experimentales.

Al comparar las fotoactividades estandarizadas (por area superficial) de
la muestra no hidrotermal con la de ZnO-H-400 hidrotermal, es evidente que
el tratamiento hidrotermal conduce a una disminucién en la degradacion
fotocatalitica de fenol aunque no modifica los resultados de degradacién de
MO. Ademas, el tratamiento con microondas no conduce a una mejora
significativa en las actividades fotocataliticas ya sea para la degradacion de
MO y fenol. Este hecho enfatiza claramente la ventaja de un método de co-
precipitacién simple frente a uno hidrotermal o por microondas, al menos en
nuestras condiciones comparativas.

Los porcentajes finales de mineralizacién se calcularon a partir de las
mediciones de TOC, de acuerdo con el procedimiento indicado en la
seccion 2.3. del Capitulo 2. Los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla
3.1 para ambos sustratos. En consecuencia, debe tenerse en cuenta que
los altos valores de conversion vienen acompafiados también por altos
porcentajes de mineralizacion. En particular, con la muestra Zn0O-400, los
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mejores resultados se obtienen en los porcentajes de mineralizacién tanto

de naranja de metilo como de fenol.
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En términos globales y de acuerdo con los resultados obtenidos,
podemos proponer que un método de sintesis tan simple como el descrito
en este capitulo, permite la capacidad de obtener un 6xido de zinc que tiene
muy buena actividad fotocatalitica para la degradacion tanto de naranja de
metilo como de fenol con altos porcentajes de mineralizacion y con actividad
superior a la del TiO,(P25) comercial bajo las mismas condiciones.

Con el fin de investigar la estabilidad quimica y fotoquimica del material
Zn0-400, se llevd a cabo un estudio programado para conocer la solubilidad
parcial de ZnO (lixiviacién de cationes Zn®"), asi como su foto-estabilidad.
Para ello, se analiz6 mediante Espectrometria de Emision Atdémica por
plasma de acoplamiento inductivo (técnica AES): a) la cantidad de zinc
presente en el agua antes de la incorporacion de ZnO (0.01 ppm); b) la
cantidad de zinc después del burbujeo continuo con oxigeno en la oscuridad
(7.97 ppm) y finalmente c) la cantidad de zinc después de 2 h de
iluminacion en el UV, bajo flujo continuo de oxigeno (7.90 ppm). A partir de
estos resultados, esta claro que hay una pérdida de zinc que esta asociada
con la solubilidad parcial de ZnO a pH=5.5. Sin embargo, durante el proceso
continuo de burbujeo de oxigeno en la oscuridad y/o bajo iluminacion
prolongada en el UV, en flujo continuo de oxigeno, no se produce pérdida
adicional de zinc, lo que indica una buena foto-estabilidad para el 6xido de
cinc estudiado.

En resumen, aunque existen diversos enfoques para la sintesis de
nanoestructuras de ZnO como material para aplicaciones energéticas y
medioambientales, incluido el uso del método hidrotermal y de microondas
COmo recursos para obtener una mejora no solo en las propiedades de
cristalizacion sino también en las propiedades texturales de los materiales
sintetizados, nuestros resultados muestran que no hay diferencias
significativas en ninguno de los tres procedimientos diferentes, al menos en
lo que respecta a las caracteristicas de cristalizacién y de las propiedades
de absorcién optica, por medio de esta ruta de sintesis por co-precipitacion
libre de agentes plantillas. Sin embargo, no descartamos que otras
modificaciones, como la presencia de disolventes organicos o0 un
calentamiento rapido, puedan generar otras variaciones en la cristalinidad y
en la textura del material obtenido, tal como se ha publicado [51].
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Como se menciona en una revision reciente sobre el ZnO [60], entre
todos los procedimientos de sintesis publicados, la técnica sol-gel es el
método mas atractivo para la sintesis de nanoestructuras de ZnO debido a
su bajo costo de produccion, buena repetitividad, simplicidad de proceso,
baja temperatura de proceso, facilidad de control de las caracteristicas
fisicoquimicas y morfologia de las nanoparticulas, buena homogeneidad de
la composicion y propiedades Opticas. Es evidente que nuestros resultados
encuentran una buena ubicacion en el escenario de esta revision reciente
[60], donde el agua es también el tnico disolvente que se utiliza en el medio
de reaccion.

3.4. Conclusiones

El objetivo principal de este estudio es sintetizar catalizadores de ZnO
en primer lugar mediante un método de co-precipitacion simple de bajo
costo, libre de agentes plantillas y disolventes organicos y en segundo lugar
mediante activacion hidrotermal o por microondas, con el fin de entender el
efecto del procedimiento seleccionado en la propiedades fisicoquimicas asi
como en las propiedades (foto)-fisicas y quimicas.

En los tres procedimientos descritos, se obtuvo el mismo material
precursor, la hidrozincita [Zns(CO3)2(OH)g], que evoluciona a ZnO cristalino
después de los tratamientos térmicos de calcinacion. Una diferencia minima
entre los valores de las intensidades relativas 1100/1101 e 1002/1101
referidas a las caras expuestas para los 6xidos de zinc sintetizados parece
ser un factor crucial para obtener buenas propiedades fotocataliticas.

Una vez elegida la temperatura de calcinacion (400 °C 2 h), no se
observaron variaciones significativas en las actividades fotocataliticas del
ZnO obtenido mediante los tres procedimientos utilizados.

Los 6xidos de zinc obtenidos muestran, para cada sustrato, actividades
fotocataliticas en el UV, que son superiores a las obtenidas con el TiO,(P25)
usado como referencia, lo que induce a considerar que el ZnO es una
alternativa al TiO,(P25) comercial.
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Finalmente, nuestros resultados sugieren que a pesar de la diversidad
de métodos propuestos en la literatura para obtener ZnO como
fotocatalizador, un procedimiento de co-precipitacion simple como el
descrito en este capitulo, seguido por un tratamiento de calcinaciéon a 400
°C 2 h, conduce a la formacion de un ZnO con buenas propiedades
fotocataliticas en el UV asi como una buena estabilidad quimica y foto-
guimica en agua

Este enfoque de sintesis, ademéas de ser simple, no implica la

incorporacion de agentes plantillas o precipitantes y no requiere el uso de
disolventes, excepto agua.
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Resumen

Este trabajo es un estudio complementario del capitulo anterior, donde
se ha puesto de manifiesto la sintesis de nanoparticulas de ZnO mediante
un procedimiento fécil de precipitacion realizado mediante la mezcla de
soluciones acuosas de Zn(OAc),.2H,0 y Na,COs; a un pH aproximado de
7.0 y sin adicion de agentes plantilla. En el Capitulo 3 se investigo el efecto
de la temperatura de calcinacion, en los valores de superficie especifica y
en las propiedades estructurales del material obtenido, asi como en las
evaluaciones fotocataliticas empleando dos sustratos seleccionados, el
naranja de metilo y el fenol, como sustratos modelo individuales.

De los resultados obtenidos se ha podido establecer que los
tratamientos de calcinacibn conducen a una mejora significativa en las
propiedades fotocataliticas de las muestras estudiadas, incluso mejor que la
gue presenta el TiO,(P25), en las mismas condiciones. En el presente
capitulo, se selecciona el material optimizado en el Capitulo 3, esto es el
Zn0-400, prosiguiendo en un intento de mejorar la actividad fotocatalitica
del mismo, mediante estudios de degradacion de naranja de metilo en
ausencia y presencia de iones Ag® en el medio. Como era de esperar, la
adicion de Ag® durante la degradacion fotocatalitica del naranja de metilo
aumenta la velocidad de reaccién de la degradacion del mismo, dando
como resultado un fotocatalizador metalizado Ag/ZnO-400-R que después
de su recuperacion, se caracterizé por diferentes técnicas y pudo ademas
establecerse que puede reutilizarse al menos 18 veces para las pruebas de
degradacién del naranja de metilo, siendo incluso mas fotoactivo que el
material original sin metalizar denominado como Zn0O-400. Por otra parte, en
este capitulo se exploran la actividad fotocatalitica del ZnO-400 en mezclas
de dos sustratos, esto es naranja de metilo y fenol.

Asi mismo, y con el objetivo de comprobar la eficiencia de los
materiales optimizados en este capitulo (ZnO-400 y Ag/ZnO-400-R), se
realiz6 un estudio de la efectividad de dichos fotocatalizadores en la
eliminacion de microorganismos en un agua de rio contaminado por agua
residual urbana. La fotocatalisis se ha empleado como una alternativa para
la remediacion ambiental enfocada en la recuperacion de un rio altamente
contaminado con aguas residuales urbanas.
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4.1. Introduccion

En los Ultimos afos, la implementacibn de procesos para la
recuperacion y reutilizacibn de agua esta atrayendo cada vez mas la
atencion mundial debido a la escasez de agua como resultado del cambio
climatico y la mala gestion de los recursos hidricos (es decir, el acceso
limitado a recursos de agua limpia y las demandas de agua exceden los
recursos disponibles). El acceso al agua potable se esta convirtiendo en un
problema cada vez mayor en una economia mundial en expansién y en
paises en desarrollo [1]. Una de las soluciones atractivas en respuesta a los
problemas del agua es la implementacion de proyectos de recuperacion y
reutilizacién de aguas residuales para garantizar un desarrollo y una gestion
sostenible del agua. En este escenario, se han propuesto procesos
avanzados de oxidacién (PAOs) para la eliminacibn de contaminantes
organicos, especialmente para aquellos con baja biodegradabilidad.

Dentro de los procesos avanzados de oxidacion, la fotocatdlisis
heterogénea empleando 6xidos semiconductores como fotocatalizador
ocupa un papel importante [2]. Sin embargo, aunque la fotocatalisis
heterogénea ha demostrado ser efectiva en la eliminacion de diferentes
contaminantes organicos, todavia hay mucho margen de mejora, en
particular en lo que al fotocatalizador se refiere. En los ultimos afios, se han
publicado numerosos articulos sobre la fabricacion e implementacion del
fotocatalizador debido a las ventajas del proceso de fotocatdlisis, en los que
el TiO, es un protagonista principal o secundario. Sin embargo, segun Wang
y colaboradores [3], la aplicacibn de TiO, usando energia solar esta
altamente restringida por su gran band gap (3.2 eV) y baja eficiencia
cuantica.

En comparacion con el TiO,, el ZnO es un 6xido semiconductor de tipo-
n, que ha sido propuesto como un fotocatalizador alternativo al TiO, ya que
posee la misma energia de banda prohibida pero exhibe una mayor
eficiencia de absorcion en una gran fraccion del espectro solar en
comparacion con TiO, [4-6].

En el Capitulo 3, hemos concluido que a pesar de la diversidad de
métodos propuestos en la literatura para obtener ZnO como fotocatalizador,
ha sido sin embargo un procedimiento de co-precipitacion simple como el
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descrito en dicho capitulo, seguido por un tratamiento de calcinacion a 400
°C 2 h, el que ha conducido a la formacién de un ZnO con buenas
propiedades fotocataliticas, lo que sin duda esta en el escenario de un bajo
coste de sintesis [7]. Sin embargo, a nuestro entender, merece la pena
proseguir en el estudio del material ZnO-T a fin de ampliar los
conocimientos adquiridos durante el desarrollo de estas investigaciones y
tratar de encontrar mejoras en el mismo.

4.2. Metodologia

4.2.1 Preparacion de la serie de materiales ZnO-T

En el presente capitulo, el 6xido de zinc denominado ZnO se ha
sintetizado por el procedimiento descrito en el Capitulo 3, de precipitacion
guimica humeda libre de surfactantes, usando Zn(OAc),.2H,O y Na,CO;
como precursores, y porciones del material preparado se trataron
térmicamente en un horno bajo condiciones estaticas, a temperaturas
seleccionadas que van desde 200 °C hasta 600 °C por 2 h, usando una
rampa de calentamiento de 10 °C/min, Las muestras seran llamadas en
adelante como en el caso anterior ZnO-T siendo T la temperatura de
calentamiento en °C. Dentro de esta serie de 0xidos de zinc calcinados a
diferentes temperaturas seleccionadas entre 200 °C y 600 °C, que
denominaremos ZnO-T, ampliamos nuestros conocimientos, mediante
estudios adicionales, de caracterizacion estructural morfolégica y textural,
asi como evaluaciones de las actividades fotocataliticas en diferentes
condiciones, usando naranja de metilo y fenol, como sustratos simples o en
mezclas de ambos.

Tras el proceso de la degradacion fotocatalitica del naranja de metilo,
usando como fotocatalizador el ZnO-400 en presencia de Ag*, se obtuvo un
sOlido de color negruzco, el cual corresponde al material que
denominaremos en adelante como Ag/ZnO-400-R.

En este estudio, el tratamiento mediante fotocatalisis de las aguas
residuales procedentes de un rio altamente contaminado con efluentes
domésticos e industriales fue objeto de estudio complementario, usando los
catalizadores que hemos denominado como Zn0O-400 y Ag/ZnO-400-R.
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4.2.2 Caracterizacion de los fotocatalizadores

La caracterizacion de los materiales se llevé a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccién 2.2 del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo (MO) y de fenol (Ph), usando el sistema
descrito en la seccion 2.3 del Capitulo 2, utilizando irradiacion UV y visible.

4.3. Resultados y discusion
4.3.1 Caracterizacion de los materiales de la serie ZnO-T

La Figura 4.1A muestra los patrones de difraccion de rayos-X del
precursor  cristalino  sintetizado, identificado como  hidrozincita
Zns(CO3),(OH)e (JCPDS n0.019-1458), y las muestras de ZnO-T, generadas
por procesos de calcinacion térmica durante 2 h, a las temperaturas
indicadas (entre 200 °C y 600 °C).

Todos los patrones de difraccibn se pueden indexar con la fase
hexagonal. La fase cristalina de las muestras de ZnO-T concuerda con el
estdndar de la estructura wurzita (JCPDS no. 079-2205). Como se ha
indicado anteriormente, los picos de difraccion mas intensos
correspondientes a los planos (101), (002) y (100) revelan que las muestras
sintetizadas de ZnO-T son altamente cristalinas en su estructura, siendo la
muestra Zn0O-200 la menos cristalina. No se identificaron picos
pertenecientes a ninguna otra fase, excepto por la aparicién, en las
muestras calcinadas a 200 °C 2 h, de pequefios picos, correspondientes a
ZnCO; (smithsonita).

Se observa, que el tratamiento térmico a diferentes temperaturas solo
induce picos de difraccion mas definidos y estrechos, lo que indica una
mejor cristalizacién en el sistema.

Como se ha mencionado anteriormente, al comparar los patrones de
difraccién de rayos-X del conjunto de muestras de ZnO-T (Figura 4.1A) se
puede inferir que se obtienen espectros similares excepto por pequefas
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variaciones en las intensidades relativas de los picos debidas a las
diferencias en el crecimiento cristalino por la evolucién térmica. Asi, en la
Figura 4.1B se representan las intensidades relativas de los picos
correspondientes a los planos (100) y (002) tomando como referencia la
intensidad del plano (101), para las muestras de ZnO-T. Como se puede
observar, el valor relativo de 1(002) disminuye ligeramente a medida que
aumenta la temperatura de calcinacién, mientras que el valor relativo de
I[(100) también disminuye a medida que aumenta la temperatura de
calcinacién. Sin embargo, comparando las intensidades relativas para
ambos picos se puede observar que las diferencias entre las intensidades
relativas de los planos 1(100) e I(002) son menores para el ZnO-400 con
respecto a las otras muestras calcinadas. Este comportamiento diferente
indica claramente un crecimiento cristalino diferente entre las muestras
comparadas.

En la Tabla 4.1 se resumen los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica para el conjunto de muestras estudiadas en el presente
capitulo. Cabe sefialar que los valores de area superficial medidos para la
serie ZnO-T son relativamente bajos, pero en cualquier caso son mas altos
gue los obtenidos por el mismo procedimiento reportado previamente
utilizando trietilamina como agente precipitante alcanzado a valores de pH
de 8 y 11 [8]. Este hecho sugiere que en principio, en ausencia de otros
factores, la naturaleza del agente precipitante afecta a las propiedades
texturales de las muestras de ZnO preparadas por procedimientos no
hidrotermales.

Tabla 4.1. Propiedades fisico-quimicas de las muestras indicadas.

Muestra SBZET Band Gap Tamafio de cristalito (nm)
(m*/g) (eV) 100 002 101
Zn0-200 37.1 3.1 8.9 10.6 8.3
Zn0-300 50.6 3.1 16.3 17.7 14.9
Zn0-400 27.8 3.2 23.6 27.6 225
Zn0O-500 10.7 3.1 67.2 63.5 57.3
Zn0-600 6.0 3.3 127.1 110.9 99.5
TiO,(P25) 43.8 3.2
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Figura 4.1. (A) Patrones de difraccién de Rayos-X de las muestras indicadas. (B)
Evolucion de las intensidades relativas 1199 € lgg2 durante las calcinaciones para las
muestras sintetizadas de ZnO.
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Dentro de la serie ZnO-T, la temperatura de calcinacién parece afectar
la superficie Sger de las muestras sintetizadas. Asi un incremento en la
temperatura de calcinacion conduce a una disminucion de la superficie
especifica (por el efecto de sinterizado), excepto la muestra ZnO-300. Es
probable que la descomposicion térmica de la hidrocincita (Sger=65.3 m?/g)
no se haya completado, en la muestra tratada a 200 °C 2 h. De hecho, los
resultados de difraccion de rayos-X para la muestra ZnO-200, mostraron
picos de pequeia intensidad, asociados a un ZnCO; (smithsonita), lo que
indica que el calentamiento de la hidrocincita genera ZnCO3/ZnO vy la
correspondiente eliminacién de H,O. Esto podria explicar la drastica
disminuciéon en superficie (Sger) que ocurre en la muestra ZnO-200. Sin
embargo un calentamiento posterior (muestra Zn0-300), conduce a la
descomposicion total del ZnCO; residual, aumentando de esta manera el
valor de Sger.

Todos los fotocatalizadores tuvieron respuesta en la regién ultravioleta
exhibiendo una fuerte absorcién de luz en la zona de 200 a 380 nm y
ninguna absorcion en el rango visible. El marcado borde de absorcion en el
UV a aproximadamente unos 370 nm esta relacionado a la estructura
cristalina wurtzita del ZnO. En cuanto a los comportamientos de absorcion
Optica (Tabla 4.1) para la serie ZnO-T, todos ellos presentan energias en el
borde de absorcion similares que van desde 3.1 eV a 3.3 eV.
Particularmente el ZnO-400 tiene un valor de band gap bastante similar al
presentado por el TiO,(P25).

Las morfologias de las muestras preparadas fueron examinadas por
microscopia FE-SEM. La Figura 4.2 muestra las imagenes seleccionadas de
SEM del material ZnO-T. Los tamafios de particula son claramente del
orden de los nanémetros (aproximadamente 25 nm) y las formas irregulares
de las particulas son de morfologia tipo granos de arroz, similares a los
nanocristales de wurtzita ZnO preparados en el sistema solvotermal de
acetato de zinc-tetrahidrofurano (THF) sin n-butilamina (BA) reportado por
H. Yang y colaboradores [9]. Sin embargo, para el material ZnO-600, se
observé una morfologia diferente, mostrando heterogeneidad en formas y
tamafos. Es interesante observar que en la poblacién de las muestras de
Zn0-600, hay particulas que exhiben la cara hexagonal, junto con otro tipo
de estructuras tipo varillas y conos truncados de base hexagonal, siendo la

96



Capitulo 4

mayoria de ellas varillas de prismas cuasi-hexagonales de corta longitud
(aproximadamente 0.2 um de longitud).

Zn0-400

500nm

Figura 4.2. Imagenes seleccionadas de SEM correspondientes a las muestras de
ZnO-T.

4.3.2. Evaluacion de las actividades fotocataliticas
4.3.2.1. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo y fenol

Las actividades fotocataliticas de las muestras de la serie ZnO-T se
estudiaron no sélo en la fotodegradacion de naranja de metilo sino también
de fenol bajo irradiacion UV y los resultados han quedado recogidos en la
Figura 3.6 del capitulo anterior. En este capitulo, se recogen los resultados
comparativos referidos a los valores de velocidades iniciales de reaccion
(Figura 4.3A) y velocidades iniciales de reaccion por unidad de superficie
(Figura 4.3B). Las velocidades de reaccion se calcularon a partir de las
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pendientes de las graficas de conversion (Figuras 3.7A y B. del Capitulo 3)
en los primeros 15 min de reaccién, y suponiendo una cinética de orden
cero en esta etapa de la reaccion. Ademdas, para cada muestra, las
cantidades de sustrato adsorbido en la oscuridad, se han incorporado en la
tabla insertada en la Figura 4.3A; del mismo modo, para cada muestra, los
valores de TOC (después de 120 min de iluminacién) se insertan en la
Figura 4.3B. A partir de estos resultados, parece que la muestra ZnO-400
exhibe una fotoactividad ligeramente superior para naranja de metilo y fenol
fuera de las series estudiadas.

Las diferencias observadas dentro de la serie del ZnO-T podrian
atribuirse a las caracteristicas estructurales y de area superficial. Al
representar la velocidad de reaccion por unidad de superficie (Figura 4.3B)
se puede inferir que la fotoactividad especifica es significativamente
superior para las muestras ZnO-500 y ZnO-600, comparado con el
TiO,(P25). Ademas, con la excepcién del ZnO-200, a medida que aumenta
la temperatura de calcinacién, las velocidades de reaccién siguen un
progreso creciente para ambos sustratos, lo que denota la mejora de la
estructura con la calcinacion. Por lo tanto, es importante mencionar que
estos sistemas mejoran notablemente su actividad fotocatalitica después de
la calcinacion.

Ademas, se observa que aunque después de 60 min de irradiacién en
el UV con todas las muestras se obtiene un 100% de degradacion de
naranja de metilo (Figura 3.6, Capitulo 3), sin embargo el material ZnO-400
tiene mejor eficiencia de fotodegradacion a tiempos de irradiacion mas
cortos, siendo las eficiencias de degradacién de aproximadamente el 95%
después de irradiar durante 30 min.

En base a estos resultados, los siguientes estudios centraron nuestra

atencion particular en el material ZnO-400, que mostré un valor mas bajo
para TOC en comparacién con el obtenido para la muestra ZnO-600.
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Figura 4.3. (A) Actividad fotocatalitica para la degradacion de fenol y naranja de
metilo de las muestras ZnO-T. (B) Actividad fotocatalitica por unidad de superficie
de las muestras ZnO-T. En la tabla inserta, se muestran los resultados de TOC,
obtenidos después del proceso fotocatalitico de iluminacion en el UV con las
muestras indicadas.

La Figura 4.4 muestra la variacion en la concentracion de MO y de fenol
en la mezcla MO/fenol (10 ppm de cada uno) con respecto al tiempo
(expresado como C/C, donde C, es la concentracion de naranja de metilo o
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de fenol después de 20 min en la oscuridad) bajo iluminacién UV, usando el
catalizador ZnO-400. Se observa que este catalizador es capaz de degradar
completamente el naranja de metilo y el fenol en la mezcla después de 30
min bajo iluminacion UV, lo que conduce a una cantidad residual de TOC en
el periodo final, indicando un alto porcentaje de mineralizacién. Desde un
punto de vista, el tener una molécula fotosensibilizante, como es el caso del
MO, ha demostrado tener algun efecto en la fotodegradacion de una no
fotosensibilizante, como el fenol.

1.0 4

\ Concentraciones iniciales (C,)
g |

MO=10 ppm
Ph=10 ppm

0.8 4

0.6 4

eIe,

0.4

TOC=1.15 ppm
029 zn0-400

0.0 ; ; . ,

t (min)

Figura 4.4. Concentraciones de fenol y MO (expresadas como C/Co) en la mezcla
MO/fenol con ZnO-400 bajo iluminacion.

Para profundizar en el estudio de la muestra de ZnO-400 sintetizada, se
evalud la decoloracion foto-asistida de MO bajo irradiacion UV con una
suspension de la muestra de Zn0O-400 en presencia de AgNO; disuelto
(0.01 M). La Figura 4.5A muestra el perfil cinético de la decoloracién foto-
asistida de MO con y sin AgNOs en el medio de reaccién; también, las
velocidades de reaccion con y sin Ag® se insertan en la Figura 4.5A. Como
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puede verse, la degradacion fotocatalitica de MO en presencia de AgNO; es
mayor que la observada sin AgNO3; esto se debe a la mejora en la foto-
oxidacion por la captura de los electrones fotogenerados por las especies
de Ag’ presentes en el medio
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Figura 4.5. (A) Perfiles de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo bajo
iluminacién UV, en presencia y ausencia de AgNOs;. (B) Degradacion de naranja de
metilo sobre el material Ag/Zn0O-400-R bajo iluminacion visible y UV. La estabilidad
de reciclaje del fotocatalizador Ag/ZnO-400-R se muestra insertada en la figura.
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Al final del experimento, el sélido recuperado (llamado Ag/ZnO-400-R)
se sometid a estudios adicionales. Asi mismo, el liquido final fue sometido a
andlisis por Espectrometria de Emision Atomica por Plasma para determinar
la presencia de zinc y plata en este medio. Los resultados mostraron una
concentracion de 124 ppm de zinc y 931 ppm de plata, lo que indica que
una parte del zinc superficial del catalizador se ha disuelto y practicamente
toda la Ag” inicial ha sido depositada en la superficie del ZnO, como lo
muestra TEM (Figura 4.6). De hecho, el contenido de plata obtenido por
fluorescencia de rayos X se estim6 en mas del 22% en peso. Las imagenes
de TEM muestran particulas de Ag metdlica (~5nm) depositadas en zonas
selectivas de la superficie de las particulas de ZnO (25-40 nm de tamafio).

Figura 4.6. Imagenes TEM del material Ag/ZnO-400-R.
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La composicion superficial de las muestras de ZnO-400 y Ag/ZnO-400-
R también se investigd mediante el uso de andlisis XPS, y los resultados
correspondientes se muestran en la Figura 4.7. La energia de enlace de los
picos de Zn 2p aparece a 1022 eV y 1045 eV lo que confirma la presencia
de Zn en el catalizador. Los perfiles de Ols para ambas muestras, son
simétricos, y se encuentran a 530.2 eV, asociados con el oxigeno de red del
ZnO. En la Figura 4.7B, los picos a 368.0 eV y 374.0 eV se asighan a Ag
3ds, ¥ Ag 3ds,, respectivamente. De acuerdo con Zhang y colaboradores
[10] estos picos se pueden atribuir a Ag®.

De hecho, la difraccion de rayos-X del Ag/ZnO-400-R mostro (Figura
4.1A) picos cristalinos atribuidos a Ag metalica pero no a AgO o Ag,0.
Todos estos resultados sugieren que la lixiviacion de Zn** deja defectos
catiénicos en la superficie y durante la degradacion foto-asistida del MO, las
especies Ag® son foto-depositadas en estas vacancias catidnicas,
nucleandose y creciendo, generando depoésitos de plata metalica. Este
proceso disminuye significativamente la recombinacion hueco-electrén,
siendo los huecos utilizados de forma mas efectiva en el proceso de
oxidacion del sustrato.

Dado que hay varias publicaciones [11-13] que reportan que el dopado
de plata metalica mejor6 enormemente la eficiencia fotocatalitica de los
nanocristales de ZnO, se exploré el re-uso del Ag/ZnO-400-R recuperado,
en la decoloracion foto-asistida de MO bajo condiciones de iluminacion
Visible o UV. Los resultados se muestran en la Figura 4.5B. Como se ve, el
material Ag/ZnO-400-R no ha mostrado fotoactividad en absoluto bajo
iluminacién visible, a pesar de presentar una marcada absorcién debida al
plasmén en la superficie de Ag (por reflectancia difusa UV-Vis) como
muestra la Figura 4.8.
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Figura 4.7. Resultados de XPS de las muestras estudiadas: (A) ZnO-400; (B)
Ag/Zn0O-400-R.
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Figura 4.8. Espectros de reflectancia difusa para las muestras indicadas.

Sin embargo, este material mostré una actividad fotocatalitica mejorada
bajo iluminacion UV en comparacién con el ZnO-400 puro, que puede
atribuirse al papel cooperativo de la Ag metdlica fotodepositada en la
superficie durante el experimento previo (Figura 4.5A) como se confirmo por
DRX, TEM y XPS. Adicionalmente, también se evalu6 la estabilidad
fotocatalitica de la muestra Ag/ZnO-400-R. La Figura 4.5B muestra el
porcentaje de degradacion del MO en solucion acuosa después de 30 min
de iluminacion UV durante 18 ciclos. Una buena estabilidad en los
sucesivos re(sos es un parametro muy importante para los
fotocatalizadores en la aplicacion practica. Ademas, el Ag/ZnO-400-R
mostré una mejor velocidad de degradacion que el ZnO-400 en cada redso.

Y. Zhang y colaboradores [11] reportaron que aunque la plata metélica
juega un papel importante en la mejora de la actividad fotocatalitica del
ZnO, su rendimiento disminuye considerablemente una vez que el contenido
de Ag es superior al 3.9% en peso. Resulta interesante el hecho que, en el
presente capitulo, aunque la Ag depositada es superior a este valor, la
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actividad fotocatalitica fue, sin embargo, considerablemente alta (~100% de
degradacién de MO en sélo 30 min de iluminacién UV) de acuerdo a
resultados similares reportados por H. Bouzid y colaboradores [12].

4.3.2.2. Ensayos de degradacién fotocatalitica en agua de un rio
contaminado por agua residual urbana

Como se ha mencionado anteriormente, como objetivo complementario,
se abordd el tratamiento de las aguas residuales procedentes de un rio
altamente contaminado con efluentes domésticos e industriales. Para este
propésito, se evaluaron los fotocatalizadores ZnO-400 y Ag/ZnO-400-R, asi
como el 6xido comercial TiO,(P25).

Los materiales referidos fueron evaluados en el tratamiento
fotocatalitico de aguas residuales urbanas, mediante la colaboracion
establecida con el grupo de la Dra. Julie. J. Murcia, en la Universidad
Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia. Las muestras de aguas residuales
fueron tomadas de un rio llamado Jordan, ubicado en la ciudad de Tunja,
Boyaca, Colombia. Las muestras se recolectaron entre marzo y junio (2017);
la composicion de las muestras de agua depende de las condiciones
ambientales presentes cuando se tomaron las muestras. Este rio esta
altamente contaminado con aguas de efluentes domésticos e industriales
segun indican los métodos estandares para el examen de agua y aguas
residuales [14].

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo en un reactor discontinuo
utilizando 250 mL de muestras de agua residual, usando 1g/L de
fotocatalizador, flujo constante de oxigeno (35 L/h) y un tiempo de
tratamiento total de 5 h. Se utilizé, una lampara Osram Ultra-Vitalux (300 W)
con espectro de radiacion similar al sol y una linea principal en el rango
UVA a 365 nm. La intensidad de la luz UV-Vis incidente en la solucion fue
de 30 W/m?. También se llevaron a cabo pruebas de fotdlisis (sin
fotocatalizadores). La reproducibilidad de las pruebas fotocataliticas se
aseguré mediante una doble prueba de las reacciones seleccionadas.

La efectividad del tratamiento fotocatalitico se analizé siguiendo la tasa
de eliminacion de bacterias, la demanda quimica y bioquimica de oxigeno
(CDO y BDO:s), el pH y la turbidez. Los analisis microbiologicos se llevaron a
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cabo utilizando el método de filtracion de membrana Merck (método 9222) y
agar Coliforms Chromocult® como medio de cultivo. La Demanda
Bioquimica de Oxigeno (BDO) se determiné siguiendo el Cédigo de método
Winkler TP0084. Todos los andlisis fisicoquimicos se llevaron a cabo
mediante doble prueba.

En la etapa final de estos estudios, se aisl6 una cepa de E. coli de la
muestra de agua residual del rio; en primer lugar, se aislaron 100 mL de la
muestra por el método de filtracion de membrana en agar Chromocult, los
filtros se incubaron a 37 + 0.5 °C durante 24 horas, luego, las colonias
azules se separaron del agar Chromocult, y se purificaron mediante siembra
sucesiva mediante usando deplecién de estria en agar nutritivo DIVICO.
Después de la incubacién a 37 + 0.5 °C, la cepa aislada se analizé y
certific6 en un laboratorio de biotecnologia especializado. Las pruebas
fotocataliticas también se llevaron a cabo utilizando concentraciones de
bacterias especificas procedentes de la cepa aislada.

Las especies de bacterias identificadas en las muestras de aguas
residuales urbanas analizadas fueron principalmente E. coli, Coliformes
totales y otras entero-bacteridceas; los resultados obtenidos en la
eliminacion de estas especies, reportados como unidades formadoras de
colonias (UFC) en 100 mL de muestra de aguas residuales, se resumen en
la Tabla 4.2. Lo primero que podemos observar es que la concentracién de
bacterias iniciales es diferente en cada muestra; depende de las
condiciones ambientales presentes cuando se tomaron las muestras. Sin
embargo, el objetivo principal de este estudio fue estudiar la efectividad de
los materiales fotocataliticos referidos, en el tratamiento de muestras de
aguas residuales reales, este tipo de muestras siempre implican un desafio
real para los investigadores de fotocatalisis.

En general, se observa en la Tabla 4.2 que, como es de esperar, la luz
UV tiene un efecto bactericida (fotdlisis); sin embargo, la presencia de un
fotocatalizador es necesaria para aumentar la tasa de eliminacién de
bacterias. Todos los semiconductores ensayados conducen a reducir la
carga microbiana (CM), sin embargo, la efectividad del tratamiento
fotocatalitico y la tasa de eliminacion de la CM dependen de la
concentracion inicial de CM y de las propiedades y composicion de los
fotocatalizadores. Por lo tanto, el ZnO-400 presenta la mayor efectividad en
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la eliminacién total de todas las especies de bacterias presentes en las
muestras de aguas residuales después de 5 horas, siendo mas efectivo
incluso que el TiO, comercial Evonik P25 utilizado como material de
referencia en estudios fotocataliticos. También se observa que las otras
entero-bacteriAceas presentan una mayor resistencia al tratamiento
fotocatalitico; por lo tanto, otras especies de la CM permanecieron después
de 5 horas de tratamiento con el TiO,(P25) mientras que la eliminacién total
de estas especies solo se logré mediante el uso de ZnO-400. Sin embargo,
la adicion de Ag no parece tener un efecto significativo sobre la fotoactividad
del ZnO en la eliminacién de bacterias, aunque tras 5 h de iluminacién se
consigue en ambas muestras ZnO-400 y Ag/Zn0O-400-R la eliminacion total
de todos los micro-organismos, cosa que no se consigue con el TiO,(P25).
Es posible que debido a la irradiacion UV, y al gran nimero de puntos
reactivos que tiene el ZnO, haya producido una gran cantidad de especies
reactivas de oxigeno (ROS) que genera dafios en la pared celular, lo que
lleva a la muerte del microorganismo. No es posible observar diferencias
entre ZnO y Ag/ZnO, posiblemente debido a la rapida formacién de
especies de ROS en ambos casos.

Tabla 4.2. Eliminaciéon de bacterias después del tratamiento fotocatalitico de ZnO
modificado con Ag.

Concentracion de microorganismos
. Tiempo de UFC/100 mL
Fotocatalizador p - ( )
reaccién (h) E coli Coliformes Otros
' totales microorganismos
Fot6lisis 0 1.0x107 2.3x10° 1.6x10°
5 8.3x10° 1.2x10° 1.3x10°
. 0 3.9x10° 9.5x10° 2.5x10°
TiO(P25) 5 160 310 130
0 3.0x10" 5.7x10° 3.1x10°
2 0 0 50
Zn0-400 3 0 0 20
5 0 0 0
0 6.2x10° 4.2x10° 2.7x10°
2 39 240 330
Ag/Zn0-400-R 3 0 0 20
5 0 0 0
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Es importante indicar que para confirmar la eliminacion total de
bacterias, se realizaron pruebas de recrecimiento bacteriano después del
tratamiento fotocatalitico con los mejores fotocatalizadores (ZnO-400 y
Ag/Zn0-400-R); en estas pruebas las muestras se mantuvieron al aire libre
a temperatura ambiente durante 24, 48 y 72 h, y después de estos tiempos
las muestras se analizaron y no se observo recrecimiento de bacterias, lo
que demuestra la efectividad de la fotocatalisis en la inactivacién de
bacterias y la alta eficiencia en la eliminacion de microorganismos de los
fotocatalizadores estudiados en este capitulo.

Otros aspectos relevantes como son la eficiencia en la demanda
quimica y bioquimica de oxigeno (CDO y BDOs), el pH y la turbidez, que
puedan ser de interés se encuentran recogidos en la referencia [15].

Conclusiones

Se han preparado sistemas de ZnO mediante un método facil no
hidrotermal a partir de una solucién acuosa de Zn?** y una posterior
precipitacion a pH~7.0 en presencia de Na,CO; sin agentes plantillas,
obteniendo asi el mismo precursor de hidrozincita obtenido por H. Zhang y
colaboradores [16] durante la preparacion de ZnO tipo flor rosa por una ruta
hidrotermal asistida por dodecil sulfato de sodio (SDS) y hexamina (HMT).
Aunque la calcinacion a diferentes temperaturas no afecta
significativamente las propiedades de absorcién Optica, sin embargo afecta
no solo el area superficial sino también las caracteristicas estructurales,
siendo la diferencia entre las intensidades relativas de las caras expuestas
(I100 € loo2) criticas para obtener una notable fotoactividad.

En nuestra opinién, las tecnologias de tratamiento de aguas
(residuales) y los materiales apropiados deben desarrollarse para
proporcionar suficiente agua potable de calidad. Por lo tanto, nuestros
resultados muestran que el fotocatalizador ZnO-400, preparado por un
método simple y de bajo costo, es altamente efectivo en el UV no sélo para
la degradacién de naranja de metilo y fenol como sustratos individuales sino
también en mezcla de ambos o inclusive en presencia de Ag’
(recuperacion), que es importante desde el punto de vista de las
aplicaciones practicas en fotocatalisis heterogénea.
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La eficiencia fotocatalitica en el UV del fotocatalizador sintetizado ZnO-
400 se mejor6 notablemente en presencia de Ag* y el colorante elegido
naranja de metilo se degradé completamente en 60 min, lo que dio lugar a
un nuevo fotocatalizador (Ag/ZnO-400-R) que presenta una buena actividad
fotocatalitica y una buena estabilidad en los ciclos para la degradacion
fotocatalitica en el UV del naranja de metilo.

La fotocatdlisis es una tecnologia efectiva en la eliminacién de bacterias
enteropatégenas presentes en aguas residuales urbanas; sin embargo, la
efectividad de este tratamiento depende del tiempo de iluminacion y de las
propiedades de los materiales fotocataliticos utilizados en este proceso. De
nuestros resultados, se concluye que el ZnO-400 ha demostrado ser el
material mas eficaz en la eliminacion total de enterobacterias después de 5
horas de tratamiento, sin que con la adicion de plata se obtenga una mejora
significativa. Por el contrario, el TiO,(P25), utilizado muy cominmente como
fotocatalizador de referencia, muestra un comportamiento muy pobre para la
eliminacion de bacterias en las mismas condiciones experimentales.

Nuestros resultados, abren una puerta interesante en la utilizacion del

Zn0-400 tanto en procesos fotocataliticos de descontaminacion como de
desinfeccién con la limitacion intrinseca de la utilizaciéon de luz UV.
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Resumen

Se han sintetizado, nanoparticulas de ZnO mediante el procedimiento
de precipitacion controlada mezclando soluciones acuosas de
Zn(OACc),.2H,0 y Na,CO; a pH aproximado de 7.0 sin adicion de plantillas y
posterior calcinacién a 400 °C por 2 h. El catalizador Ag-ZnO (que va desde
0.5-10 % en peso de Ag) se obtuvo por el método de depdsito fotoquimico
en la superficie del material ZnO, usando AgNO; como precursor. Los
catalizadores preparados (con y sin plata) se caracterizaron por XRD, BET,
FE-SEM, TEM, XPS y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Se
investigd el efecto de la fotodeposicibn de Ag en las propiedades
fotocataliticas de las nanoparticulas de ZnO. Se usaron tres moléculas
sondas diferentes para evaluar las propiedades fotocataliticas bajo
iluminacién UV e iluminacioén visible. Se escogieron el naranja de metilo y la
rodamina B como colorantes contaminantes y el fenol como sustrato
transparente, también contaminante. Para cada uno de los sustratos
seleccionados, se observé que las propiedades fotocataliticas en el UV del
ZnO mejoraron con la cantidad de Ag depositada, hasta un porcentaje
Optimo en el intervalo de 1-5% en peso de Ag, siendo incluso superior a las
obtenidas con el TiO,(P25) comercial en las mismas condiciones. Por
encima de esta cantidad, las propiedades fotocataliticas de las muestras
Ag-ZnO en el UV permanecen sin cambios, lo que indica un maximo para la
deposicion de Ag. Mientras que los catalizadores de ZnO y Ag-ZnO pueden
foto-degradar rodamina B, naranja de metilo y fenol totalmente dentro de los
primeros 60 minutos bajo iluminacién UV, el proceso es ligeramente mas
rapido para el caso de los sistemas metalizados Ag-ZnO. Bajo iluminacion
visible, las muestras metalizadas con plata no presentaron actividad
fotocatalitica en la degradacién de naranja de metilo. Sin embargo, se
presenté una muy baja fotoactividad para la degradacion de fenol (10% de
conversion) y una conversion moderada de aproximadamente el 70% para
la degradacién de rodamina B, después de 120 min de iluminacién visible.
Se obtuvieron valores altos de conversion y un porcentaje de degradacion
del 86-97% con los fotocatalizadores Ag-ZnO después de 120 minutos de
iluminacion UV, sugiriendo que estas nanoparticulas de ZnO modificadas
con Ag pueden tener buenas aplicaciones en el tratamiento de aguas
residuales, debido a sus propiedades de relsos.
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5.1. Introduccién

La fotocatalisis heterogénea es un proceso eficaz y prometedor para la
destruccion de contaminantes tales como microorganismos, compuestos
fendlicos y colorantes en fuentes de agua, mediante el uso de iluminacion
solar o artificial. En particular, la fotocatdlisis basada en semiconductores,
se ha aplicado ampliamente para la remocion de contaminantes organicos
tanto del aire como de las aguas [1]. Como hemos indicado previamente, los
semiconductores como el ZnO y el TiO, muestran una excelente actividad
fotocatalitica bajo iluminacion UV, debido a su energia de band gap
relativamente alta de aproximadamente 3.7 y 3.20 eV, respetivamente. En
particular el ZnO es un fotocatalizador semiconductor muy atractivo, porque
su energia de band gap es comparable con la del TiO,; de hecho, existen
estudios que indican que la principal ventaja del ZnO es que absorbe una
mayor fraccion del espectro solar que el TiO, [2]. De otra parte, debido a la
posicion de la banda de valencia del ZnO, los huecos fotogenerados tienen
suficiente poder oxidante para descomponer una gran diversidad de
compuestos organicos [3]. En consecuencia, el ZnO ha sido sugerido como
una alternativa a los fotocatalizadores de TiO, debido a sus propiedades
electrénicas similares y una mayor fotoeficiencia [4]. Como se ha
mencionado previamente, hoy en dia en el area de la fotocatdlisis
heterogénea, el ZnO ha surgido como un buen candidato como material
eficiente y prometedor en fotocatélisis heterogénea en general debido a sus
caracteristicas Unicas como un band gap amplio y directo en la region
espectral del UV cercano, una fuerte capacidad de oxidacién, buenas
propiedades fotocataliticas, como de hecho ha quedado confirmado en los
Capitulos 3y 4.

Por otro lado, la modificacion de los fotocatalizadores con metales
nobles como Pt, Au y Pd, es un procedimiento usado para obtener
fotocatalizadores més eficientes [5-11]. En una revision reciente, el
concepto de foto-deposicidn y la ventaja que podria tener para la
preparacion eficiente de nanoparticulas co-cataliticas en semiconductores
ha sido bien establecido [12].

Aungue los efectos positivos de las islas de metales nobles en la
actividad fotocatalitica son variados [13-15], la cantidad de depdsitos
metalicos no se puede aumentar indefinidamente. De hecho, se ha descrito
que los efectos negativos de la presencia de depdsitos metdlicos en la
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superficie de los fotocatalizadores conducen a una disminucién de la
eficiencia foténica. En los ultimos afios, no sélo el ZnO sino la plata metélica
ha llamado la atencion de muchos investigadores debido a la mayor
fotoactividad y al efecto bactericida de los fotocatalizadores de ZnO que la
contienen [16].

En los Capitulos 3 y 4 hemos encontrado [17] que un fotocatalizador de
ZnO, preparado por un método sencillo y de bajo costo, es altamente
efectivo en el UV para la degradacion de naranja de metilo y fenol. Ademas,
hemos puesto de manifiesto que la eficiencia fotocatalitica en el UV del
fotocatalizador sintetizado ZnO-400 se mejor6 notablemente en presencia
de cationes Ag® y que el naranja de metilo se degradé completamente en 60
min, lo que dio lugar a un nuevo fotocatalizador (después de la
recuperacion), el denominado Ag/Zn0O-400-R, que presenta un rendimiento
fotocatalitico superior y una excelente estabilidad en los ciclos de reudso
para la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo.

Teniendo en cuenta las propiedades potenciales del ZnO-400 vy
Ag/Zn0O-400-R altamente fotoactivo en el UV recogido en los capitulos
precedentes, el objetivo principal del presente capitulo fue evaluar la
actividad fotocatalitica del ZnO-400 altamente fotoactivo en el UV ahora
modificado por la fotodeposicidbn controlada de Ag (con diferentes
contenidos nominales de Ag) bajo iluminacién UV o visible. La actividad de
los materiales preparados se evaluo6 por el uso de tres sustratos diferentes:
naranja de metilo, rodamina B y fenol.

5.2. Metodologia
5.2.1. Preparacion de ZnO y Ag-ZnO

El 6xido de zinc de partida, se preparé siguiendo el procedimiento
establecido en los capitulos precedentes para la preparacion del
denominado ZnO-400 y sera en este capitulo objeto de soporte para
diferentes cargas metalicas de plata.

El material de ZnO preparado se modific6 mediante la adicién de plata,
utilizando el método de fotodeposicion. Se usé AgNO; (Sigma-Aldrich
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99.9%) como precursor de Ag. Bajo una atmosfera inerte (N,), se prepar6
una suspension de ZnO en agua bidestilada conteniendo isopropanol
(Merck 99.8%). Luego, se agregé la cantidad apropiada del precursor del
metal con el fin de obtener la carga nominal de 0.5 a 10% en peso total a
ZnO. La deposicion fotoquimica de Ag se realiz6 iluminando las
suspensiones por 2 h.

La intensidad de la luz en la superficie del ZnO fue de 90 W/m?
Después de la fotodeposicion, los materiales se recuperaron por filtracion y
se secaron a 100°C durante la noche. Las muestras metalizadas se
denominaran de ahora en adelante como ZnO-Ag(x), siendo x la carga
nominal de Ag en peso a ZnO. Alicuotas de la solucién acuosa inicial de
AgNO; (sin catalizador) antes del proceso de fotodeposicion, asi como del
liquido transparente, que queda después del proceso de fotodeposicion de
plata, se recuperaron y se sometieron a andlisis de cationes por
espectrometria de emisién atémica con plasma ICP.

5.2.2. Caracterizacion de los fotocatalizadores

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo (MO), rodamina B (RhB) y fenol (Ph),
usando el sistema descrito en la seccion 2.3 del Capitulo 2, utilizando
irradiacion UV y visible.

5.3. Resultados y discusion
5.3.1. Caracterizacion

La Figura 5.1A muestra los difractogramas de las muestras preparadas
de ZnO y de las metalizadas. Todos los picos de difraccion pueden ser
indexados a la fase hexagonal wurtzita de ZnO (JCPDS No. 079-2205). Se
encontraron los picos de difraccién correspondientes a los planos (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (112) y (201). Los picos de XRD agudos y
con alta intensidad en la figura indican que el material inicial ZnO y el Ag-
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ZnO son altamente cristalinos. Después de la fotodeposicion de Ag en la
superficie del ZnO, se pudieron observar cuatro picos adicionales (marcados
con asterisco) a 38.1°, 44.3°, 64.4"y 77.4°, los cuales pueden ser atribuidos a
los planos cristalinos (111), (200), (220) y (311) de Ag cubica (JCPDS 087-
0719). Estos resultados indicaron que no se encuentran otras impurezas en
los materiales sintetizados que puedan ser detectadas por DRX.

En la Figura 5.1B se representan las intensidades relativas de los picos
correspondientes a los planos (100) y (002) tomando como referencia la
intensidad del plano (101), para las muestras de ZnO.

Comparando las intensidades relativas para ambos picos se puede
observar que la diferencia entre las intensidades relativas de los planos
1(100) e 1(002) son ligeramente menores para el material ZnO con respecto
al ZnO dopado con plata, aunque no existen diferencias relevantes en las
series ZnO-Ag(x). Este hecho indicaria que no hay variaciones significativas
ni en el ancho ni en la intensidad del pico a medida que aumenta la cantidad
de Ag, lo que si ocurriria en el caso de que los iones Ag* se acomodaran en
la red del ZnO. Esto confirma que la fotodeposicién de nanoparticulas de Ag
en la superficie del ZnO no afecta la cristalinidad ni induce tensiones en el
ZnO. Dado que el radio i6nico del Ag* (1.26 A) es mayor que el de Zn**
(0.75 A) la especulacion que los iones Ag* estan parcialmente incorporados
en la superficie de la red del ZnO sustituyendo a los iones Zn* no es
plausible, lo que a su vez se ve reforzado por la no distorsion de los
parametros de la red después de la fotodeposicion de plata.

La férmula de Scherrer [18] se utilizé para verificar el tamafio promedio
de cristalito de las nanoparticulas de ZnO dopadas con Ag del pico principal
(101) en difraccion de rayos X, estos resultados se reportan en la Tabla 5.1
junto con otras propiedades fisicoquimicas de las muestras indicadas, asi
como también el tamafio promedio de cristalito de las particulas de Ag
medido en el pico medio (111).

Con respecto al area superficial BET, se observa (Tabla 5.1) que la
deposicion de Ag en la superficie de las nanoparticulas de ZnO genera una
pequefia disminucion del area superficial BET con respecto al ZnO puro,
probablemente porque durante el método de foto-deposicién de Ag, las
nanoparticulas de Ag pueden agregarse formando pequefios aglomerados,
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bloqueando poros y reduciendo asi el area superficial de los materiales
resultantes.
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Zn0-Ag(10)

ZnO-Ag(5) Ml \ ﬂ b
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Figura 5.1. (A) Patrones de difraccion de rayos X de las muestras indicadas; el
asterisco (*) denota las intensidades de los picos de plata metélica. (B) Evolucién,
como el contenido nominal de Ag aumenta, de las intensidades relativas l109 ¥ loo2
para las muestras sintetizadas ZnO-Ag(x).
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Sin embargo, las muestras metalizadas, por encima de 0.5% en peso
de Ag, muestran pocas variaciones en sus areas superficiales con el
contenido nominal de Ag; solo se observa una leve e insignificante
reduccion del area superficial al aumentar el contenido nominal de Ag. Este
hecho podria indicar que por encima de un contenido de plata de 1% en
peso, los depdsitos de Ag crecen en nucleos de metal preformados, con
poca influencia de las variaciones del &rea superficial.

Tabla 5.1. Parametros fisicoquimicos de las muestras preparadas ZnO-Ag(x).

Tamanode | o | god Gap FRX
Muestra cristalito (m2 -1) ev) %)
(nm) g ’
Zn0O Ag
(101) | (111) O | Ag | 2n
Zn0O 22.5 - 30.2 3.25 ---

ZnO-Ag(0.5) | 26.8 | 40.0 275 | 3.23(452.56) | 19.60 | 0.35 | 80.02
ZnO-Ag(l) | 304 | 57.6 249 | 3.23(446.33) | 19.47 | 0.98 | 79.54
ZnO-Ag(5) | 306 | 52.2 23.8 | 3.21(433.74) | 18.99 | 3.43 | 77.58

ZnO-Ag(10) | 31.6 | 38.0 242 | 3.18(428.49) | 18.21 | 7.34 | 74.40

La Figura 5.2 muestra las micrografias SEM representativas, de los
diferentes materiales de ZnO-Ag(x). Como se reporté en la Figura 4.3 del
Capitulo 4, el ZnO-400 presenta particulas de formas irregulares con
morfologias tipo granos de arroz de tamafio promedio aproximado de 25
nm.

La fotodeposicion de Ag no modifica la morfologia inicial del ZnO
aunque se observa la formacion de los aglomerados de particulas (Figura
5.2). Sin embargo, es interesante hacer notar que la distribucion de plata es
diferente, dependiendo de la cantidad de plata nominal fotodepositada. Por
lo tanto, en la muestra ZnO-Ag(5) (Figura 5.2D) un mapeo de distribucion
elemental muestra que junto con una distribucién cuasi-homogénea de Ag,
las zonas estan presentes donde la cantidad de Ag es mayor (indicada en
circulos). Sin embargo, esto no ocurre en la muestra de ZnO-Ag(10) donde
se observa una distribucion homogénea de Ag (Figura 5.2F), aunque en el
Ultimo caso con tamafios de particulas de Ag ligeramente mas altos que los
observados para las muestras ZnO-Ag(5). Este hecho indicaria que la
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cantidad nominal de plata condiciona la distribucion
homogénea/heterogénea y/o el tamafio de las los depdsitos de Ag.

~Zn0-Ag(1)

Figura 5.2. Imdgenes SEM seleccionadas correspondientes a las muestras ZnO-
Ag(X).

La Figura 5.3 presenta imagenes TEM representativas de las particulas
de ZnO-Ag(x). Para el caso de la muestra ZnO-Ag(0.5), se encontraron
pocas nanoparticulas de Ag que estan distribuidas homogéneamente
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(Figura 5.3A). Altos contenidos nominales de Ag conducen a una
distribucién no homogénea de la plata (Figuras 5.3B y 5.3C), que crece
principalmente en forma de aglomerados en diferentes zonas de las
muestras, incluso se observan particulas de ZnO libres de Ag (Figura. 5.3D).

Figura 5.3. Imagenes TEM seleccionadas correspondientes a las muestras ZnO-
Ag(X).

La Figura 5.4 muestra la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
de los materiales. Todos las muestras presentan adsorcion en el rango UV
(A<400 nm), correspondiente a la transicion intrinseca de band gap de los
semiconductores relacionados a la estructura cristalina tipo wurzita del ZnO
[19]. Los valores de la energia del band gap obtenidos se reportan en la
Tabla 5.1. Como se puede observar, no hay diferencias significativas en los
valores del band gap que estan alrededor de 3.2 eV. Mas alla del umbral de
adsorcion del band gap del ZnO a A <400 nm, se observa que la adicion de
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iones plata y la posterior irradiacion de UV provocan cambios significativos
en el espectro de absorcién del ZnO, lo que da como resultado una gran
absorbancia desde 400 nm a lo largo de toda la region visible. El valor de
absorcion esta relacionado con la cantidad de metal depositado, en otras
palabras, cuanto mayor es la cantidad de plata depositada, mayor es la
absorcion en la region visible. Como era de esperarse, la absorcion en el
rango visible es directamente proporcional al contenido de Ag en los
diferentes materiales de ZnO-Ag(x). La presencia de nanoparticulas de Ag
en los materiales de ZnO-Ag(x) conduce al aumento de la absorcion en el
rango de luz visible entre 400 y 600 nm, debido a la banda de plasmén
superficial de Ag [20,21].

1.0
0.9
0.8
1 Zn0-Ag(10)
0.7 4
0.6 + Zn0-Ag(5)
X 05- -
L 1 Zn0-Ag(1)
0.4 4
l Zn0-Ag(0.5
0.3 nO-Ag(0.5)
0.2 4
0.1 4
0-0 I T I T I
400 500 600
A (nm)

Figura 5.4. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de ZnO puro y para las
muestras ZnO-Ag(x).

Con respecto a la posicion del plasmén superficial, el maximo de
absorcion para el ZnO-Ag(0.5) se presenta a 452.5 nm, cambiando a
longitudes de onda mas bajas a medida que aumenta el contenido nominal
de plata (Figura 5.4 y Tabla 5.1). Este cambio se puede atribuir a la
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presencia de particulas de Ag con diferentes tamafos y formas, como ha
sido reportado [22]. Esto subraya el hecho que los aglomerados metalicos
en la superficie del fotocatalizador no son homogéneos en tamafio. Se sabe
gue la falta de homogeneidad es una caracteristica inherente de los
métodos de deposicion hiumeda.

La composicién elemental de la superficie y el estado quimico de las
muestras ZnO-Ag(x) se analizaron mediante XPS como se muestra en la
Figura 5.5. Con respecto al pico de O(1s) (Figura 5.5A, 5.5D y 5.5G) se
observa que este esta formado por la contribucién de dos picos, cuyos
porcentajes relativos varian a medida que aumenta el contenido nominal de
plata. La contribucion del pico a 530.4 eV debe asignarse a los oxigenos de
red del ZnO [23] mientras que el pico a 531.6 eV podria ser asignado, en
principio, a grupos hidroxilo y/o oxigeno quimisorbido.

Sin embargo, otros trabajos [24,25] han revelado la presencia de tres
componentes en el pico de O(1s), localizados a 530.2 eV, 531.8 eV y 533.4
eV respectivamente; este Ultimo se atribuye generalmente a la presencia de
oxigeno débilmente ligado en la superficie del ZnO [24,26]. En nuestro caso,
el mejor ajuste de deconvolucién revel6 sélo dos contribuciones del pico de
O(1s). El hecho de que con un aumento en el contenido nominal de plata, la
contribucién del pico a 530.4 eV disminuye ligeramente, mientras que la del
pico 531.6 eV aumenta podria atribuirse tentativamente a la formacion de
Ag/OH' superficial o a oxigeno quimisorbido Ag/O, tal como se ha reportado
la observacion por XPS de los grupos OH incorporados en un electrodo de
Ag(111) [27]. Asi mismo, en otro trabajo se sugiere un mecanismo de
oxidacién de la sub-monocapa de Ag(11l) sobre la base de evidencia
combinada de voltametria ciclica, SERS in situ y estudios de XPS ex situ
[28]. En nuestras muestras, los tamafos de cristalito del Ag(111) se reportan
en la Tabla 5.1. Se observa que este tamafio aumenta a medida que
aumenta el contenido nominal de Ag. Por lo tanto, sobre la base de nuestros
resultados de XPS del O(1s) y los reportados usando electrodos de Ag(111)
se puede sugerir tentativamente la formacion de una sub-monocapa
oxidada de Ag(111) que aumenta a medida que el tamafio de cristalito del
Ag(111) aumenta (como se muestra en el esquema 5.1).
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vAg
<]DU<vDQ>

Ag'—>0) s

Esquema 5.1. Una ilustracién esquematica de la fotodeposicién en el UV de Ag
metalico en la superficie de ZnO y el proceso de lixiviacion de zZn* gue se produce.
Se ilustra también una propuesta alternativa para la fotocatalisis de las muestras de
ZnO-Ag(x).

Por otro lado, el doblete del pico de Zn 2p,,» Y Zn 2psp, localizados a
1045.5 y 1022.4 eV respectivamente, indican la presencia de Zn* en la
superficie de los materiales [29,30]. La distancia entre los dos picos de Zn
2p fue de aproximadamente 23 eV, que se corresponde con el acoplamiento
spin-orbital.

En las Figuras 5.5C, 5.5F y 5.5I, los picos centrados alrededor de 368.1
eV y 374.1 eV pueden ser asignados a Ag 3ds, y Ag 3ds, respectivamente,
con una diferencia fotoelectrénica spin-orbital de 6.0 eV confirmando que las
particulas de Ag metalicas se han depositado con éxito en la superficie del
ZnO [31,32].

El contenido real de Ag en los materiales metalizados también se
determiné mediante XRF y los resultados se reportan en la Tabla 5.1. Como
se puede observar, el contenido real de metal en las muestras fue menor
gue el contenido nominal, lo que indica una reduccion parcial del precursor
del metal durante el proceso de fotodeposicion llevado a cabo en las
condiciones experimentales de este trabajo. Estos resultados podrian estar
asociados con el hecho que los equilibrios de adsorcion de los iones Ag* y

125



Capitulo 5

el proceso de pérdida de cationes Zn** pueden estar relacionados (esquema
5.1), que a su vez condicionaria la transferencia y captura de los electrones
fotogenerados por el Ag® con la consiguiente pérdida de efectividad del
proceso de metalizacion.

Antes y después del proceso de fotodeposicion, el liquido se sometié a
analisis de espectrometria de emision atdmica por plasma. Con respecto al
liquido inicial, se detect6 un aumento en la concentracion de zinc y una
disminucion de la concentracion inicial de plata en el medio, indicando que
durante el proceso de metalizacién de la plata, ocurre lixiviacion de Zn?%,
generando asi defectos catibnicos en la superficie del ZnO, vy
simultdneamente la incorporacion de Ag en la superficie de ZnO. Por lo
tanto, teniendo en cuenta el andlisis de espectrometria de emision atdbmica
de plasma, se ha realizado un célculo estimativo que implica que alrededor
del 8-10% del total de &tomos de Zn se perdieron por lixiviacion.

De acuerdo con la caracterizacion, de los resultados establecidos
anteriormente, se pueden establecer varios puntos en esta etapa. En primer
lugar, durante el proceso de fotodeposiciéon del Ag, una parte de la
superficie del ZnO pierde cationes Zn?* que pasan al medio, en el que estéan
presentes los cationes Ag*. Por lo tanto, la pérdida de Zn*, de alguna
manera, facilitaria la adsorcion de las especies Ag” a la superficie.
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Esta adsorcion no implica la incorporacién de las especies Ag® en las
vacancias catiénicas dejadas por la pérdida de zZn?*, debido a la gran
diferencia de radio i6nico que existe entre el Zn** (0.75 A) y el Ag* (1.26 A).
La no incorporacion de los iones Ag® en la red cristalina de ZnO ha sido
confirmada por XRD debido a que no se han producido distorsiones de red
en el cristal de ZnO después de la incorporacion de Ag en el ZnO.

Aungue la fotodeposicion es un método muy convincente, ya que evita
el uso de reductores externos, la adhesién de depdsitos metélicos en la
superficie del semiconductor es, sin embargo, muy pobre. En el caso de la
foto-deposicion en ZnO, la fotocorrosién de la superficie de ZnO podria
facilitar la adhesion de metales catidénicos en la superficie y su posterior
fotodeposicion como particulas metélicas, como se ilustra en una parte del
esquema 5.1.

5.3.2. Propiedades fotocataliticas de los materiales ZnO-Ag(x)

Antes de los experimentos fotocataliticos, se estudié la solubilidad
parcial del ZnO (lixiviacion de cationes Zn?*), asi como la fotoestabilidad del
ZnO. Por lo tanto se han analizado por espectrometria de emisién atémica
con plasma ICP: a) La cantidad de zinc presente en el agua antes de la
incorporacion del ZnO (0.01 ppm); b) la cantidad de zinc después del
burbujeo continuo de oxigeno en la oscuridad (7.97 ppm) y finalmente c) la
cantidad de zinc después de 2 h de iluminaciéon UV, bajo burbujeo continuo
de oxigeno (7.90 ppm). De estos resultados es claro que hay una pérdida
de zinc asociada con la solubilidad parcial del ZnO a pH=5.5. Sin embargo,
durante el proceso de burbujeo continuo de oxigeno en oscuridad y/o bajo
iluminacion UV prolongada en flujo continuo de oxigeno, no se produjo una
pérdida adicional de zinc, indicando una buena fotoestabilidad del ZnO.

La eficiencia fotocatalitica de los fotocatalizadores ZnO y Ag/ZnO con
diferentes contenidos de Ag se evaluaron mediante el uso de tres sustratos
seleccionados [rodamina B (RhB), naranja de metilo (MO) y fenol (Ph)] bajo
dos condiciones de iluminacion, luz UV y visible. La Figura 5.6, muestra las
gréficas de conversion para la transformacion fotocatalitica de RhB y MO y
la desaparicion fotocatalitica de fenol bajo iluminacion UV usando los
materiales sintetizados ZnO y ZnO-Ag(x). Como se puede observar, todos
los fotocatalizadores exhibieron un 100% de conversion después de un
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periodo de 60 min de iluminacion UV. Sin embargo, a tiempos de
iluminacién UV mas cortos (por ejemplo 20 min), los valores de conversién
fueron méas altos para RhB que para MO y para fenol. Los porcentajes
finales de mineralizacién se calcularon a partir de las mediciones de TOC y
los valores (datos no mostrados) indicaron un porcentaje de mineralizacion
gue oscilaba entre el 86 y el 97%, lo que indica una buena mineralizacion
fotocatalitica en el UV de los materiales sintetizados.
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Figura 5.6. Graficas de conversion para las transformaciones fotocataliticas de
rodamina B (RhB), naranja de metilo (MO) y fenol (Ph) usando los catalizadores
indicados de ZnO y ZnO-Ag(x) bajo iluminacion UV.

En la figura 5.7, se muestran las graficas de conversion de los tres
sustratos seleccionados, usando los fotocatalizadores ZnO-Ag(x) (X=1y 5
% en peso de Ag) bajo iluminacion visible. Es posible observar que la
concentracion inicial de MO, con los dos fotocatalizadores seleccionados,
casi no se ve afectada. Sin embargo, con ambos materiales metalizados hay
una ligera mejora de la conversion final de RhB en comparacion con la
obtenida para fenol.

Con el fin de profundizar en las propiedades fotocataliticas de los
sistemas preparados, bajo condiciones de iluminacion visible, se ha
estudiado la degradacion de los tres sustratos elegidos, con el 6xido de zinc
sin modificar, bajo condiciones de iluminacion en el visible.
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Figura 5.7. Gréficas de conversion para la transformacion fotocatalitica de

rodamina B (RhB) y

fenol (Ph), bajo iluminacion Visible, utilizando dos catalizadores

seleccionados. La conversion de MO no esta indicada porque, bajo las condiciones

experimentales ésta

es cercana a cero. Las lineas punteadas hacen referencia a la

fotodegradacion de RhB usando el ZnO no metalizado bajo iluminacién visible.
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Solamente, la rodamina B mostré (lineas punteadas) una degradacién
en el visible que es muy similar (casi idéntica) a la observada en las mismas
condiciones con las muestras metalizadas. Sin embargo, no se detectd
conversion del MO y solo se observd una conversion muy baja de fenol
(<2%) cuando se us6 ZnO bajo iluminacion visible. Estos resultados indican
que la degradacién de rodamina B con ZnO no metalizado o con Ag-ZnO en
el visible, se asocia con un efecto fotosensibilizador, ejercido por la RhB
[33], en lugar del efecto debido a la adicion del metal. Sin embargo, bajo
condiciones de iluminacién en el visible, la cantidad de plata parece no tener
ningin efecto en la degradacién del MO y un pequefio efecto en la
degradacion del fenol.

En un articulo reciente Sze-Mun Lam vy colaboradores [34] han
reportado la respuesta de la luz visible de los fotocatalizadores de ZnO tipo
flor dopados con Ag (Ag/ZnO) con diferentes cantidades de Ag. Estos
autores reportaron [34] que las micro/nanoflores de Ag/ZnO mejoraron la
respuesta de la fotoactividad en el visible a través de la degradacion del
colorante Fast Green. Ellos concluyeron que la muestra al 5% en peso de
Ag/ZnO mostré una excelente fotoactividad en comparacion con aquellas de
ZnO puro y TiO, comercial (en este Ultimo caso un comercial no
especificado). Sin embargo, en este trabajo [34], aparte de no especificar la
naturaleza del TiO, comercial, no se hizo la comparacion de las constantes
de velocidad, estandarizadas por unidad de superficie de las muestras
avaluadas. Independientemente de esto, no se establece claramente si las
actividades fotocataliticas observadas en la regién visible estan asociadas o
no con un proceso de fotosensibilizacion del colorante Fast Green, como en
nuestro caso con rodamina B. Mas alla de estos puntos, la capacidad de
absorcion en la region visible podria estar asociada con la morfologia
(micro/nanoflores) de las muestras.

La Figura 5.8A muestra los valores de las velocidades iniciales de
reaccion de los distintos procesos fotocataliticos bajo iluminacion UV. Las
velocidades iniciales de reaccion se calcularon a partir de las pendientes de
las graficas de conversién en los primeros 15 minutos de reaccién y
asumiendo una cinética de orden cero en esta etapa de la reaccion. En
base a los resultados, esta claro que no sélo el ZnO sintetizado sino
también el ZnO-Ag(x) presentan velocidades iniciales de reaccion, para los
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tres sustratos elegidos, que son mas altos que los presentados por el
TiO,(P25) comercial en las mismas condiciones de iluminacion UV.

Sin embargo, el area superficial debe tenerse en cuenta, ya que en
catdlisis es un parametro importante. Cuando se estiman las velocidades
iniciales de reaccién por unidad de superficie de los catalizadores (Figura
5.8B), se puede ver que las actividades para las muestras ZnO y ZnO-Ag(x)
son superiores que para el TiO,(P25) independientemente del sustrato.

Al mismo tiempo, se puede inferir que existe una clara dependencia de
la actividad fotocatalitica con el contenido nominal (o real) de Ag. Para cada
sustrato, la velocidad inicial de reaccién estandarizada por unidad de
superficie aumenta a medida que aumenta el contenido de plata, al menos
hasta un valor de 5% en peso de Ag. Cantidades superiores de plata (por
ejemplo 10% en peso de Ag) no conducen a ninguna mejora. En este
contexto, Y. Zhang y colaboradores [35] reportaron que aunque la plata
metalica uniforme juega un papel importante en la mejora de la actividad
fotocatalitica del ZnO, su desempefio se reduce considerablemente una vez
gue el contenido de Ag es superior al 3.9% en peso. Al filo de lo anterior,
resulta relevante que en nuestro trabajo, se encontré que aunque el
contenido nominal de Ag fotodepositado es superior a esos valores, sin
embargo el éptimo es 3.43% en peso segun los resultados de XRF (Tabla
5.1). Por lo tanto, nuestros resultados estan de acuerdo con los encontrados
por Y. Zhang y colaboradores [35].

Respecto a los procesos fotocataliticos, tanto en el UV como en el
visible, se puede hacer la siguiente propuesta: bajo iluminacion UV,
después de la excitacién del semiconductor, los portadores de carga son
generados, los cuales pueden conducir a la formacion de especies radicales
susceptibles de conducir a la mineralizacién de los sustratos. En este caso,
la incorporacién de islas de metal de plata conduciria a un aumento en los
procesos fotocataliticos, dado que los iones Ag actian como captadores de
electrones, reduciendo asi la velocidad de la recombinacion hueco-electrén
y favoreciendo la generacion de radicales reactivos. Sin embargo, bajo
condiciones de iluminacién visible, la actividad encontrada se puede explicar
por el mecanismo propuesto por Bouzid y colaboradores [36] en el cual la
absorcion en el visible debida al plasmén, conduciria a la conduccion
superficial de electrones entre las nanoparticulas de Ag y posteriores
radicales reactivos, como se ilustra en el esquema 5.1.
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Figura 5.8. Actividad fotocatalitica en el UV del naranja de metilo (MO), fenol (Ph) y
rodamina B (RhB) usando los fotocatalizadores indicados: (A) velocidades iniciales
de reaccion y (B) velocidades iniciales de reaccién por unidad de superficie; los
resultados son comparados con los obtenidos con el 6xido TiO,(P25) comercial bajo
las mismas condiciones.
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5.3.3. Pruebas de estabilidad

La buena estabilidad de los catalizadores en los sucesivos relisos es un
pardmetro muy importante para los fotocatalizadores en las aplicaciones
practicas. La estabilidad de los fotocatalizadores (en particular aquellos
basados en materiales de ZnO) es esencial cuando se trata de efluentes
acuosos y se espera una (foto)-corrosion plausible. Ademas, la resistencia a
la lixiviacion de Zn** es crucial para mantener la actividad fotocatalitica en
este tipo de materiales. Por lo tanto, los experimentos de relsos se realizan
probando el fotocatalizador seleccionado ZnO-Ag(5) para corroborar su
resistencia bajo condiciones de reaccion. Las pruebas de estabilidad se
realizan usando los fotocatalizadores varias veces monitoreando el
porcentaje de degradacién de MO (como sustrato seleccionado) después de
60 min con iluminaciéon UV. Una vez finalizado el experimento fotocatalitico,
el sélido se separa y se reutiliza usando MO como sustrato de referencia
bajo iluminacién UV. La Figura 5.9 muestra los porcentajes de degradacion
del MO en solucién acuosa después de 60 min de iluminacién UV durante 5
ciclos consecutivos, siendo practicamente del 100%, acompafiada de una
alta remocion de carbono organico total simultanea (alrededor del 86%) en
cada ciclo. Aunque la Figura 5.9 muestra los resultados obtenidos con la
mejor de las muestras metalizadas, ZnO-Ag(5), se han mostrado los
resultados de los reusos continuos utilizando el sustrato con el sustrato
utilizado en el proceso es menos eficiente (naranja de metilo), solamente
para efecto ilustrativo de las pruebas de estabilidad. Resultados similares se
obtienen cuando se reutiliza el fotocatalizador ZnO-Ag(1).

100 - - — = = -,
80
60 -
40
20 -
1 2 3 4 5

Ciclo

Degradacion de MO (%)

Figura 5.9. Cinco repeticiones usando ZnO-Ag(5) como fotocatalizador para la
degradacion de naranja de metilo después de 1 hora de iluminacion en el UV.
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5.4. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el efecto de diferentes contenidos
nominales de Ag en la actividad fotocatalitica en el UV del ZnO-400
sintetizado previamente, que ya mostré tener una alta actividad fotocatalitica
en el UV, como ha quedado de manifiesto en los capitulos previos [17]. El
método usado ha sido la fotodeposicion de plata en la superficie del ZnO-
400 previamente sintetizado.

Los resultados obtenidos en este capitulo permiten concluir que durante
el proceso de fotodeposicién la cantidad de cationes Zn?* liberados en el
medio facilita el acercamiento de los cationes Ag® a la superficie del ZnO
donde se deposita (aunque precariamente) dado que las cantidades
actuales de la plata son mas bajas que los contenidos nominales.

Los resultados confirman que aunque los cationes Ag® no estan
predispuestos a ubicarse en las vacantes catiénicas generadas por la
lixiviacion de los cationes superficiales Zn**, se evidencia la incorporacion
de nanoparticulas de plata metalica en la superficie del ZnO. Este proceso
de metalizacion conduce a la estabilizacion en la capacidad de (foto)-
corrosién inherente al ZnO que conduce a una mejora en la actividad
fotocatalitica y una excelente capacidad de reutilizacion.

En cualquier caso, las muestras preparadas con ZnO-Ag(x) mostraron
actividades fotocataliticas mucho mejores que las nanoparticulas de ZnO-
400 puro bajo iluminacion UV, probadas usando tres moléculas sondas
diferentes (rodamina B, naranja de metilo y fenol). La actividad fotocatalitica
del ZnO-400 se ve mejorada por la metalizacién con nanoparticulas de Ag,
al menos hasta un valor optimo de plata y que en cualquier caso las
actividades resultan ser superiores a las obtenidas con el éxido comercial
TiO,(P25). Porcentajes de plata superiores al 1% en peso no conducen a
una mejora en la actividad fotocatalitica.

Bajo iluminacién UV, con el uso de los fotocatalizadores ZnO-Ag(x)
(x=1-5% en peso) no solo se observaron valores altos de conversion de los
sustratos utilizados, sino también una remocion del carbono orgénico total
(TOC) del 86 al 97% asi como buenas propiedades de reusos y foto-
estabilidad, lo que sugiere que estas nanoparticulas de ZnO modificadas
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con Ag podrian tener buenas aplicaciones en el tratamiento de aguas
residuales, aspecto éste que esta en vias de estudios.
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Resumen

En este capitulo, las nanoparticulas del material ZnO-400 sintetizado
previamente por el método de precipitacion simple utilizado en el Capitulo 3
se han metalizado con platino. Los catalizadores de Pt-ZnO (0.5 0 1.0% en
peso de Pt) se obtuvieron por un método de deposicidon fotoquimica en la
superficie del material ZnO-400 preparado, usando &cido hexacloroplatinico
(H,PtCls). Se ha demostrado que el Zn?* pasa del fotocatalizador al medio,
produciéndose una sustitucion de las vacantes catiénicas del Zn?* por los
cationes Pt** durante el proceso de platinizacién de los materiales de ZnO,
independiente del proceso de metalizacion del platino metélico. Los
catalizadores obtenidos se han caracterizado por diferentes técnicas DRX,
BET, FE-SEM, TEM, XPS y por espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS). Se usaron tres moléculas sondas para evaluar las propiedades
fotocataliticas bajo iluminacion UV: naranja de metilo (MO) y rodamina B
(RhB) se escogieron como sustratos colorantes y el fenol como sustrato
transparente. Se obtuvieron altos porcentajes de conversion (alrededor del
100%) y una remocién de carbono organico total que oscila entre el 90 y
96% después de 60 minutos de iluminacién UV. En general, se observé que
la presencia de Pt en ZnO afecta a los parametros de red y el tamafio
cristalino. Aunque el ZnO puede degradar completamente la RhB, el MO y el
fenol en aproximadamente 60 min, el proceso resulta ser mas eficiente para
los fotocatalizadores Pt-ZnO.
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6.1. Introduccién

La fotocatalisis heterogénea muestra un potencial prometedor en la
oxidacibn de contaminantes a especies inorganicas no téxicas a
temperatura ambiente [1]. Se han utilizado algunos semiconductores para la
degradacion fotocatalitica de compuestos ambientalmente peligrosos [2-5].
Entre ellos, el mas extensamente estudiado es el TiO,. Por otro lado,
recientemente el 6xido de zinc (ZnO) con un valor de band gap similar al del
TiO, ha atraido mucho la atencién por sus aplicaciones fotocataliticas
debido a su alta fotosensibilidad y estabilidad termal ademéas de su bajo
costo [6-9]. En consecuencia, el ZnO se ha sugerido como una alternativa
al fotocatalizador TiO, debido a su propiedades electrénicas similares y a su
alta fotoeficiencia [10]. El ZnO ha sido probado en la descomposicion de
algunos colorantes en solucién acuosa, asi como en muchos contaminantes
medioambientales [11-19]. En muchos casos, se ha reportado que el ZnO
es mas eficiente que el TiO, [9,20-23].

Los colorantes son moléculas que se encuentran comunmente en
efluentes reales de industrias textiles y otras aguas residuales industriales
[24,25] y que pueden causar graves dafios al medio ambiente y a la salud
[26]. Asi mismo, el fenol es uno de los contaminantes mas abundantes en
aguas residuales industriales y su toxicidad, carcinogenicidad y persistencia,
hacen que éste compuesto sea peligroso para la vida en concentraciones
bastante bajas. En este sentido, la fotocatalisis heterogénea, dentro del
grupo de las tecnologias disponibles conocidas como procesos avanzados
de oxidacion (PAQOs), es una alternativa importante para eliminar un rango
amplio de compuestos organicos, incluyendo fenoles y colorantes, en
afluentes contaminados.

La preparacion de nanoparticulas metal noble/ZnO ha atraido mucha
atencion para mejorar la resistencia a la (foto)-corrosion, mejorar la
eficiencia fotocatalitica y la foto-estabilidad y para evitar la recombinacion de
los pares electron-hueco excitados, prolongado de esta manera el tiempo de
vida de los pares electronicos [27-30].

En una revisién reciente, el concepto de foto-deposicion y la promesa
que podria tener para la preparacion de nanoparticulas metalicas co-
cataliticas en semiconductores ha sido bien establecida [31]. Aunque
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muchos estudios se han focalizado en la foto-deposicion de plata y oro en
ZnO, existen pocos estudios acerca de la foto-deposicién de nanoparticulas
de Pt sobre ZnO [31].

En el presente capitulo, se aborda el comportamiento de la
descomposicion fotocatalitica de tres sustratos seleccionados (rodamina B,
naranja de metilo y fenol) en nanoparticulas de ZnO libre de carga metélica
y materiales de Pt-ZnO, centrdndose en el efecto de la platinizacion sobre la
actividad fotocatalitica y la foto-estabilidad.

6.2. Metodologia

6.2.1. Preparacién de ZnO y Pt-ZnO

El procedimiento de sintesis por un método simple de precipitacién del
Zn0-400, es el que se presenta en el Capitulo 3.

En este capitulo el material preparado ZnO-400 se modificod por la
adicion de platino, usando el método de fotodeposicion. Se usd H,PtClg,
(Aldrich 99.9%) como precursor metalico para platino. Bajo una atmdésfera
inerte (N,), se preparé una suspension de ZnO en agua desionizada que
contenia isopropanol (Merck 99.8%). A continuacion, se afiadi6 la cantidad
apropiada del precursor metdlico con el fin de obtener una carga nominal de
platino de 0.5% y 1% en peso total respecto al ZnO. La deposicion
fotoquimica de Pt se llevé a cabo iluminando las suspensiones, utilizando 2
h de iluminacién. La intensidad de la luz empleada fue de 90 W/mZ.
Después de la fotodeposicion, el material se recuperd y se seco a 100 °C
por 12 h. Los materiales metalizados se denominaron ZnO-Pt(x), siendo x la
carga nominal de Pt en porcentaje en peso a ZnO.

6.2.2. Caracterizacion de los fotocatalizadores
La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las

condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
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fotocatalitica de naranja de metilo (MO), rodamina B y fenol (Ph), usando el
sistema descrito en la seccion 2.3 del Capitulo 2, utilizando irradiacion UV.

6.3. Resultados y discusion
6.3.1. Caracterizacion

Los difractogramas de rayos-X de las muestras preparadas se muestran
en la Figura 6.1A. La fase cristalina de las muestras preparadas ZnO y Pt-
ZnO concuerdan con el estandar de la estructura wurzita (JCPDS no. 079-
2205). Los picos de difraccibn mas intensos correspondientes a los planos
(101), (002) y (100) revelan que todas las muestras son altamente
cristalinas. No se identificaron picos pertenecientes a ninguna otra fase o a
Pt metdlico. Una observacién cuidadosa muestra (Figura 6.1B) que la
intensidad de los picos de reflexion aumenta gradualmente con el contenido
de platino, lo que sugiere un aumento en la cristalinidad de los cristales de
ZnO. Al mismo tiempo, los picos de difraccion mostraron un desplazamiento
a valores 26 mas altos asociados al aumento del Pt dopado en la superficie
del ZnO, después de la metalizacién con Pt (Figura 6.1B), indicando que
una porcién del Pt afiadido se incorporé en el ZnO.

Para evaluar, la influencia del contenido de Pt en el tamafio de cristalito
del ZnO, se aplicd la ecuacién de Scherrer para estimar los tamafios
promedio de cristalito de los materiales preparados. Se usoé la intensidad del
plano de reflexion mas intenso (101) para estas estimaciones. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.1 junto con otras
propiedades fisicoquimicas de las muestras preparadas. Se puede ver que
el tamafio promedio de cristalito del ZnO puro es aproximadamente 22 nm.
A medida que el contenido de Pt aumenta de 0.5 a 1.0% en peso, los
tamafios promedio de cristalito también aumentan a 28.4 y 34.1 nm,
respectivamente, sugiriendo que la metalizacion del ZnO con platino podria
promover el crecimiento de los cristales de ZnO. Con el aumento en la
concentracion nominal de Pt, se observa un aumento paralelo en el
contenido de Pt en los materiales, como revela el analisis por XRF (Tabla
6.1).
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Tabla 6.1. Propiedades fisicoquimicas de las muestras indicadas.

Tamafo
de SgeT Band Gap FRX
Muestra | iistalito | (m?gh) | (ev) (%)
(201) (nm)
@] Pt Zn
Zn0-400 225 30.2 3.25
Zn0O-Pt(0.5) 28.4 29.4 3.28 19.61 | 0.72 | 79.97
Zn0O-Pt(1) 34.1 31.2 3.27 1958 | 1.16 | 79.26

Por otro lado, en la Figura 6.1C se representan las intensidades
relativas de los picos correspondientes a los planos de reflexion (100) y
(002) tomando como referencia la intensidad més alta del plano (101), para
los materiales preparados. Como se puede ver, el valor de 1(002) es casi
constante mientras que el de 1(100) aumenta ligeramente a medida que el
contenido de Pt aumenta. En el Capitulo 4 se concluyé que aunque la
calcinacién a diferentes temperaturas no afecta significativamente las
propiedades de absorcién 6ptica, si afecta no sélo el area superficial sino
también a las caracteristicas estructurales, siendo la diferencia entre las
intensidades relativas de las caras expuestas (ligo € lgop) criticas para
obtener una notable fotoactividad, de acuerdo con esta premisa establecida
anteriormente. Es claro que a medida que el contenido de platino aumenta,
la diferencia entre las intensidades de las caras expuestas (ligo € loo2)
aumenta, conduciendo (en principio) a una previsible pérdida de actividad
fotocatalitica con la platinizacion.

Antes y después del proceso de fotodeposicion de Pt, el liquido se
sometié a andlisis por espectrometria de emision atdbmica de plasma, en el
gue se detectd una concentracion de zinc en el medio, indicando que
durante la platinizacion del ZnO, ocurrié una lixiviacion de zinc, generando
asi defectos cationicos en la superficie. Por ejemplo, para el material
preparado llamado como ZnO-Pt(1), la concentracion de ZnO fue (1 g/L)
siendo las concentraciones inicial y final de Pt en el medio de 29.2 mg/L y
0.005 mg/L respectivamente, justo antes y después del proceso de
fotodeposicion de platinizacion. Asimismo, la concentracion final de zinc
después de este proceso fue de 68.1 mg/L. Teniendo en cuenta toda esta
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informacion, se ha hecho un célculo estimativo, que para esta muestra, que
lleva a su reformulacidon como Pty g125ZNg.9120 0 Mmas bien [PtZn;30g].

La morfologia del material ZnO puro (calcinado a 400 °C, 2 h) se
reporté en el Capitulo 3 y se puso de manifiesto que los tamafios de
particula del ZnO puro eran claramente del orden de nandmetros
(aproximadamente 25 nm) siendo las formas de las particulas irregulares
con morfologia tipo granos de arroz, similares a los nanocristales de ZnO
wurzita preparados en un sistema solvothermal acetato-tetrahidrofurano
(THF) sin n-butilamina (BA) reportado por H. Yang [32].

Las Figuras 6.2A y 6.2B presentan micrografias SEM de los materiales
Pt-ZnO.

Figura 6.2. Imégenes seleccionadas de SEM y TEM correspondientes a los
materiales ZnO-Pt(x). (A) y (B) Imagenes SEM para ZnO-Pt(0.5) y ZnO-Pt(1)
respectivamente. (C) y (D) Imagenes TEM para ZnO-Pt(0.5) y ZnO-Pt(1)
respectivamente.
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Esta claro que la platinizaciébn no cambia ni la morfologia ni el tamafio
de las particulas, que son en promedio de aproximadamente 25 a 30 nm.
Las imagenes TEM del Pt-ZnO con cargas de 0.5 y 1.0% en peso se
muestran en las Figuras 6.2C y 6.2D respectivamente. Se observaron
claramente nanoparticulas/aglomerados de platino cuasiféricos depositados
en la superficie del ZnO. Se observaron particulas como aglomerados
metalicos y pequefias nanoparticulas de Pt (aproximadamente de 3 a 5 nm),
independientemente del contenido de Pt. La razén por la que aparecen los
aglomerados y las nanoparticulas de platino puede estar asociada con el
crecimiento preferencial en una cara preferencial del ZnO, pero esto es solo
una sugerencia.

El estudio de los espectros de XPS pone de manifiesto la existencia de
O, Zn y Pt. También se detectd una contribucién de carbén residual. Dado
que el espectro de XPS de las muestras, platinizadas con diferentes cargas
de platino, son idénticas en sus caracteristicas (excepto en la cantidad de
Pt), se ha elegido mostrar los resultados de XPS para la muestra con un 1%
de Pt, representativo de todas las demas muestras (Figura 6.3). En este
punto hay que hacer notar que el material ZnO sin platinizaciébn muestra un
pico muy simétrico en la regién del O 1s, centrado a 530.2 eV asociado con
el oxigeno de red del ZnO [33]. Sin embargo, en la region del O 1s de las
muestras de Pt-ZnO (Figura 6.3), se presenta un pico cuya deconvolucién
se ajusta a la presencia de dos componentes de oxigeno: un pico se centra
alrededor de 529 eV y otro pequefio a aproximadamente 530 eV. El pico
localizado en 530.1 eV corresponde al enlace O-Zn que se origina en la red
ZnO mientras que el pico de menor energia ubicado aproximadamente a
529 eV corresponde a la formacion de metal-6xido (posiblemente como Pt-
0O-Zn) [34]. ElI XPS del Zn 2p para las muestras de Pt-ZnO se observan
picos a 1022.4 eV y 1045.5 eV, los cuales corresponden a los estados
electronicos del Zn 2p3, y del Zn 2py, como se muestra en la Figura 6.3. La
distancia de la energia de enlace entre los dos picos es de 23.1 eV, lo cual
demuestra que las especies existen en el estado quimico Zn?* [35]. Para la
muestra de ZnO, los picos de XPS del Zn 2p recogidos en el Capitulo 4,
aparecen a valores 0.5 eV mas bajos que los observados en los materiales
platinizados, lo que indica que la posiciéon del pico de Zn 2p se ve afectada
por la adicion de Pt. Esto implica que hay una sustitucion de los iones Pt**
en los sitios del Zn** en la superficie. De hecho, como se ha mencionado
previamente, durante la platinizacion del ZnO, ocurre la lixiviacion de Zn*, y
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los cationes Pt*" presentes en el medio pueden reemplazar las vacantes de
Zn?*. Dado que el radio i6nico del Pt** (0.70 A) es similar al del Zn** (0.75
A), la especulacion que iones Pt** son incorporados parcialmente en la red
superficial del ZnO sustituyendo los iones Zn?* es plausible, lo que a su vez
se ve reforzado por la distorsién de los parametros de red después de la
fotodeposicion de platino.

La incorporacion del Pt** in la superficie del Zn**-O* podria ser también
debido a la reaccion del Zn** superficial con los iones CI” (provenientes del
precursor de Pt) y la formacién de un ZnCl, soluble. No se encontré cloruro
en los andlisis de XPS de la superficie, después de la metalizacion del
platino.

Por otro lado, los resultados de XPS para ambas muestras de Pt-ZnO
mostraron una banda ancha de Pt 4d que podria resolverse, después de
realizar un procedimiento de ajuste de las curvas, en los dos componentes
del doblete con energias de enlace de 314.6-331.8 eV y 318.4-335.5 eV
correspondientes a Pt 4ds, y Pt 4ds;,; en dos estados de oxidacion
diferentes. Los picos del doblete a 314.4 eV y 331.8 eV pueden ser
asignados a Pt° mientras que los picos del doblete a 318.4 eV y 335.5 eV
pueden ser atribuidos a la presencia de Pt** [36,37]. Un tercer pico
individual a 325.2 eV podria estar asociado con algunos estados de
oxidacién parcial del Pt®".

Teniendo en cuenta el porcentaje de la composicién atémica de la
superficie del material llamado ZnO-Pt (1), la relaciébn atémica Zn/Pt
obtenida por XPS es aproximadamente de 71. Este valor esta en
concordancia con los obtenidos en el andlisis por espectrometria de emision
atdmica de plasma, lo que conduce a formular la composicién superficial de
esta muestra como PtZn;30g (0 Ptg0125ZN0.9120).

De acuerdo con los resultados obtenidos por XPS, la superficie de la
muestra platinizada evidencia la presencia de Pt metdlico y una cierta
contribucién del platino oxidado (Pt** y Pt °"). Este hecho indica que una
parte de las vacantes del zinc se ha reemplazado por cationes Pt** mientras
que una parte del Pt** se ha depositado como Pt°.
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Figura 6.3. Resultados de XPS para el material ZnO-Pt(1) (como resultados

representativos).

Por otro lado, teniendo en cuenta los resultados de FRX del material
ZnO-Pt(1), su formula deberia ser PtZn,5;0503 €n lugar de PtZn,30g0. EStos
resultados podrian indicar que después de la fotodeposicion del Pt se
obtiene una muestra que, previsiblemente, es un nudcleo de ZnO
parcialmente cubierto de una superficie de composicidn estimada de

P'[Zn73080.
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Los valores de band gap de los materiales se estimaron mediante la
interseccién entre el ajuste lineal de la funcién Kubelka-Munk y el eje de la
energia y los valores son reportados en al Tabla 6.1. Como se puede
observar no hay una influencia significativa del platino incorporado en el
valor de la energia de band gap (Eg) de las muestras.

6.3.2. Ensayos de fotodegradacion

La actividad fotocatalitica de los materiales de ZnO puro y Pt-ZnO se
evalu6 mediante la degradacién de soluciones acuosas de rodamina B
(RhB), naranja de metilo (MO) y fenol (Ph), bajo las condiciones
experimentales indicadas en la seccién 2.3.4 del Capitulo 2. La Figura 6.4
muestra las gréficas de conversion de la decoloracion foto-catalitica del MO
y la desaparicion de RhB y fenol bajo iluminacion UV usando los materiales
indicados. En general, se observa que la presencia de Pt en ZnO afecta
relativamente poco los porcentajes de conversion de los sustratos, aunque
el efecto es significativamente mejor para la conversion del fenol que para
los otros dos sustratos elegidos. Aunque las conversiones a tiempos cortos
de iluminacién UV (20 min, por ejemplo) son un poco mejor para las
muestras Pt-ZnO que para el material ZnO, sin embargo, se puede observar
gue un aumento del contenido de Pt favorece las conversiones de MO y de
fenol, con respecto al ZnO puro.

Los porcentajes finales de mineralizacion se calcularon a partir de las
medidas de TOC de acuerdo al procedimiento indicado en la seccién 2.3.4
del Capitulo 2. Los resultados obtenidos se incluyen en la tabla insertada de
la Figura 6.4. En consecuencia, debe tenerse en cuenta que los altos
resultados de conversibn estdn acompafados por porcentajes de
mineralizacién también altos (que varian de aproximadamente 86% a
aproximadamente 97%).
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Figura 6.4. Graficas de conversibn para transformaciones fotocataliticas de
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indicados bajo iluminacién UV.
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Como hemos indicado en capitulos previos la estabilidad del catalizador
en los relsos es un parametro importante para las aplicaciones practicas en
este caso de la fotocatélisis. Al filo de ello, se evalué la estabilidad
fotocatalitica de los materiales ZnO-Pt(1) resultantes usando el porcentaje
de degradacion de soluciones acuosas de MO después de 60 min de
iluminacion UV durante 10 ciclos de reusos consecutivos. El ZnO-Pt(1)
mostré practicamente los mismos valores de conversion de MO en cada
relso, asi como también altos valores de los porcentajes de mineralizacion
obtenidos de los valores de TOC, durante la evaluacién de los 10 ciclos
consecutivos (Figura 6.5).
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Figura 6.5. Valores de conversion de MO (a la izquierda del gréafico) en cada ciclo
asi como los valores de los porcentajes de mineralizacién obtenidos de los valores
de TOC (a la derecha del gréafico) durante diez ciclos de redso.

El comportamiento fotocatalitico del ZnO y de nanoparticulas de ZnO
con Pt incorporado se ha reportado en la degradacion de fenol [38],
observdndose que mientras las nanoparticulas de ZnO pudieron
fotodegradar fenol totalmente en 540 min el proceso es lento para el caso
de las nanoparticulas de Pt-ZnO. De acuerdo con nuestros resultados,
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aunque el ZnO puede degradar completamente RhB, MO y fenol en
aproximadamente 60 min, el proceso es mas eficiente para el
fotocatalizador Pt-ZnO, como se evidencid las conversiones obtenidas a
tiempos cortos de iluminacién (por ejemplo a 10 min de iluminacién UV). En
este contexto, es interesante recordar que la fotodeposicion de Pt en el ZnO
conduce a un ligero aumento en la intensidad relativa del pico (002) (Figura
6.1C) que, conduciria a una previsible ligera disminucién en la actividad
fotocatalitica del material Pt-ZnO con respecto al ZnO [33]. Sin embargo, la
actividad fotocatalitica del material Pt-ZnO parece ser mas rapida tras la
metalizacién con Pt. Este hecho podria explicarse, en base a la previsible
estabilizacién de la superficie tras la sustitucion de las vacantes cationicas
de Zn por Pt y al efecto simultdneo que los depoésitos de metalicos de Pt
generan al disminuir la recombinacion de los portadores de carga
fotogenerados.

Por otro lado, Yu-Ching Weng y colaboradores [34] han reportado la
identificacion y caracterizacion de fotocatalizadores Pt,Zn;,O para
aplicaciones de descomposicion fotoquimica del agua, La actividad
fotocatalitica superior que exhibe este composite es debida principalmente a
una mayor separacion de los portadores de carga fotogenerados segun lo
reportado en la referencia [34]. De acuerdo con la interpretacién dada por
Yu-Ching Weng y colaboradores [34], para nuestro material ZnO-Pt(1), la
presencia de un recubrimiento de composicién estimada de PtZn;3Og,
podria ser la causa de una mejor eficiencia y estabilidad del catalizador. Por
otro lado, la co-existencia del platino en diferentes estados de oxidacion
podria afectar las propiedades fotocataliticas del sistema Pt-ZnO en
diferentes vias. Una de ellas es actuando como sumideros de electrones, lo
que favoreceria la disminucion de la tasa de recombinacion de los
portadores de carga; otra, podria estar asociada con interacciones
donador/aceptor de Lewis entre el sustrato y las especies de platino en
diferentes estados de oxidacion.
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6.4. Conclusiones

Se han sintetizado catalizadores usando una sintesis por precipitacion
facil de ZnO vy posterior fotodeposicion de Pt a partir de &acido
hexacloroplatinico. Una fraccién del Pt** adicionado se incorpord en la
superficie del ZnO como se evidencia por XPS, y el resto permanece
disperso sobre la superficie de las particulas de ZnO como aglomerados
metalicos 0 pequefias nanoparticulas metalicas (de tamafio de 2 a 5 nm). La
platinizacion durante el proceso de fotodeposicion conduce a una pérdida
de cationes Zn?* (foto-corrosion) que pueden ser reemplazados por cationes
Pt*", independientemente de si el proceso de fotodeposicién de Pt° ocurre.

Los fotocatalizadores Pt-ZnO deben reformularse como Pt,Zn,O en el
que, por XPS, se evidencia la presencia de las especies Pt** y Pt’. Este
fendmeno conduce a una buena estabilidad, previniendo la (foto)-corrosiéon
y de esta manera mejorando la re-usabilidad del catalizador Pt-ZnO.

La incorporacion de Pt en ZnO, afecta los parametros de red asi como
el tamafio de cristalito. Aunque el ZnO puede degradar completamente RhB,
MO vy fenol en aproximadamente 60 min, el proceso es mas eficiente para el
fotocatalizador Pt-ZnO.

En conclusion, se obtuvieron altos valores de conversion
(aproximadamente 100%) y remocién de carbono organico total (TOC) entre
90 y 96%, con estos fotocatalizadores después de 60 min de iluminacion
UV. La mejora de la actividad fotocatalitica del composite Pt,Zn,O se
atribuye principalmente a algunos factores como: i) a una mejor separacion
de los portadores de carga fotoinducidos, debido a la presencia de un
recubrimiento de composicion estimada de PtZn;30g, cOMoO Se recoge en la
referencia [34], y ii) a la co-existencia de platino en diferentes estados de
oxidacion.
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Resumen

En este capitulo, se describe la preparacion, por un procedimiento
simple, de un material en forma de polvo ZnWQO, con superficie enriquecida
en Zn. El material se ha preparado por co-precipitacion simple de los
precursores de Zn(ll) y de W(VI) en soluciones acuosas de Zn* y WO,* a
pH=7, sin adicidn de surfactantes. Una calcinacion posterior del precipitado,
conduce al material objeto de estudio. Se han utilizado diferentes técnicas
de caracterizacion tales como DRX, Adsorcién de N,, FE-SEM, TEM, DRS y
XPS. Mientras que los resultados de DRX mostraron que el material
preparado se corresponde con ZnWO, cristalino, los resultados de XPS
indican que el material tiene una composicion superficial rica en Zn. Se han
evaluado las actividades fotocataliticas en la degradacién de rodamina B,
naranja de metilo y fenol, bajo iluminacién UV, evaluando no solo los
porcentajes de conversion de los sustratos, sino también estimando los
porcentajes de mineralizacion correspondientes que acompafian al proceso
fotocatalitico. Aunque el ZnWQO, puede presentar una actividad fotocatalitica
relativamente buena relacionada con la conversion de los sustratos, sin
embargo se deduce que este material es poco eficiente en términos del
porcentaje de mineralizacion de los sustratos. Los resultados presentados
en este capitulo, permiten establecer que el TiO,(P25) comercial es
comparativamente un mejor fotocatalizador que el ZnWO, para los tres
sustratos seleccionados.
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7.1. Introduccién

El uso de semiconductores en fotocatalisis heterogénea, ha recibido
una gran atencion en procesos relacionados con la purificacion del
medioambiente debido a su simplicidad, a sus condiciones suaves de
reaccién, ademas de su bajo consumo de energia [1-3]. De hecho en las
dltimas décadas, la fotocatalisis heterogénea se ha estudiado ampliamente
desde el punto de vista de la remediacién medioambiental [4].

En el contexto anterior, el TiO, es el material mas usado debido
principalmente a su alta actividad, estabilidad en los relsos, bajo precio y
porque es biolégicamente inerte en humanos y animales. Sin embargo, en
los dltimos afos, ha habido un creciente interés en el uso de
fotocatalizadores diferentes al TiO; [4].

Recientemente, los tungstanatos de metales de transicion AWO,
(A=Cd, Co, Fe, Ni y Zn) viene siendo objeto de atencion debido a sus
importantes aplicaciones en diferentes campos. Es bien conocido que los
orto-tungstanatos AWQ, cristalizan en la estructura wolframita [5,6]. En
particular, el tungstanato de zinc (ZnWQ,) se considera como un material de
importancia tecnoldgica, para su uso en diversas aplicaciones, que incluyen
entre otras, laseres, fibras Opticas, sensores Opticos de temperatura,
grabacion 6ptica de cambio de fase, diodos de emisiéon de luz, etc. [7-13].
En los dltimos afios, se ha prestado cada vez mas atenciébn a las
potenciales aplicaciones de tungstanatos metalicos en la degradacion de
contaminantes organicos bajo luz ultravioleta y luz visible, ya que parecen
mostrar una excelente actividad fotocatalitica [14—-18]. Sin embargo, en
nuestra opinién estas actividades son s6lo aparentemente buenas, y esta es
una de las razones que se cuestionan en este capitulo.

En el escenario de las reducciones fotocataliticas, el Vanadio(V) y el
Cromo(VI) se reducen fotocataliticamente a especies menos toxicas como el
Vanadio(VI) y el Cromo(lll), usando luz solar simulada y nanoparticulas de
ZnWO, preparadas por sintesis hidrotermal [19]. Ademas, el ZnWO, ha sido
aplicado en otros procesos como la generacion fotocatalitica de hidrogeno a
partir del agua bajo iluminacion UV [20] o en estudios de la degradacion de
NOx bajo iluminacion solar simulada usando microesferas de ZnWO,
obtenidas por spray pirolisis ultrasénico [21].
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De las referencias bibliograficas consultadas, se puede concluir que el
ZnWOQ, es un material que despierta gran interés en la comunidad cientifica,
no solo por sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas en diversos campos,
sino también por sus posibles aplicaciones  fotocataliticas
medioambientales. Sin embargo, en el campo de las aplicaciones del
ZnWO, como fotocatalizador, su alto valor de band gap que varia desde 3.8
eV [22] a 4.0 eV [23] implica que sélo podria responder bajo iluminacién UV,
lo que limita en gran medida su aplicacion en procesos con iluminacion solar
directa. Independientemente de esto, hay que resaltar que la mayoria de los
articulos que reportan el uso del ZnWOQ,, han evaluado su actividad
fotocatalitica usando colorantes, como el azul de metileno (MB), naranja de
metilo (MO) y en particular la rodamina B (RhB), en consecuencia, dicha
actividad podria estar exaltada por los efectos adicionales del
fotosensibilizador, como ya hemos puesto de manifiesto en capitulos
previos.

En este capitulo, se ha sintetizado un material ZnWQO,, mediante un
procedimiento sencillo de co-precipitacion obtenido por mezcla simple de las
soluciones acuosas de los precursores de Zn(ll) y de W(VI), libre de
surfactantes y a un valor de pH cercano a 7. La actividad fotocatalitica del
ZnWOQO, sintetizado, se evalu6 usando dos colorantes (MO y RhB) y un
sustrato transparente, el fenol (Ph). Con nuestros resultados, evaluando la
actividad fotocatalitica utilizando tres sustratos diferentes, se intenta
establecer si el ZnWO, es un catalizador prometedor para aplicaciones
fotocataliticas.

7.2. Metodologia

7.2.1. Preparacion de ZnWOQO,.

El ZnWO, se preparé por un método simple de co-precipitacion. Se
usaron cantidades de Zn(OAc),.2H,O y Na,W0,.2H,O (ambos Sigma-
Aldrich pureza = 99.0%), correspondientes a un numero igual de atomos de
Zn y W para preparar ZnWO, puro. El procedimiento de sintesis detallado
para el ZnWQ, (Figura 7.1) es el siguiente: una cierta cantidad (0.586 g) de
Zn(OAC),.2H,0 se disolvio totalmente en 50 mL de agua desionizada a
pH~6.5 (solucion A). Después, 50 mL de una solucién acuosa que contiene
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la cantidad correspondiente de Na,W0QO,.2H,O (solucion B, pH~8.8) se
adiciond a la solucion A bajo agitacién constante; tras la mezcla de ambas
disoluciones, se midi6 el pH final, siendo aproximadamente 7.0. En este
punto es interesante mencionar que los valores del pH de los precursores
iniciales, tienen un efecto crucial en la formacion de ZnWO,, como se ha
reportado [24]. De este modo, al aumentar el valor del pH de la mezcla de
los precursores iniciales de precipitacion a valores aproximados de 8, se
presenta en el producto obtenido como ZnO. Cuando el pH se ajusta a
valores de 10, el producto obtenido fue ZnO puro, el cual se confirmé por
XRD. Debido a esta razén, que nosotros mismos hemos observado en el
laboratorio, se ha tomado de decision de mantener la sintesis a pH~7.0.

Tras la co-precipitacion a pH aproximado a 7, se dejo evolucionar el
precipitado bajo agitacion constante durante 24 h (envejecimiento)
formandose progresivamente un gel precipitado blanco. El precipitado
previamente formado se centrifugd, lavé con varias porciones (50 mL) de
agua desionizada y sec6 a 100 °C por 12 h siendo un sélido amorfo (por
DRX), que se denominard de aqui en adelante como (ZnWO). El
rendimiento de este proceso de sintesis se estimdé en un 70%.
Posteriormente, el material preparado se calcind por 2 h a 600 °C. La
eleccion de la calcinaciéon a 600 °C se debe a que por debajo de esta
temperatura de tratamiento, el andlisis por DRX mostré que el material,
presentaba baja cristalinidad.

7.2.2. Caracterizacion y evaluacion fotocatalitica de los materiales

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo (NM), rodamina B (RhB) y fenol (Ph),
usando el sistema descrito en la seccion 2.3. del Capitulo 2, utilizando
irradiacion UV.
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SolucionA Solucion B
Zn(OAc),.2H,0 Na,Wo,
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Figura 7.1. Representacién esquematica del proceso de preparacién de ZnWO,.

7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Caracterizacion

La Figura 7.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X del material
(denominado como ZnWO) sintetizado por el procedimiento descrito
anteriormente y del mismo material calcinado a 600 °C por 2 h (ZnWO;-
600). Se puede observar que la muestra preparada, sin tratamiento térmico,
es amorfa. En estudios previos se ha reportado la influencia de la
temperatura del tratamiento térmico en la cristalinidad del ZnWQO, [25]. Con
el aumento de la temperatura hasta 600 °C, los picos de DRX se
manifiestan estrechos vy las intensidades aumentaron gradualmente, pero un
aumento adicional de la temperatura de calcinacion tiene pocos efectos en
la cristalinidad del ZnWO,. Por lo tanto, una calcinacién a 600 °C 2 h
conduce a una fase monoclinica cristalina de Sanmartinita ZnWO, (JCPDS
015-0774) como se muestra en la Figura 7.2.
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Para el material ZnWQO,4-600, todos los patrones de DRX, muestran los
picos de difraccion a valores de 20 de 15.64° 19.04° 23.60° 24.36°,
30.52°, 31.3°, 36.40°, 38.46°, 41.36°, 44.66°, 45.50°, 51.90°, 53.82°, 61.88°,
64.56°, 67.88° y 71.40° correspondientes a los planos (010), (100), (011),
(110), (1112), (020), (021), (200), (121), (112), (211), (023), (220), (130),
(202), (222), (311), (123) y (140). Esta fase de ZnWO, del tipo wolframita
monoclinica tiene un grupo espacial de P2/c. El tamafio cristalino se calculd
a partir del pico principal de difraccién de rayos X (111) del material
sintetizado mediante el uso de la ecuacion de Scherrer, teniendo un valor de
25 nm. Aunque el difractograma de rayos X para la muestra obtenida podria
indicar la presencia de ZnWO, como Unica fase (JCPDS 015-0774), sin
embargo, un analisis detallado del pico a 26=36.40° revelo la presencia del
pico maximo de ZnO (a 36.26°, JCPDS 79-0205) solapandose con el pico a
36.34° correspondiente a ZnWO,. Un analisis semicuantitativo de la
cantidad de ZnO formado proporciond un valor estimado del 8% en peso de
ZnO, lo que indica que durante el proceso de sintesis, una pequefa
cantidad de ZnO acompafia el ZnWO,.

BN

L— 36.40° Referencia
(JCPDS 015-0774)

1R E Ty

{ZnWO}
Precursor amorfo

.
4«.\1 vmnk

§

Intensidad relativa (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20

-
o

Figura 7.2. Patrones de XRD de las muestras indicadas incluyendo la referencia
estandar (JCPDS 015-0774).
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Los espectros de XPS proporcionan la composicion elemental y los
estados quimicos superficiales de la muestra ZnWQ,-600. Los espectros de
XPS del material indican la presencia de O, Zn y W. En la regién del O 1s
(Figura 7.3A), se presenta un pico cuya deconvolucién se ajusta a la
presencia de dos entornos quimicos diferentes del oxigeno: un pico
(81.24%) esté localizado a 530.2 eV y uno mas pequefio (18.76%) a 531.7
eV. El pico con una energia de enlace en 530.2 eV se asignd a iones de
oxigeno de red [22,26] y el otro a 531.7 eV, podria estar asociado, en
principio, con oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales [26,27]. Se
detectd una contribucion de carbono residual (Figura 7.3B), pero con una
intensidad tan baja que se confunde con el ruido de fondo y puede
considerarse insignificante; este hecho pone de manifiesto la escasa
contaminacién de las muestras por impurezas de carbon residual.

A |o(1s) 530.2 B C(1s)
S S
3 3
° °
© 1]
o 3
2 531.7 2
2 ]
= £
534 532 530 528 526 202 290 288 286 284
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
C |zn(2p) 1021.7 D 357 W(4f)
< S
3 3
° °
3 3
» [7/]
3 5
£ E
1050 1040 1030 1020 40 38 36 34 32
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 7.3. Espectros de XPS del material ZnWQ,-600: (A) O(1s); (B) C(1s); (C)
Zn(2p); (D) W(4f).

Los picos de XPS de la Figura 7.3C se muestran agudos y simétricos, lo
que demuestra la existencia de Zn** en el material ZnWO,-600 [28,29]. El
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espectro de XPS del W 4f (Figura 7.3D), presenta un doblete debido a los
componentes 4f;, y 4fs;, del tungsteno, que son detectados a valores de
energias de enlace de 35.7 eV y 37.8 eV respectivamente. De hecho, la
diferencia en la energia de enlace del doblete es de 2.1 eV, el cual
concuerda con el valor estandar y demuestra que el material ZnWQ,4-600
contiene W®" [30,31].

Es interesante observar que la composicion elemental de la superficie
obtenida del analisis XPS (Tabla 7.1) muestra una relacion superficial de
Zn/W de 1.94. Este resultado puede explicarse asumiendo que la
composicion superficial de la muestra es ZnO/ZnWO,. Por lo tanto, si se
considera que para la superficie del ZnWOQO,, la relacion Zn/W debe ser igual
a la unidad, entonces el porcentaje atomico del Zn (24.55%) debe dividirse
en dos porcentajes: uno de 12.61% para el Zn presente en el ZnWO, y el
otro de 11.94% para el Zn en la superficie en forma de ZnO. De hecho, si
del porcentaje de oxigeno superficial total se resta cuatro veces el
porcentaje de W, este daria un valor de 50.44%; y restando este valor del
porcentaje total de oxigeno (62.84%), arrojaria un valor de 12.40% de
oxigeno atribuible al zinc superficial de ZnO vy, en consecuencia, también
para el oxigeno en ZnO. De hecho la estimacion realizada predice que el
porcentaje de oxigeno superficial para el ZnO en la superficie es de 11.94%,
el cual esta muy cercano a 12.40%. Este resultado demuestra claramente
que la superficie del material ZnWQO,4-600 presenta un enriquecimiento de Zn
con respecto a W, tal y como otros autores ha encontrado por sintesis
solvothermal y explicado por ellos mismos como una estructura laminar
superficial desordenada rica en Zn [32].

Tabla 7.1. Propiedades fisicoquimicas de ZnW0Q,4-600 y concentracién relativa de
elementos en la superficie de ZnWO4-600 (por XPS).

Tamano Composicion elemental
S Band de Relacion
Muestra °°T | gap | cristalito | o 7n W Zn/w
M7 1 evy | (111} 9 9 9
(%) (%) (%)
(nm)
ZnWO0,-600 | 5.61 3.33 24.60 62.84 | 2455 | 12.61 1.04
TiO2
(P25, 43.8 3.20
Evonik)
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El perfil asimétrico del pico de O 1s podria explicar la aparente relacion
no estequiomeétrica a nivel superficial. Por lo tanto, si se considera que el
pico de oxigeno a 531.7 eV es asignado a los grupos hidroxilo superficiales,
entonces se espera una composicion para las especies superficiales (OH)
de 11.75%. Cabe sefialar que una estimacion del exceso de especies Zn?
en la superficie muestra un valor de 11.94%. Entonces la relacion superficial
Zn?*/(OH) es cercana a uno. Sin embargo, teniendo en cuenta los
resultados obtenidos por Y. Wang y colaboradores [32] el pico de O 1s a
531.7 eV podria atribuirse a especies de oxigeno en la llamada “lamina de
desorden superficial’. Sin embargo, el hecho de que en nuestra muestra el
Zn aparezca ubicado en una zona especifica con un doblete muy simétrico
(a 1021.7 eV y 1044.8 eV), descartaria el hecho de que exista una
distribucion heterogénea de zinc entre el agregado y el denominado
desorden superficial. Por otro lado, y teniendo en cuenta que la muestra ha
sido calcinada a 600 °C 2 h, no es probable que en la superficie enriquecida
con Zn, el zinc esté en forma de Zn(OH),, sino mas bien como ZnO. Cabe
sefalar que las medidas por XPS sdlo pueden proporcionar informacion de
la superficie, que podria ser bastante diferente de la del agregado. Sin
embargo, como se ha mencionado en la muestra ZnW0,4-600 se encontrd
por XRD una pequefia cantidad de ZnO en un porcentaje estimativo de un
8% en peso.

En los andlisis de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis del
ZnWQO,4-600 con superficie enriquecida en Zn, mostrados en la Figura 7.4,
se puede observar que este material presenta una excelente absorcion
Optica a una longitud de onda inferior a 420 nm. El band gap se estim6 en
3.33 eV valor menor que los reportados en la literatura [22,23] aunque
ligeramente mayor que el reportado por Kim y colaboradores en donde el
valor es de 2.95 eV [33].

Las diferencias podrian estar relacionadas con ligeras diferencias
estructurales y a la presencia de defectos, ambos introducidos por el
método de preparacion y que podrian afectar el enlace W-O. De hecho, los
atomos de W, en la estructura wolframita, estan rodeados por seis atomos
de O para formar unidades octaédricas de WOg [33]. Dado que la banda de
conduccion y la banda de valencia se componen principalmente de orbitales
W-5d y O-2p, las diferencias en el enlace W-O (diferentes interacciones)
podrian influenciar los valores de band gap, como ha observado y reportado
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Kim y colaboradores [33]. Por otro lado, se encontré que la composicién
superficial detectada por XPS, influye en gran medida en el estrechamiento
de la banda de energia como se ha reportado en un trabajo reciente [32]. Es
interesante hacer notar que en un trabajo reportado [34], la sintesis
hidrotermal a pH=7, usando como precursores Na,WO, y Zn(NOs),.6H,0,
obtuvieron ZnWQ, cristalino con un band gap de 3.25 eV. Este valor es muy
cercano al obtenido en este trabajo utilizando un procedimiento no
hidrotermal.

1.2-
0.6 1.0-
0.8
Z 0.6 _
0.4 - e TiO,(P25)
- 0.4-
3
,_L 0.2
0.2 i)
250 300 350 400 450 500 550 600
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909 [znwo,-600
I Y, 1 ¥ I ¥ 1 s I .
350 400 450 500 550 600
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Figura 7.4. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de la muestra sintetizada
ZnWO0,4-600 y del TiO,(P25) comercial (inserta).

La Figura 7.5 muestra las curvas de distribuciébn de tamafios de poro
calculados de la rama de desorcion de las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrégeno para la muestra ZnWQO,-600. El TiO,(P25, Evonik) también se
muestra como referencia. Como se puede observar, la muestra ZnWQ0,-600
presenta una familia de poros estrecha alrededor de 2-5 nm (microporos)
con un promedio de diametro de poro aproximadamente de 2.5 nmy con un
volumen de poro de 0.0013 cm®g. Por otro lado, el volumen de poro es
menor en la muestra ZnWO,-600 que en el TiO,(P25, Evonik). De hecho, el
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area superficial especifica del ZnW0,4-600, estimado usando el modelo BET,
siendo de alrededor de 5.6 m?g, menor que para el TiO,(P25, Evonik),
estimado en aproximadamente 43.8 m®g. Todas estas caracteristicas
fisicoquimicas de los materiales de ZnWQ,-600, estan recopiladas en la
Tabla 7.1, junto con las del TiO,(P25, Evonik) comercial como referencia.
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Figura 7.5. Distribucion de tamafio de poro para ZnWO,-600 y para TiO,(P25)
comercial (inserto).

La morfologia superficial del ZnW0O,-600 se observé mediante las
imagenes de FE-SEM y TEM, las cuales se muestran en la Figura 7.6. Las
Figuras 7.6A y 7.6B muestran las imégenes seleccionadas del material
ZnWO0,-600. Como se puede observar, el material estd constituido por
agregados de particulas cuyos tamafios varian entre 0.1-0.2 ym (100-200
nm) siendo las particulas de ZnWO, bastante irregulares. Las Figuras 7.6C
y 7.6D muestran las imagenes TEM del material ZnWO,-600. Esta muestra
esta compuesta por particulas (redondeadas o elipsoidales) con tamafos
entre 25-200 nm, aunque la mayoria de las particulas tienen tamafios entre
100 y 200 nm. Del mismo modo, se pueden observar depdsitos pequefios
de particulas en la superficie de las mas grandes, y ellas presentan
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contrastes diferentes con respecto a las particulas mas grandes. Este
detalle se ha indicado con circulos en las figuras 7.6C y 7.6D y esta
asociado con la presencia de pequefias nanoparticulas de ZnO.

Figura 7.6. (A) y (B) Imagenes seleccionadas de SEM y (C) y (D) imagenes
seleccionadas de TEM correspondientes al material ZnW0,4-600.

Teniendo en cuenta los resultados de caracterizacion del material
sintetizado, podemos establecer que éste es practicamente un material de
ZnWQO, con superficie enriquecida en Zn, este ultimo en un porcentaje bajo,
en forma de ZnO. Este resultado es inherente al método de preparacion, ya
que, como es bien sabido, las especies Zn®* tienen una alta afinidad con los
grupos OH", mientras que las especies WO, la tienen con los protones. En
consecuencia, y dependiendo del valor del pH se establecen competencias
entre la formacion del Zn(OH), (previsible a pH alcalinos), WO; (favorable a
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pH acidos), siendo el pH cercano a la neutralidad un valor previsiblemente
Optimo para la formacion del (ZnWO).

Por lo tanto, aunque en el medio de sintesis se ha establecido una
relacion estequiométrica Zn**/WO,* (1:1), sin embargo, la presencia de una
pequefia cantidad de ZnO como un sub-producto acompafiando al producto
mayoritariamente obtenido (ZnWO,) se generd bajo condiciones de pH
neutras.

En consecuencia, aunque la muestra preparada en este trabajo debe
llamarse ZnWO, con superficie enriquecida en Zn, sin embargo, las
caracteristicas superficiales de la misma son diferentes de las que se han
obtenido en otros trabajos [33] en el que se evidencia una “estructura
laminar superficial desordenada”.

7.3.2. Ensayos fotocataliticos

La actividad fotocatalitica del material sintetizado ZnW0O,-600 se evalu6
mediante la degradacion de las especies rodamina B (RhB), naranja de
metilo (MO) y fenol (Ph) en disoluciones acuosas y bajo las condiciones
experimentales indicadas previamente en la seccién 2.3, del Capitulo 2. La
Figura 7.7A muestra las graficas de conversiébn para la decoloraciéon
fotoquimica de MO y RhB y la desaparicion de fenol bajo iluminacién UV
usando el material sintetizado ZnWO,4-600. La Figura 7.7B muestra los
resultados de los porcentajes de conversion de los tres sustratos
seleccionados, usando el TiO, (P25, Evonik) comercial, bajo condiciones de
iluminacion UV. Resulta evidente que los porcentajes de degradacién no
s6lo dependen de la naturaleza del sustrato elegido, sino también de la
naturaleza del catalizador usado. Por lo tanto, mientras que el catalizador
ZnWO,-600 sintetizado muestra valores relativamente bajos de conversion
para el sustrato MO, sin embargo éste mostrd valores altos de conversion
cuando se us6é RhB, siendo los valores para la conversion del fenol,
moderados. La degradacion (decoloraciéon) de MO ha sido reportada por Y.
Wang y colaboradores [32] usando nanocristales de ZnWQ, ricos en Zn bajo
iluminacion UV. En las mejores condiciones, estos autores obtuvieron un
porcentaje de decoloracion de MO cercano al 100% después de casi 4
horas de iluminacion UV pero en experimentos en los que el blanco de
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referencia indic6 una degradacion del 50% de MO en 4 h (proceso
fotolitico).
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Figura 7.7. Gréficas de conversion para las transformaciones fotocataliticas de
naranja de metilo (MO), fenol (Ph) y rodamina B (RhB) bajo iluminacion UV, usando
ZnWO0O,-600 (A) y TiO,(P25).
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En nuestro caso, después de 2 h de iluminacion UV se obtuvo un valor
de conversién similar (aproximadamente 45% de decoloracién de MO), pero
usando muestras que, en nuestro caso, tienen una baja superficie (5.61
m?/g). Ademas, en nuestro caso las concentraciones iniciales de los
sustratos no sufren variaciones, bajo fotélisis directa (insignificante). En este
sentido, la configuracion del foto-reactor asi como el niumero y tipo de
lamparas parecen ser factores importantes para establecer comparaciones
entre las actividades que presentan los fotocatalizadores. De hecho, en el
trabajo de Y. Wang y colaboradores [32] se usaron cuatro lamparas
alrededor de un reactor tubular y una concentracién inicial de MO de 10
ppm que es la mitad de la que se utiliza en este trabajo.

Los resultados de las actividades fotocataliticas de nuestros materiales,
bajo condiciones de iluminacion en el visible, arrojaron resultados de
conversiones cercanas a cero para los tres sustratos, como era de
esperarse.

Como se puede observar (Figura 7.7B), el TiO,(P25) mostré altos
valores de conversion para los tres sustratos, especialmente para RhB, bajo
iluminacion en el UV.

La Figura 7.8A muestra los valores de velocidades de reaccion bajo
iluminacion UV. Las velocidades de reaccion se calcularon de las
pendientes de las graficas de conversién en los primeros 15 min de
reaccion, y asumiendo una cinética de orden cero en esta etapa de la
reaccion. Basados en los resultados de la Figura 7.8A, el mejor resultado
fotocatalitico se encuentra para el TiO,(P25) en comparacion con el ZnWO,-
600.

Sin embargo, el area superficial debe tenerse en cuenta ya que es un
pardmetro importante en catalisis. Cuando las velocidades de conversion
del sustrato son estimadas por unidad de superficie del catalizador (Figura
7.8B), se puede ver que la actividad para el ZnWQO, es similar a la del
TiO,(P25) al menos para MO y RhB e incluso mayor que para el TiO,(P25)
con respecto a la conversion de fenol.

A partir de los resultados anteriores, se deben resaltar dos aspectos
importantes: por un lado, la comparacion entre los dos materiales (ZnWO, y
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Figura 7.8. (A) Velocidades iniciales de reaccion para la transformaciéon de fenol
(Ph), naranja de metilo (MO) y rodamina B (RhB) sobre las muestras indicadas bajo
iluminacién UV; (B) Velocidades iniciales de reaccién por unidad de superficie de

los fotocatalizadores para los tres sustratos indicados.

Los porcentajes finales de mineralizacion se calcularon a partir de las
mediciones de TOC. Los resultados se recogen en la Tabla 7.2 junto con los
valores de los porcentajes de conversion de cada sustrato para cada uno de
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los catalizadores indicados. De los resultados recogidos en esta tabla,
resulta sorprendente que con el ZnWQ,-600 se obtienen valores de
conversion relativamente altos, en particular con rodamina B, sin embargo
los porcentajes de mineralizaciéon son muy bajos, lo que indicaria que la
desaparicién del sustrato (decoloracion), no es indicativa de su eficiencia en
el grado de mineralizacion. Sin embargo, cuando se utiliza el TiO,(P25), los
altos resultados de conversion vienen acompafiados también por altos
porcentajes de mineralizacion. Estos resultados deberian ser tenidos en
cuenta en el marco de numerosos trabajos en los cuales el ZnWO, es
sintetizado por diferentes procedimientos y su actividad fotocatalitica se ha
evaluado por medio de curvas de variacion de la concentracion del sustrato
seleccionado (en su mayoria colorantes) con el tiempo de iluminacién. La
mayoria de los trabajos publicados que aportan informacion acerca de la
actividad fotocatalitica del ZnWO, usan RhB como molécula modelo, incluso
en los ultimos afios [29,35].

Como se puede observar en la Tabla 7.2, nuestro ZnWO,-600
proporciona un alto grado de conversion con RhB (96.5%) después de 120
min de iluminacién UV. Sin embargo, los porcentajes de mineralizacion
obtenidos por las medidas de TOC son bajos (18.2%). Independientemente
de los resultados obtenidos, se debe sefalar que los resultados de la
evaluacién fotocatalitica de este material podrian venir implementados por
el efecto adicional foto-sensibilizador ejercido por el propio colorante.

Tabla 7.2. Porcentajes de mineralizacion calculados a partir de las medidas de TOC
y valores de los porcentajes de conversion de cada sustrato para cada catalizador
indicado.

ZnWO,4-600 TiO, (P25, Evonik)

Sustrato Conversion | Mineralizacion | Conversién | Mineralizacion

(%) (%) (%) (%)
fenol 60.6 8.7 97.1 97.3
(Ph)
naranja
de Metilo 45.0 7.4 99.6 85.4
(MO)
rodamina

96.5 18.2 100 78.1
B (RhB)
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Cabe sefialar que en nuestro trabajo se estan comparando las
propiedades fotocataliticas de dos materiales que absorben en el UV, por lo
que los resultados comparativos con tres sustratos de diferente naturaleza,
arrojan resultados que dependeran de las caracteristicas fisicoquimicas de
los fotocatalizadores. Por lo tanto, las propiedades superficiales de uno y de
otro, podrian conducir a diferentes mecanismos de transformacion de los
sustratos seleccionados. Méas alla de un estudio mecanistico, la Figura 7.9
muestra el perfil cinético de la variacién de la concentracion de fenol y la
aparicion de intermediarios de reaccion (hidroquiniona y catecol) durante la
transformacion del fenol sobre ZnW0,-600 bajo iluminacién UV. Cuando se
utiliza TiO,(P25), se obtienen porcentajes de conversién de fenol altos

acompafados de altos porcentajes de mineralizacion (Ver Tabla 7.2).
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Figura 7.9. Perfil de la transformacion de fenol (Ph) sobre el catalizador ZnWO,-
600, bajo iluminacién UV. También se muestra la evolucién de los intermediarios de

reaccion detectados, hidroquinona (HQ) y catecol (Cth).
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Aunque se han hecho muchos esfuerzos para mejorar las actividades
del ZnWO, [14-17,20,24,25,29,36—-47], como son tipos de morfologias,
cristalinidad, &rea superficial, porosidad y dopaje ionico, sin embargo el
punto débil de estas investigaciones podrian ser la eleccién de un sustrato
no adecuado para evaluar la actividad fotocatalitica, entendida no solo como
una medida del grado de conversion del sustrato, sino como su eficiencia en
la mineralizacion de la misma. Muchos investigadores han podido
correlacionar la eficiencia fotocatalitica del ZnWOQO, sintetizado con los
parametros fisicoquimicos que afectan los procesos fotocataliticos [10,14—
17,24,25,29,36-47] sin embargo, determinar el papel de cada variable
fisicoquimica sigue siendo una tarea compleja. Independientemente, en
nuestra opinién, existe el hecho de que las correlaciones se establecen
usando las variaciones de la concentracion de un sustrato colorante con el
tiempo de iluminacion, sin evaluar el grado de mineralizacion que acompafia
al proceso. La mineralizacibn es un proceso importante que debe ser
considerado en el tratamiento de aguas residuales ya que asegura la
eliminacion del contaminante y sus intermediarios. De hecho, los
intermediarios de la degradacion fotocatalitica del fenol (hidroquinona y
catecol) son més toxicos que el propio fenol.

Con respecto a los resultados obtenidos con RhB, usando el
fotocatalizador ZnW0O,-600, también es evidente que aunque se obtienen
altos porcentajes de conversion (~96%), sin embargo, los porcentajes de
mineralizacién obtenidos para este catalizador son muy bajos (~18%) (Tabla
7.2). Esto indica que aunque ocurre el proceso de decoloracion (por el
rompimiento del grupo cromoéforo), sin embargo el proceso de
mineralizacion de los intermediarios de reaccién no parece favorecerse, al
contrario de lo que se observa con este sustrato al usar TiO,(P25) (Tabla
7.2). De hecho, se han reportado resultados similares comparando el
mecanismo de degradacion de RhB en Bi,WOe individual vy
heteroestructurado con TiO,(P25) [48].

Dado que un aspecto es la actividad fotocatalitica evaluada usando un
sustrato seleccionado como molécula de prueba, y otra cosa es la
efectividad, medida por el grado de mineralizacion obtenido, se podria
concluir, en funcion de los resultados de la mineralizacién obtenidos (Tabla
7.2), que el mejor de los dos fotocatalizadores comparados es el TiO,(P25),
bajo condiciones de iluminacién en el UV.
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En nuestros resultados, no se descarta que el ZnWO, pueda ser un
buen material en el escenario de la fotocatalisis heterogénea, pero se
plantea los inconvenientes que tiene el establecer la actividad fotocatalitica
de los mismos al evaluar su actividad solo sobre la base de las
conversiones establecidas por el sustrato elegido sobre el catalizador con el
tiempo de iluminacién. Sin una evaluacién rigurosa y una comparacioén con
TiO,(P25) es dificil establecer si el ZnWO, preparado por diferentes
procedimientos mostrados en la literatura es o no un buen fotocatalizador.

7.4. Conclusiones

Se ha sintetizado un fotocatalizador (llamado ZnWQ,4-600) obtenido por
un procedimiento simple no hidrotermal, a partir de soluciones acuosas de
Zn** y WO,* y una posterior co-precipitacion a pH=7 sin adicién de
surfactantes. Un tratamiento de calcinacion a 600 °C por 2 h, gener6 un
ZnWO, muy cristalino con caracteristicas fisicoquimicas similares a aquellas
reportadas en la literatura. Aunque el proceso descrito aqui es de interés
porgue no requiere ningln agente plantilla (template) y a pH~7 obtenido por
mezcla simple de ambas soluciones de los precursores, sin embargo, el
propio procedimiento conduce a la formacién simultdnea de pequefias
cantidades de ZnO como sub-producto que son inherentes al procedimiento
de sintesis dando un material de ZnWQO, con una superficie enriquecida en
Zn.

Las propiedades fotocataliticas de este material se evaluaron usando
tres sustratos de diferente naturaleza: dos de ellos fueron colorantes (RhB y
MO) ampliamente usados en la mayoria de los trabajos publicados con
ZnWOQ,. El otro, fue un sustrato transparente, el fenol. En todos los casos,
no sélo se evaluaron los porcentajes de la conversién de los sustratos sino
también se estimaron los porcentajes de mineralizacién, con el fin de
evaluar no solo la actividad fotocatalitica del material sino su eficiencia en el
proceso de mineralizaciébn (no decoloracién) del sustrato. De estos
resultados, se puede concluir que aunque el ZnWQ, con una superficie
enriquecida en Zn puede mostrar una actividad fotocatalitica relativamente
buena relacionada con la conversion del sustrato, sin embargo, puede no
ser muy eficiente en términos del porcentaje de mineralizacion del sustrato.
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La evaluacion, no solo de los porcentajes de conversion de RhB, MO o
Ph, y de los correspondientes porcentajes de mineralizacion que
acompanfan el proceso fotocatalitico, permite establecer que el TiO,(P25) es
comparativamente un mejor fotocatalizador para los tres sustratos elegidos
gue el ZnWO, bajo las mismas condiciones de iluminacion UV.

Un aspecto que debe tenerse en cuenta al establecer que un material
(por ejemplo el ZnWOQO,) es un buen fotocatalizador, es proporcionar
informacion no solo sobre las variaciones en las concentraciones de
sustrato, sino también sobre la eficiencia en el proceso de mineralizacién
del sustrato. En cualquier caso, no es aconsejable evaluar las propiedades
fotocataliticas de un material usando un colorante como molécula sonda,
como otros autores ya han sefialado [49,50]. Sobre la base de nuestros
resultados, podemos concluir que la mayoria de los trabajos referenciados
sobre las propiedades fotocataliticas del ZnWQ,, en los que se han usado
colorantes (errbneamente) para investigar la actividad fotocatalitica, es poco
precisa porque cualquier “excelente” actividad fotocatalitica podria ser
(como se demuestra en este trabajo) casi con seguridad debida a la
sensibilizacién del colorante.
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Resumen

Las propiedades del Nb,Os dependen fuertemente de su procedimiento
de sintesis asi como de las condiciones de los tratamientos térmicos
posteriores. En este capitulo reportamos la sintesis de Nb,Os preparado por
el método de precipitacion sol-gel usando etéxido de niobio(V) como
precursor. Se escogieron dos rutas sintéticas: la presencia de Trietilamina
(TEA) como agente precipitante/plantilla, o el método del peréxido oxidante.
Ademads, también se usd la activacion asistida por microondas. Los
materiales preparados segun los procedimientos anteriores fueron amorfos.
Los cambios estructurales al calcinar desde temperatura ambiente hasta
800 °C se investigaron mediante la técnica de difraccién de rayos-X en
polvo combinada con analisis termogravimétrico. El tratamiento térmico
secuencial hasta 800 °C promueve la cristalizacién de la fase hexagonal a la
fase ortorrombica, mientras que el enfriamiento posterior hasta temperatura
ambiente conduce a una mezcla de ambas fases. Ademas, también se us6
la activaciéon asistida por microondas. Las muestras preparadas segun los
procedimientos anteriores fueron amorfas. Las muestras calcinadas a las
temperaturas seleccionadas de 600 °C o de 800 °C durante 2 h, se
caracterizaron por DRX, SEM, absorcion de N, y espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS). Las rutas sintéticas asi como la activacion
combinada por microondas seguida de un tratamiento térmico posterior
conducen a cambios no s6lo en el tamafio de particula sino también en las
propiedades texturales de los catalizadores sintetizados. Los catalizadores
sintetizados han sido evaluados usando rodamina B (RhB) como sustrato,
bajo condiciones de iluminacién UV vy visible. Ninguno de los catalizadores
sintetizados mostré actividad en el visible. Bajo condiciones de iluminacion
UV, algunos de los catalizadores exhibieron una relativamente baja
fotoactividad en la degradacion de RhB, que se asocia con un efecto de
fotosensibilizacion. Sin embargo, la adicion de iones Ag® aumentd
considerablemente la actividad de todos los catalizadores en la degradacion
de RhB bajo condiciones de iluminacion UV. Se propone un mecanismo
para explicar los procesos fotoinducidos obtenidos, dejando la puerta
abierta a las posibles implicaciones de los resultados observados en
relacion con la interaccién del colorante RhB con nanoparticulas de metales
nobles como la plata.
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8.1. Introduccién

En las Ultimas décadas los materiales que contienen niobio han sido
prominentes debido a sus aplicaciones especiales en las industrias de alta
tecnologia, especialmente en el escenario aeroespacial, los sectores de
sUper aleaciones de metales y electro-electrénica, donde se usan
ampliamente como microcapacitores [1]. En particular, el 6xido de niobio(V),
Nb,Os, se ha estudiado ampliamente debido a sus propiedades
prometedoras para diferentes aplicaciones como son propiedades eléctricas
[2,3], Opticas [4,5], cataliticas [6,7] y térmicas [8-10]. En afios recientes, se
ha sintetizado [11] con el fin de investigar sus propiedades fotocataliticas
explorando alternativas al TiO,, el semiconductor nanoestructurado mas
ampliamente utilizado en fotocatalisis [12,13]. De hecho, algunos 6xidos de
niobio son semiconductores [14] con valores de energia de band gap que
oscilan entre 3.1 y 4.0 eV [15,16] que, junto con los valores de potencial
redox apropiados para las bandas de valencia y de conduccién, hacen que
estos materiales sean potenciales candidatos para aplicaciones en
fotocatalisis heterogénea [17]. Se han reportado en la literatura algunos
estudios sobre la sintesis de compuestos de niobio con diferentes
estructuras y fases cristalinas [18,19]. Tales variaciones pueden dar a estos
materiales diferentes actividades (foto)-cataliticas. Sin embargo, el volumen
de trabajo dedicado al estudio de las propiedades fotocataliticas de los
oxidos de niobio sigue siendo bajo. Aunque hay algunas publicaciones que
han estudiado las propiedades fotocataliticas de este material ya sea sélo
[17,20,21] o acoplado con otros materiales [16,22—29], sin embargo, quedan
dudas sobre su potencial aplicacibn como fotocatalizador. Las dudas se
establecen sobre la base del gran valor de band gap de este semiconductor,
ademas del hecho que, dependiendo de los procedimientos de sintesis,
otros factores como la estructura, el grado de cristalizacion, los parametros
texturales, la morfologia, etc., podrian condicionar las propiedades
fotocataliticas del material. De hecho, las propiedades del Nb,Os dependen
en gran medida del procedimiento de sintesis y de las condiciones del
tratamiento térmico posterior. Por esta razén, algunos investigadores han
estado tratando de cambiar las caracteristicas fisicoquimicas del Nb,Os,
cambiando el procedimiento de sintesis. Ademas, el Nb,Os presenta un
amplio valor de band gap, baja toxicidad, una potencialmente buena
estabilidad quimica y térmica y acidez superficial [30]. En el presente
capitulo se ha explorado el tratamiento asistido por microondas en la ruta de
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sintesis pre-asistida sin agentes plantillas del Nb,Os asi como el uso del
H,O, en la ruta quimica de sintesis y su posterior tratamiento asistido por
microondas. El uso de radiacion microondas como una fuente de
calentamiento es una alternativa prometedora en la sintesis de materiales
inorganicos. Cuando se usa este tipo de sintesis tiene lugar una reducciéon
considerable de la temperatura de reaccion y del tiempo de procesamiento,
lo que provoca un "efecto secundario” positivo ya que el crecimiento de las
particulas durante la reacciébn generalmente se reduce eficientemente al
igual que el tamafio de dichas particulas. Esto no sélo es interesante en las
aplicaciones potenciales de materiales nanométricos debido a sus nuevas
funcionalidades, sino que también facilita el estudio de los aspectos
fundamentales de la fisica de la materia condensada a escala nanométrica.
Generalmente no se encuentran desventajas cualitativas significativas en
los materiales sintetizados por microondas en términos de cristalinidad y
propiedades fisicas. En algunos casos, incluso hay mejoras cuantitativas en
las propiedades de los materiales y morfologias interesantes de las
particulas.

Por lo tanto, en este capitulo, se han sintetizado varios tipos de Nb,Os
cristalino por diferentes procedimientos quimicos seguido de activacion
asistida por microondas o calentamiento térmico y se investigaron procesos
guimicos fotoinducidos de las muestras sintetizadas. Para este propésito, se
eligié la rodamina B como sustrato de referencia, porque es un colorante
con un efecto marcado como fotosensibilizador. Ademds, existen
numerosos trabajos en los que se utiliza este colorante para evaluar las
propiedades fotocataliticas de diferentes semiconductores. Como un
semiconductor sélido, nosotros hemos escogido el Nb,Os, el cual es un
semiconductor de banda ancha (WB) y, como se ha mencionado, es
interesante en aplicaciones de diferentes areas, incluyendo fotocatélisis
heterogénea.
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8.2. Metodologia

8.2.1. Preparacion de los materiales

Para la sintesis de los materiales, se siguié un procedimiento similar
igual al reportado en la referencia [31], exceptuando la naturaleza del
agente precipitante y la posterior activaciéon por microondas. Igualmente en
la referencia [31] se us6 amoniaco en solucién acuosa, mientras que en el
presente capitulo, se usaron soluciones de trietilamina (TEA, labkem 99.5%)
0 H,0, acuoso (Panreac 30% p/v) como agente precipitante. El uso de TEA
se basa en el efecto plantilla sobre las propiedades texturales mientras que
el uso de H,0O, parece tener un efecto benéfico en la formacion de enlaces
oxo-hidroxo-peroxo como -O-Nb-OH-OO-Nb-, el cual se ha demostrado que
tiene un efecto marcado en la temperatura de cristalizacién asi como en la
estructura cristalina [32—-34]. En la mayoria de los trabajos publicados en los
que reportan la sintesis de Nb,Os, se usan soluciones acuosas de amoniaco
como agente precipitante. Sin embargo en nuestro trabajo, preferimos
utilizar trietilamina no s6lo como un agente precipitante sino también como
un agente plantilla con el fin de evaluar la posibilidad de obtener Nb,Os con
diferentes propiedades texturales con respecto a los obtenidos en otros
estudios. Como precursor de Nb, se usé etoxido de niobio(V) Nb(OC;,Hs)s
(Alfa Aesar 99.99%) para desarrollar dos rutas de sintesis independientes,
como se indica en el diagrama en la Figura 8.1. En la ruta A primero, a 10 g
del precursor de niobio se le adicionaron 100 mL de etanol absoluto bajo
agitacion constante, se adicionaron ademas gota a gota 10 mL de TEA
dejando el sistema bajo agitacion magnética 2 h, en un recipiente cerrado
con parafilm, después de este proceso, la solucion se separé en dos
cantidades aproximadamente iguales que posteriormente se sometieron a
diferentes tratamientos. Una de ellas, se mantuvo con agitacion a 60 °C
hasta evaporacion casi completa, seguido por un lavado de 500 mL de una
mezcla de etanol/agua (50/50% en volumen) y centrifugacion para recuperar
el sdlido, y finalmente secado en un horno a 100 °C por 12 horas. La otra
porcién, se sometid a tratamiento de activacion por microondas (a 80 °C, 2
h), seguido por un enfriamiento y posterior evaporacion a 60 °C bajo
agitacion continua, posteriormente, el material se lavd, se centrifugd y se
sec6 en las mismas condiciones de la muestra anterior. En la ruta B, los
materiales se prepararon siguiendo la misma metodologia que en la ruta A,
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excepto que en lugar de TEA en este caso, se utilizd una solucién de H,0,
comercial en una relacion molar de H,O,:Nb(OC,Hs)s=10:1.

Los sélidos obtenidos, una vez secos, se sometieron a estudios de
caracterizacién. Los materiales preparados por el procedimiento de la ruta A
se denominaran en adelante como Nb,Os-P-(T) y Nb,Os-MW-(T), mientras
gue los materiales preparados por la ruta B seran llamados como Nb,Os-
H,O,-P-(T) y Nb,Os-H,O,-MW-(T), donde "P" hace referencia al
procedimiento de precipitacion sol-gel comun, ya sea por TEA (ruta A) o por
H,O, (ruta B), MW a microondas y T es la temperatura de calcinacién (en
°C) a la que se someten las muestras durante 2 h, siendo T=30 como
temperatura ambiente para las muestras originales sin calcinacion.

8.2.2. Caracterizacion de los fotocatalizadores

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de rodamina B (RhB), usando el sistema descrito en la seccion
2.3 del Capitulo 2, utilizando irradiacién UV.
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8.3. Resultados y discusion
8.3.1. Caracterizacion

Para estudiar los cambios estructurales por tratamiento térmico, de los
materiales originales Nb,Os-P-(30) y Nb,Os-MW-(30), en primer lugar las
muestras se calentaron desde temperatura ambiente hasta 800 °C y se
examinaron por DRX (Figura 8.2A y 8.3A), posteriormente, estas muestras
se enfriaron desde 800 °C hasta temperatura ambiente y se examinaron
usando DRX (Figura 8.2B y 8.3B).

A temperatura ambiente, ambos materiales, el Nb,Os-P-(30) y el Nb,Os-
MW-(30), eran amorfos, exhibiendo picos de cristalizacién por encima de
550 °C. Mientras que el material Nb,Os-P-(30) es amorfo a 550 °C, el
material Nb,Os-MW-(30) ya es cristalino a 550 °C. Durante el calentamiento
dinamico, los difractogramas de rayos-X muestran picos para ambos
materiales a menores temperaturas de calentamiento (550 °C-600 °C), que
corresponden a los picos de DRX de la estructura hexagonal para Nb,Os
(JCPDS no. 00-007-0061). Sin embargo, el calentamiento dindmico conduce
progresivamente a una modificacion de los picos de DRX a 800 °C; ambos
materiales muestran perfiles de DRX que corresponden, principalmente, a la
fase ortorrémbica de Nb,Os (JCPDS no. 00-030-0873).

Es interesante notar que las posiciones de los picos principales de
difracciobn de rayos-X de las fases hexagonal y ortorrémbica son muy
préximas entre si, lo que hace dificil establecer diferencias entre ellas. Sin
embargo, una ampliacion del pico a 26=28° conduce a establecer las
diferencias entre las dos fases. De esta manera, para la fase hexagonal, el
pico del plano (100) aparece a 28.58° mientras en esta zona, para la fase
ortorrémbica, aparecen dos picos que se corresponden con los planos (180)
y (200). Estos resultados se ilustran en las Figuras 8.2C para el material
Nb,Os-P-(T) y 8.3C para el material Nb,Os-MW-(T). Otro aspecto interesante
a tener en cuenta es que la fase ortorrombica que se logra a 800 °C, se
estabiliza manteniéndose durante el proceso de enfriamiento. De hecho,
después del enfriamiento desde 800 °C a temperatura ambiente se preserva
la fase ortorrombica, en ambos materiales Nb,Os-P-(T) y Nb,Os-MW-(T),
(Figuras 8.2C y 8.3C respectivamente).
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Se calcinaron porciones independientes de los materiales preparados,
Nb,Os-P-(30) y Nb,Os-MW-(30), por 2 h a 600 °C u 800 °C y una vez
enfriados se obtuvieron los respectivos difractogramas de rayos-X, que se
muestran en las Figuras 8.2D y 8.3D para cada uno de los materiales. Como
se puede observar, la calcinacién (en condiciones estaticas) a 600 °C por 2
h conduce a la fase hexagonal del Nb,Os mientras que la calcinacion a 800
°C 2 h conduce a la formaciéon de la fase ortorrobmbica, este resultado es
igual para ambos materiales, Nb,Os-P-(T) (Figura 8.2D) y Nb,Os-MW-(T)
(Figura 8.3D).
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Figura. 8.2. Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales Nb,Os-P-(T). (A)
patrones de difraccion de rayos-X tomados a diferentes temperaturas desde
temperatura ambiente hasta 800 °C y (B) Enfriamiento posterior desde 800°C hasta
temperatura ambiente; (C) Zona seleccionada y aumentada (durante el
calentamiento dinamico); (D) Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores
indicados calcinados a las temperaturas indicadas 2 h (bajo condiciones estéticas).
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Figura 8.3. Patrones de difraccién de rayos-X del material Nb,Os-MW-(T). (A)
patrones de difraccion de rayos-X tomados a diferentes temperaturas desde
temperatura ambiente hasta 800 °C y (B) Enfriamiento posterior desde 800°C hasta
temperatura ambiente; (C) Zona seleccionada y aumentada (durante el
calentamiento dindmico); (D) Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores
indicados calcinados a las temperaturas indicadas 2 h (bajo condiciones estéticas).

Para los materiales preparados en presencia de H,O,, obtenidos por
precipitacion (Nb,Os-H,0,-P) y aquellos sometidos a tratamiento de
activacion por microondas (Nb,Os5-H,0,-MW), se obtuvieron
comportamientos similares (observar los perfiles de DRX, Figuras 8.4 y 8.5),
en los procedimientos de calentamiento/enfriamiento asi como en los
tratamientos por calcinacion (a 600 °C y 800 °C) por 2 h bajo condiciones
estaticas. Los resultados comparativos de DRX se pueden ver en las
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Figuras 8.4 y 8.5 para los materiales Nb,Os-H;O,-P y NbyOs-H,O,-MW,

respectivamente.
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Figura 8.5. Patrones de difraccion de rayos-X del material Nb,Os-H,O,-MW-(T). (A)
patrones de difraccion de rayos-X tomados a diferentes temperaturas desde
temperatura ambiente hasta 800 °C y (B) Enfriamiento posterior desde 800°C hasta
temperatura ambiente; (C) Zona seleccionada y aumentada (durante el
calentamiento dindmico); (D) Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores
indicados calcinados a las temperaturas indicadas 2 h (bajo condiciones estaticas).

La Figura 8.6 (A y B) muestra los resultados de ATD/ATG para los
materiales estudiados. Las pérdidas de masa en TG por encima de 200 °C
estan asociadas principalmente al agua de los materiales frescos amorfos.
El analisis térmico diferencial (ATD) se us6 para estudiar el comportamiento
del sistema durante el calentamiento. Las curvas de ATD para los
materiales Nb,Os-P y Nb,Os-MW representadas en la Figura 8.6A muestran
dos picos exotérmicos centrados a 298 °C y 580 °C. El primer efecto
exotérmico (a 298 °C) se acompafa de una pérdida de masa adicional
detectada por ATG. Estos efectos exotérmicos deben ser asociados a la
eliminacion total y rapida de agua fuertemente enlazada en los poros de los
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materiales amorfos y/o a la eliminacion y combustién de especies residuales
de fragmentos organometélicos del precursor de Nb y del TEA. Es
interesante notar que este efecto del primer pico exotérmico no se ve en los
perfiles de ATD/ATG de los materiales preparados en presencia de H,0,
(Figura 8.6B), posiblemente como consecuencia de la oxidacién de los
residuos organicos por el reactivo oxidante H,0O,, durante la preparacion.
Por otro lado, los efectos exotérmicos detectados en los materiales
sometidos a activacién por microondas son menos pronunciados que los
observados en los materiales no sometidos a activacion por microondas.
Posiblemente este efecto se deba a la accion de los microondas que
predisponen a una preconfiguracion estructural facilitando su cristalizacion
con una menor activacién térmica. En cualquier caso, se puede concluir que
las especies organicas se eliminaron casi por completo del gel precipitado,
ya sea por la accién oxidante del H,O, o por calentamiento en aire a mas de
250 °C. Este resultado esta en concordancia con los estudios de ATD/ATG y
FT-IR reportados por M. Risti¢ y colaboradores [31].

Dado el hecho de que los resultados de difraccién de rayos-X indicaron
gue la cristalizaciéon ocurre en las muestras por encima de 550 °C, esto nos
permite asignar que el pico exotérmico detectado entre 550-600 °C esta
asociado con un proceso de cristalizacién. Si se comparan los resultados de
DRX entre las muestras Nb,Os-P y Nb,Os-H,O, (Figuras 8.2A y 8.4A) es
evidente que la muestra no tratada con H,O, (Nb,Os-P) es amorfa a 550 °C
y cristalina a 600 °C (Figura 8.2A) mientras que la preparada en presencia
de H,0,, a la temperatura de 550 °C ya es cristalina (Figura 8.4A). Si
asumimos este hecho, es evidente que la presencia de peréxido de
hidrégeno en el medio de sintesis, y la previsible formacién de enlaces
hidroxo-peroxos, disminuye la temperatura de cristalizacibn, como se
menciono previamente [32—34].
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Figura 8.6. Curvas de ATD-ATG de los materiales indicados.
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La Figura 8.7 muestra las micrografias seleccionadas de SEM de los
materiales sintetizados, llamados Nb,Os-P-(T) y Nb,Os-MW-(T). En cada
figura, otras micrografias han sido insertadas a una mayor magnificacion.
De acuerdo a la Figura 8.7A y 8.7C los materiales Nb,Os-P-(600) y Nb,Os-
MW-(600) consisten principalmente de particulas de forma irregular con una
distribucion heterogénea de tamafio, se pueden encontrar particulas
grandes de tamafio promedio de 2.5 pm coexistiendo con otras mas
pequefias (1 pm).

ANb205-MW-800 4
N 0.4 ) ()

£70

Figura 8.7 Micrografias seleccionadas de SEM de los materiales sintetizados,
nombrados como Nb,Os-P-(T) y Nb,Os-MW-(T), calcinados a las temperaturas
indicadas por 2 h. Detalles de las micrografias SEM son insertadas a una mayor
magnificacion.

El tratamiento de calcinacién a 800 °C 2 h, genera en las muestras
Nb,Os-P-(800) y Nb,Os-MW-(800) (Figuras 8.7B y 8.7D) una distribucion
cuasi-homogénea en tamafios de particulas y formas que presentan un alto
grado de sinterizacion como se puede ver en las figuras ampliadas
insertadas.
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La Figura 8.8 muestra las micrografias seleccionadas de SEM de los
materiales sintetizados, denominados como Nb,Os-H,0,-(T) y Nb,Os-H,0,-
MW-(T). En ambos casos, la sintesis en presencia de H,O, conduce a
materiales, en los que una vez calcinados a 600 °C, se observa que existe
una distribucion heterogénea en tamafos y formas de particulas. Mientras
que las particulas grandes observadas para las muestras, no tratadas en
H,0,, todavia estan presentes (3.0-5.0 ym), sin embargo, ahora se observa
una mayor poblacién de particulas pequefias (0.5-1.0 um).

p 7 A)“Qézos-Hzoz-soo
LA B

A
N
3

5.00um

Figura 8.8 Micrografias seleccionadas de SEM de los materiales sintetizados,
nombrados como Nb,Os5-H,0,-(T) and Nb,Os-H,O0,-MW-(T), calcinados a las
temperaturas indicadas por 2 h. Detalles de las micrografias SEM son insertadas a
una mayor magnificacion.

Es interesante notar que estas poblaciones de particulas pequefias
generan en el material Nb,Os-H,0,-(800) la formacion de varillas de
aproximadamente 1 um de longitud, los cuales se detallan en la Figura 8.8B.
Ademas, el tratamiento de calcinacion a 800 °C en el material Nb,Os-H,0,-
MW-(800) conduce a la formacion de agregados de particulas cuasi-

esféricos sinterizados.
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Todos estos resultados confirman que no solo el procedimiento de
sintesis determina cambios en la morfologia de las muestras sino también
los tratamientos térmicos utilizados.

Las éareas superficiales determinadas por el método de adsorcion-
desorcion de N, se recogen en la Tabla 8.1 para las muestras calcinadas a
600 °C u 800 °C por 2 h junto con otros parametros fisicoquimicos.
Observando los materiales calcinados a 600 °C 2 h, se puede ver (Tabla
8.1) que el uso de H,O, en el procedimiento de sintesis conduce a valores
de éarea superficial mas altos que los observados usando un método de
precipitacion simple en presencia de TEA. Lo que podemos decir sin
aventurarnos en esto, es que la quimica del niobio es compleja
proporcionando ejemplos de la formacion de peroxocomplejos en los que se
pueden unir hasta 4 grupos peroxo (0,%) al metal [Nb(0,%],>. Posiblemente,
las diferencias en la naturaleza quimica entre los grupos peréxidos y el TEA,
condicionan el proceso de nucleacion y crecimiento en alguna via que
requiere un estudio mas en profundidad. Por otro lado, es posible que las
diferencias estén asociadas con el llamado “efecto solvente” donde las
diferencias entre las constantes dieléctricas (¢) del medio pueden jugar un
papel especial [35,36].

Ademas, en los materiales preparados por la ruta del peréxido, un
tratamiento de activacién con microondas conduce a una mejora en el valor
de la superficie especifica. En cuanto a los materiales calcinados a 800 °C 2
h, hay evidencia de una pérdida considerable de area superficial especifica
(1 m?/qg), lo cual corresponde a una pérdida drastica del volumen total de
poros.

Es interesante hacer notar que aunque hay cambios en las propiedades
texturales y morfolégicas de los materiales, sin embargo, los valores
estimados de band gap no sufren cambios significativos, estando dentro del
rango de valores estimados en otros trabajos [14-16]. La banda de
absorcion se puede atribuir a la transicion electronica de los orbitales O 2p a
los orbitales Nb 4d por el siguiente proceso: (Nb>*)-(0%) + hv — (Nb*")-(O).
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8.3.2. Procesos fotoasistidos

Las propiedades fotocataliticas de los materiales obtenidos se
evaluaron siguiendo la fotodegradacion graficando la concentracion del
colorante en funcién del tiempo de exposicion bajo iluminacién UV. La
Figura 8.9 (A y B) reune los resultados de la evaluacion fotocatalitica
usando RhB como molécula de prueba, utilizando los materiales
sintetizados en este trabajo. Practicamente todos los materiales mostraron
una actividad muy baja o insignificante al menos en los primeros 30 minutos
de iluminaciéon en el UV. Ademas, los materiales denominados como Nb,Os-
H,0,-(600), Nb,Os-H,0,-MW-(600) y Nb,Os-H,0,-MW-(800), mostraron una
baja pero significativa fotoactividad en el UV, cuya evidencia se destaca por
las flechas que indican la tendencia (siguiendo los tres primeros puntos
experimentales) de las velocidades iniciales de reaccion para esas
muestras, cuyos valores también se incluyen en la Tabla 8.1.

Después de 30 min de iluminacién en el UV, se adicion6 al fotorreactor
una cantidad de AgNOs, equivalente a una concentracion de 0.01 M en el
sistema de reaccion. Esta adicion de iones Ag® conduce a una rapida
degradaciéon del RhB como se muestra en la Figura 8.9A y 8.9B. Este hecho
puede explicarse en base a la predecible captura de electrones
fotogenerados por los iones Ag® que conducen a una considerable
disminucién en la recombinacion de los portadores de carga y a un aumento
en el proceso de degradacion del RhB a través de los huecos
fotogenerados.
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Figura 8.9. Resultados de la evaluacion de los procesos fotoinducidos de la
decoloracién de RhB con los materiales indicados, calcinado a (A) 600 °C 2 h'y (B)

800 °C 2 h, antes y después de la adicion de Ag".
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Un andlisis comparativo de los resultados recogidos en la Figura 8.9 (A
y B) indica que el conjunto de muestras calcinadas a 600 °C son mas
efectivas que aquellas calcinadas a 800 °C, observando un 6ptimo en la
degradacién fotocatalitica de RhB para el catalizador Nb,Os-H,O»,-MW-600,
para el que se obtiene una decoloracion total de RhB (100% de conversion)
en aproximadamente 20 minutos de iluminacién UV en presencia de Ag’.
Para el conjunto de muestras calcinadas a 800 °C 2 h, el 6ptimo se obtiene
para el material Nb,Os-H,0,-MW-800, el cual exhibe un grado de conversion
de RhB de 100% después de aproximadamente 30 min de iluminacién en el
UV en presencia de iones Ag®. Ninguna de las muestras sintetizadas mostro
actividad en la region visible.

Los valores de las velocidades iniciales de reaccion de la decoloracion
de RhB para cada catalizador indicado con o sin la adicion de Ag®, se
recogen en la Tabla 8.1 junto con los porcentajes finales de mineralizacién
calculados a partir de los valores de TOC, antes y después de la adicion de
Ag®. Teniendo en cuenta estos valores, se puede concluir que el material
mas efectivo es Nb,Os-H,0,-MW-600 en términos no solo de velocidad
inicial de reaccion, sino también en términos del porcentaje de
mineralizacién. Sin embargo, si la comparacion se realiza teniendo en
cuenta los valores de las velocidades iniciales de degradacién por unidad de
superficie, el material Nb,Os-H,O0,-MW-800 seria el mas efectivo en
términos de considerar este parametro, pero el porcentaje de mineralizacion
sin embargo, es el mas bajo.

Conviene sefialar que los tamafios de cristalito y de particula influyen
en las propiedades fotocataliticas del material obtenido. De un lado, si se
observan los resultados del tamafo de cristalito mostrados en la Tabla 8.1,
se puede inferir que los dos materiales que muestran los mejores resultados
fotocataliticos (Nb,Os-H,0,-P-600 y Nb,Os-H,0,-MW-600) son precisamente
los que presentan valores de tamafios de cristalito mas pequefios y, en
consecuencia, valores mas altos de area superficial especifica. Por otro
lado, los resultados de la distribucion del tamafio de particula para las
muestras mencionadas anteriormente indican que una poblacion mas
grande de particulas pequefias (0.5-1.0 ym) aparece en las muestras
tratadas con peroxido de hidrégeno, lo que indudablemente ejerce una
marcada influencia en el aumento de la superficie especifica.
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En este punto, indicar que no se puede establecer una comparacion
entre las propiedades fotocataliticas de nuestras muestras en relacién con
las propiedades de las muestras obtenidas por M. Risti¢ y colaboradores
[31]. El problema es que el trabajo realizado por Risti¢ y colaboradores [31]
provee solamente informacion de sintesis y caracterizacién de un Nb,Os
obtenido usando Nb(OC,Hs)s y amoniaco. Lo que podemos establecer es
una comparacion entre las muestras que en nuestro trabajo denominamos
Nb,Os-P-(T) y las de la referencia [31] denominadas N1. La comparacion se
establece bajo la consideracibn que en ambos casos se usd el mismo
precursor de niobio pero diferente agente precipitante. En este contexto, los
perfiles de las curvas de ATD/ATG para las muestras indicadas son muy
similares, excepto que en nuestro caso los picos exotérmicos del material
Nb,Os-P aparecen a temperaturas ligeramente por encima que en el caso
de la referencia [31]. Por otro lado, para nuestros materiales, la fase
cristalina del material Nb,Os-P-600 es la fase hexagonal (JCPDS 00-007-
0061) mientras que la denominada como N1-650 en la referencia [31] es
ortorrombica, aunque pseudohexagonal para temperaturas bajas. Por otro
lado, los tamafios de cristalito son también diferentes. Esto podria indicar
que el uso de un agente precipitante/plantilla ejerce un cierto papel en los
parametros fisico-quimicos del Nb,Os sintetizado.

De cualquier manera, la degradacion fotocatalitica de RhB en presencia
de Ag" es mayor que la observada sin Ag”, lo que se debe a la mejora en la
fotodegradacién al ser atrapados los electrones fotogenerados por las
especies de Ag” presentes en el medio.

Con el fin de comparar los resultados de la evaluacion fotocatalitica del
material Nb,Os-H,O,-MW-600 en presencia de iones Ag® con aquellas
obtenidas con el 6xido comercial TiO,(Evonik, P25), ampliamente utilizado y
establecido como fotocatalizador de referencia, se han recogido en la Figura
8.10, los resultados de ambos en términos de las variaciones de las
concentraciones estandarizadas (C/Co) con respecto al tiempo de
iluminacion (Figura 8.10A), y los resultados de los porcentajes de
mineralizacién de RhB (Figura 8.10B). Se puede observar que el TiO,(P25)
es mucho mas fotoactivo en la degradacion fotoasistida de RhB que el
Nb,Os-H,0,-MW-600 (sin la adicién de iones Ag®). Sin embargo, la adicién
de iones Ag® al sistema fotocatalitico de Nb,Os-H,O,-MW-600 aumenta
considerablemente la actividad de los mismos, las actividades llegan a ser
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similares y con los porcentajes de mineralizacién practicamente similares
(Figura 8.10B). Debe observarse que el 6xido comercial TiO,(Evonik, P25)
tiene un area superficial especifica de aproximadamente 50 m?/g analoga a
la del Nb,Os-H,0,-MW-600 (Tabla 8.1).
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Figura 8.10. Comparacién de los resultados de la actividad fotoasistida en la
degradacién de RhB con los materiales indicados. (A) Perfiles cinéticos y (B)
Porcentajes de mineralizacion.
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Al final de la degradacion fotoasistida de RhB, usando el material
optimizado Nb,0Os-H,0,-MW-600 después de la adicion de Ag®, el solido
recuperado (llamado como Ag/Nb,Os-H,O,-MW-600-R) se sometié a
estudios adicionales.

La morfologia del material metalizado recuperado Ag/Nb,Os-H,0,-MW-
600-R se realiz6 por TEM. La Figura 8.11A-B muestra los cristales
correspondientes al material recuperado con las particulas de Ag metalicas
depositadas en la superficie. Los respectivos espectros EDS para el material
Ag/Nb,0Os-H,0,-MW-600-R metalizado se muestran en la Figura 8.11C
confirmando la presencia de los elementos Nb y Ag (el cobre proviene de la
rejilla del portamuestras). Las Figuras 8.11A-B muestran que este material
esta formado por particulas mas o menos ovoides o con forma cuasi-
esférica, de aproximadamente 25 nm, con zonas de plata metalica con
buena dispersion. Un mapeo de distribucién de elementos (Figura 8.11D)
reveldé que hay una distribucion heterogénea de Nb y Ag en ella, siendo los
depdsitos de Ag de tamafio variable, entre 2 y 8 nm de diametro.

El andlisis por FRX detectd que esta muestra contiene Ag (2.35%), Nb
(68.11%) y O (29.54%), lo que denota que durante el proceso fotoasistido
de decoloracion del RhB en presencia de iones Ag®, se ha producido la
fotodeposicion simultanea de plata metdlica. Asimismo, en los
difractogramas de rayos-X de la muestra Ag/Nb,Os-H,0,-MW-600-R, se
detectaron picos de plata metalica (datos no mostrados).
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Figura 8.11. Estudio de TEM-EDS para el material de Ag/Nb,0s-H,O,-MW-600-R.

En primer lugar, dado que hay varias publicaciones [28,29] que reportan
que el dopaje con metales mejora enormemente la eficiencia fotocatalitica
de los fotocatalizadores de o6xidos metdlicos, se exploré el redso del
Ag/Nb,05-H,0,-MW-600-R recuperado, en la decoloraciéon fotoasistida de
RhB bajo condiciones de iluminacion UV, usando esta muestra metalizada.
Los resultados se reportan en la Figura 8.12 mostrando el perfil cinético del
primer ciclo en comparacién con el experimento inicial mediante la adicion
de cationes Ag’. Los resultados del retiso permitieron observar que durante
los ciclos consecutivos la velocidad inicial de degradaciéon de RhB
disminuy6 considerablemente, alcanzando valores de conversion del 100%
pero con periodos de iluminacién cada vez mas altos en cada ciclo
consecutivo.
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Figura 8.12 Resultados de los estudios de redso del Ag/Nb,Os-H,O>-MW-600-R
recuperado, en la decoloracion fotoasistida de RhB bajo condiciones de iluminacion
uVv.

Por ejemplo, para el proceso inicial se logra una conversion del 100%
en s6lo 20 min de iluminacion UV después de la adicion de Ag, sin
embargo, utilizando el material recuperado (Ag/Nb,Os-H,O,-MW-600-R), se
necesita un tiempo de iluminacion UV de méas de 80 min para alcanzar una
conversion del 100% (Ciclo 1). Ademas, en los ciclos sucesivos, se observé
la aparicién de colores amarillo-verdosos con una luminiscencia visible en el
medio liquido. Este hecho indica que no solo debe producirse una
desactivacion progresiva del material sino también procesos foto-inducidos
posteriores. El proceso de desactivacion durante los ciclos consecutivos de
redso, asi como la luminiscencia observada cualitativamente podrian estar
asociados con la formacién de complejos entre los fragmentos de RhB y la
plata, ya que existe evidencia de la formacion de dichos complejos [37,38].
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8.3.3. Tratando de entender los procesos fotoasistidos. Una propuesta de
mecanismo.

Se puede establecer una propuesta de mecanismo a partir de los
resultados obtenidos en los procesos fotoasistidos. Por lo tanto, es evidente
que las muestras obtenidas por la ruta peroxidica, Nb,Os-H,0,-P-600 y
Nb,Os-H,O,-MW-600, exhiben una actividad fotocatalitica en la degradacién
de RhB bajo condiciones de iluminacion UV (Figura 8.10A) con valores de
velocidades iniciales de degradaciéon de 0.85x10° mg-L™-s™ y 1.42x10°
mg-L™*-s™ respectivamente (Tabla 8.1). Después de la adicion de iones Ag*
la actividad fotocatalitica de las muestras aumentd considerablemente
dando velocidades iniciales de degradacion superiores, y porcentajes de
mineralizacion superiores al 60%, lo que indicaria que el proceso de
degradacién resultante es una decoloracién debido a la eliminacion del
grupo cromoforo de la RhB.

Para iniciar un proceso fotoinducido en la superficie, los fotones deben
ser absorbidos por la molécula adsorbida en la superficie del sélido. En
ausencia de iones Ag*, el proceso fotoinducido para la decoloracién de RhB
estaria asociado con un mecanismo de fotosensibilizacion del propio
colorante, como se ilustra en el Esquema 8.1. En este caso (ausencia de
iones Ag") la fotoexcitacion de RhB a RhB* podria conducir a una inyeccion
de electrones en la capa de valencia del semiconductor Nb,Os, la cual
podria conducir a la formacion de especies O, que en etapas sucesivas
generaria radicales hidroxilo ‘OH que facilitaria la degradacion de RhB. Este
proceso estaria limitado por la capacidad de adsorcion de la RhB en el
fotocatalizador, que a su vez estaria limitado por los valores de las
superficies especificas. De hecho, son las muestras Nb,Os-H,0,-P-600 y
Nb,Os-H,0,-MW-600, las que presentan valores mas altos de superficies
especificas de la serie completa de muestras sintetizadas (Tabla 8.1).
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Esquema 8.1. Una propuesta de mecanismo de degradacién foto-inducido de RhB
en presencia de Nb,Os y bajo condiciones de iluminacién en el UV (en presencia de

AgH).

Para descartar el efecto fotosensibilizante del colorante utilizado (RhB),
se han realizado pruebas fotocataliticas utilizando fenol como sustrato
organico incoloro usando las dos muestras mas activas de nuestro trabajo,
Nb,Os-H,0,-P and Nb,Os-H,0,-MW, en las misas condiciones
experimentales. Las velocidades iniciales de reaccion obtenidas son 0.3x10°
® mg-Lts? y 0.4x10° mg-L*-s? respectivamente. Estos valores son mas
bajos (alrededor de una tercera parte) que los obtenidos para estas
muestras cuando se usa RhB (oscilando entre 0.85-1.42x10° mg-L*.s?) y
en principio sugieren un efecto fotosensibilizador del colorante.

Por otro lado, si se introduce iones Ag" en la solucion, ellos funcionan
como reactivos oxidantes (indirectos). Por lo tanto, en presencia de iones
Ag’, se estableceria una transferencia de electrones fotogenerados a las
especies de Ag’ que actuarian como agentes bloqueadores de electrones,
disminuyendo asi la recombinacion hueco-electron y facilitando la
degradacién de RhB con los radicales ‘OH generados por las capturas de
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huecos, como se ilustra en el Esquema 8.1. Algunos autores sugieren el uso
de scavengers para dilucidar los mecanismos en los procesos
fotocataliticos. De hecho, en este sentido, la adicion de Ag® ya es un
scavenger. En este contexto, sorprendentemente hemos encontrado en el
trabajo [39], que la presencia de AgNO; conduce a una disminucion en el
porcentaje de degradacion de MB (bajo iluminacion visible) con respecto a
los valores obtenidos en ausencia de AgNOs. Sin embargo, en nuestro caso,
la adicion de AgNO; aumenta notablemente la fotodecoloracion de RhB
(Figura 8.9). En consecuencia, en nuestro caso, el mecanismo de
degradacion fotocatalitica de RhB bajo iluminacién UV requiere de la
captura de electrones por un agente captador de electrones que facilita la
oxidacion.

El retso del material metalizado Ag/Nb,Os-H,O,-MW-600-R, podria
conducir a una mejora relativa en la degradacion (decoloracion) de la RhB
(Figura 8.12), previsiblemente como consecuencia de que la incorporacion
de plata metalica actuaria como un sumidero de electrones fotogenerados
disminuyendo la recombinacion del electrén-hueco. Sin embargo, el hecho
que el fotocatalizador metalizado, Ag/Nb,Os-H,0,-MW-600-R, pierda
actividad fotocatalitica en ciclos sucesivos podria indicar que, por alguna
razon, se estd generando la desactivacion de la muestra metalizada. En
principio, se podria pensar en la pérdida sucesiva de la plata incorporada en
el primer ciclo.

Para profundizar en esta materia, se han realizado una serie de
experiencias, a través de espectroscopia de absorcion UV-Visible. En un
primer experimento, el espectro de absorcién se midié en el UV-Vis de una
solucion acuosa de RhB en una concentracién de 10 ppm, burbujeando
oxigeno o nitrégeno en la oscuridad, durante 30 minutos; en ninguno de los
casos, se observaron variaciones significativas en el pico maximo de
absorcion de RhB después de 30 minutos en la oscuridad. Para cada caso
(atmoésferas de oxigeno o nitrégeno) las soluciones se iluminaron
posteriormente en el UV, registrando el espectro de absorcién UV-Vis a
diferentes intervalos de tiempo durante 80 min.

Los resultados de estos experimentos se muestran en las figuras
insertadas en la Figura 8.13. Como puede verse, el espectro original de la
solucion acuosa de RhB no sufre cambios en la oscuridad bajo el flujo de
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oxigeno o nitrégeno o durante la iluminacién UV después de largos periodos
de iluminacién, lo que confirma la estabilidad fotoquimica de este colorante
y valida la no fotdlisis. Por otro lado, este resultado indica que el catalizador
bajo burbujeo de oxigeno desarrolla una accién fotocatalitica en la
decoloracién del RhB, aunque muy baja (como se muestra en los resultados
de la Figura 8.9).

En una segunda serie de experimentos, dos porciones independientes
de soluciones acuosas de RhB se mantuvieron en flujo de oxigeno o
nitrégeno en la oscuridad y luego se afadié en el medio de reaccion la
misma cantidad de iones Ag® en una concentracion de 0.01 M,
registrandose después de 20 minutos en la oscuridad y flujo continuo de
oxigeno o nitrégeno, el espectro de UV-Vis correspondiente, que se muestra
en la Figura 8.13A (para burbujeo con oxigeno) y 8.13B (para burbujeo con
nitrégeno). Como puede verse, la adicion de iones Ag* al medio conduce a
la aparicion de una nueva banda de absorcion por debajo de 250 nm,
mientras que el maximo de absorcion de RhB a 554 nm permanece sin
cambios; por debajo de 250 nm, aparece un pico de absorciéon a 213 nm
con un hombro a 236 nm adscrito al espectro de absorcién de una solucion
acuosa de AgNO; (blanco). Luego, y en estas mismas condiciones, las
soluciones se iluminaron en el UV registrando las variaciones que ocurren
en el espectro de absorciébn UV-Vis. Como se puede ver en las Figuras
8.13A y 8.13B, la banda observada por debajo de 250 nm permanece
practicamente sin cambios mientras que el pico de absorcién a 554 nm
caracteristico del croméforo de la RhB disminuye progresivamente, a
medida que aumenta el tiempo de iluminacion UV, y la contribucion de la
banda a 521 nm se vuelve mas evidente. Este hecho podria indicar que
algunas especies se establecen entre RhB y Ag®, que parecen ser
fotoactivas al romper el grupo croméforo; esta interaccion podria surgir por
un enlace donador-aceptor de Lewis. De hecho, como se indica en las
referencias [37,38], se evidencia fotoluminiscencia y complejos
fotocataliticos (RhB/fragmentos rodamina-plata(l)) y podrian ser la causa de
la desactivacion del fotocatalizador metalizado después de ciclos sucesivos
de reuso.
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Figura 8.13. (A) Espectro de absorcion UV-Vis de una solucion acuosa de AgNOs3,
RhB en la oscuridad bajo burbujeo continuo de O, y RhB bajo iluminacién UV con la
adicion de Ag"; (B) espectro de adsorcion UV-Vis de una solucién acuosa de
AgNOs, RhB en la oscuridad bajo burbujeo continuo de N, y RhB bajo iluminacién
con la adicion de Ag”.

219



Capitulo 8

Todos estos hechos parecen indicar que, como se postuld
anteriormente, hay una interaccion Ag*-RhB que es sensible a la accion de
la luz ultravioleta. Podria ser que en estas condiciones hay una
transferencia de los electrones del estado excitado de RhB a Ag® que
conduciria a la ruptura del grupo croméforo del RhB. En cualquier caso,
estos procesos son mucho mas lentos en la decoloracion del RhB que los
observados, en las mismas condiciones (por ejemplo, burbujeo de oxigeno),
en presencia del fotocatalizador. Estas observaciones podrian tener
aplicaciones potenciales en sistemas como los reportados en la literatura
[39,40].

8.4. Conclusiones

En este trabajo se reportan algunos aspectos de los procesos
fotoinducidos en la superficie del Nb,Os sintetizado.

Considerando los resultados anteriores, se puede concluir que los
fotocatalizadores sintetizados tienen una baja actividad fotocatalitica en el
UV que puede estar asociada al hecho de una alta recombinacién de los
portadores de carga fotogenerados. De hecho, la adicion de iones Ag” al
medio conduce a una marcada mejora en los resultados fotocataliticos
debido al efecto de los iones Ag* como agentes de captura de electrones.

Nuestros experimentos de blanco en ausencia del fotocatalizador
indican que se establece una cierta interaccion entre RhB y cationes de Ag*
gue bajo luz UV contribuyen a la ruptura del grupo croméforo del RhB.

En cualquier caso, a partir de los resultados de la actividad fotocatalitica
comparativa, puede deducirse que el material Nb,Os-H,0,-MW-600 fue el
mas fotoactivo, aunque si se establecen los resultados comparativos de las
velocidades iniciales de reaccion por unidad de superficie, es el material
Nb,Os-H,O,-MW-800 el mas fotoactivo. A partir de esto, se puede concluir
gue el efecto combinado de una sintesis por via peroxidica seguida de
activacion por microondas tiene efectos positivos sobre las propiedades
fotocataliticas del Nb,Os sintetizado a pesar de que persiste un alto valor de
band gap. De hecho bajo condiciones de iluminacion visible, no se encontrd
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evidencia de fotoactividad, debido al alto valor de band gap de este tipo de
material.

Finalmente, debemos concluir que aunque el Nb,Os ha sido postulado
como un buen candidato en fotocatalisis heterogénea, sin embargo nuestros
resultados indican que un alto valor de band gap, superficies especificas
relativamente bajas (en algunos casos) y una alta recombinacion de
portadores de carga, asi como fases mezcladas, limitan su uso como
fotocatalizador frente a otros comerciales, como el TiO,(Evonik, P25). En
nuestra opinion, nuestros resultados, mas alla de una aplicacion practica en
el escenario de la fotocatalisis heterogénea, podrian ser valiosos en los
procesos fotoinducidos en la superficie de Nb,Os, particularmente cuando se
utiliza un colorante fotosensibilizador (como el RhB) y nanoparticulas de
metales nobles.

221



Capitulo 8

Referencias

[1]

(2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

[10]

E.U., Report on Critical Raw Materials for the Eu Critical Raw
Materials Profiles, Eur. Commision. (2018) 1-205.
http://ec.europa.eu/enterprise/policies/rawmaterials/documents/index_
en.htm.

S.H. Mujawar, A.l. Inamdar, S.B. Patil, P.S. Patil, Electrochromic
properties of spray-deposited niobium oxide thin films, Solid State
lonics. 177 (2006) 3333-3338.

N. Usha, R. Sivakumar, C. Sanjeeviraja, Electrochromic properties of
radio frequency magnetron sputter deposited mixed Nb,Os:MoO;
(95:5) thin films cycled in H" and Li* ions, Mater. Sci. Semicond.
Process. 30 (2015) 31-40.

F.T. Aquino, R.R. Pereira, J.L. Ferrari, S.J.L. Ribeiro, A. Ferrier, P.
Goldner, R.R. Goncalves, Unusual broadening of the NIR
luminescence of Er**-doped Nb,Os nanocrystals embedded in silica
host: Preparation and their structural and spectroscopic study for
photonics applications, Mater. Chem. Phys. 147 (2014) 751-760.

S. Stojadinovi¢, R. Vasilic, Orange-red photoluminescence of
Nb,Os:Eu®", Sm** coatings formed by plasma electrolytic oxidation of
niobium, J. Alloys Compd. 685 (2016) 881-889.

B. Michalkiewicz, J. Srenscek-Nazzal, P. Tabero, B. Grzmil, U.
Narkiewicz, Selective methane oxidation to formaldehyde using
polymorphic T-, M-, and H-forms of niobium(V) oxide as catalysts,
Chem. Pap. 62 (2008) 106—-113.

R.P. Souza, T.K.F.S. Freitas, F.S. Domingues, O. Pezoti, E.
Ambrosio, A.M. Ferrari-Lima, J.C. Garcia, Photocatalytic activity of
TiO,, ZnO and Nb,Os applied to degradation of textile wastewater, J.
Photochem. Photobiol. A Chem. 329 (2016) 9-17.

A. Reisman, F. Holtzberg, Further Comments on the Polymorphism of
Nb,Os. The High Temperature Metastable Phase, J. Am. Chem. Soc.
81 (1959) 3182-3184.

K.T. Jacob, C. Shekhar, M. Vinay, Y. Waseda, Thermodynamic
properties of niobium oxides, J. Chem. Eng. Data. 55 (2010) 4854—
4863.

V.S. Braga, F.A.C. Garcia, J.A. Dias, S.C.L. Dias, Phase transition in
222



Capitulo 8

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

niobium pentoxide supported on silica-alumina, J. Therm. Anal.
Calorim. 92 (2008) 851-855.

A.M. Raba, J. Barba-Ortega, M.R. Joya, The effect of the preparation
method of Nb,Os oxide influences the performance of the
photocatalytic activity, Appl. Phys. A Mater. Sci. Process. 119 (2015)
923-928.

V. Augugliaro, M. Bellardita, V. Loddo, G. Palmisano, L. Palmisano, S.
Yurdakal, Overview on oxidation mechanisms of organic compounds
by TiO; in heterogeneous photocatalysis, J. Photochem. Photobiol. C
Photochem. Rev. 13 (2012) 224-245.

K. Nakata, A. Fujishima, TiO, photocatalysis: Design and applications,
J. Photochem. Photobiol. C Photochem. Rev. 13 (2012) 169-189.

T. Tanaka, H. Nojima, H. Yoshida, H. Nakagawa, T. Funabiki, S.
Yoshida, Preparation of highly dispersed niobium oxide on silica by
equilibrium adsorption method, Catal. Today. 16 (1993) 297-307.

R. Brayner, F. Bozon-Verduraz, Niobium pentoxide prepared by soft
chemical routes: morphology, structure, defects and quantum size
effect, Phys. Chem. Chem. Phys. 5 (2003) 1457-1466.

Y. Hong, C. Li, G. Zhang, Y. Meng, B. Yin, Y. Zhao, W. Shi, Efficient
and stable Nb,Os modified g-CsN; photocatalyst for removal of
antibiotic pollutant, Chem. Eng. J. 299 (2016) 74-84.

A.G.S. Prado, L.B. Bolzon, C.P. Pedroso, A.O. Moura, L.L. Costa,
Nb,Os as efficient and recyclable photocatalyst for indigo carmine
degradation, Appl. Catal. B Environ. 82 (2008) 219-224.

E.l. Ko, J.G. Weissman, Structures of niobium pentoxide and their
implications on chemical behavior, Catal. Today. 8 (1990) 27-36.

I.  Nowak, M. Ziolek, Niobium Compounds: Preparation,
Characterization, and Application in Heterogeneous Catalysis, Chem.
Rev. 99 (1999) 3603-3624.

O.F. Lopes, E.C. Paris, C. Ribeiro, Synthesis of Nb,Os nanoparticles
through the oxidant peroxide method applied to organic pollutant
photodegradation: A mechanistic study, Appl. Catal. B Environ. 144
(2014) 800-808.

G. Falk, M. Borlaf, M.J. Loépez-Mufioz, J.C. Farifias, J.B. Rodrigues
Neto, R. Moreno, Microwave-assisted synthesis of Nb,Os for

223



Capitulo 8

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

photocatalytic application of nanopowders and thin films, J. Mater.
Res. 32 (2017) 3271-3278.

G. Huang, J. Chen, D. Wang, Y. Sun, L. Jiang, Y. Yu, J. Zhou, S. Ma,
Y. Kang, Nb,Os/ZnAl-LDH composites and its calcined products for
photocatalytic degradation of congo red under visible light irradiation,
Mater. Lett. 173 (2016) 227-230.

J. Yan, G. Wu, N. Guan, L. Li, Nb,Os/TiO, heterojunctions: Synthesis
strategy and photocatalytic activity, Appl. Catal. B Environ. 152-153
(2014) 280-288.

R.G. Marques, A.M. Ferrari-Lima, V. Slusarski-Santana, N.R.C.
Fernandes-Machado, Ag,O and Fe,O; modified oxides on the
photocatalytic treatment of pulp and paper wastewater, J. Environ.
Manage. 195 (2017) 242-248.

N.P. Ferraz, F.C.F. Marcos, A.E. Nogueira, A.S. Martins, M.R.V.
Lanza, E.M. Assaf, Y.J.0. Asencios, Hexagonal-Nb,Os/Anatase-TiO,
mixtures and their applications in the removal of Methylene Blue dye
under various conditions, Mater. Chem. Phys. 198 (2017) 331-340.

A.L. da Silva, D. Hotza, R.H.R. Castro, Surface energy effects on the
stability of anatase and rutile nanocrystals: A predictive diagram for
Nb,Os-doped-TiO,, Appl. Surf. Sci. 393 (2017) 103-109.

S.M. Lam, J.-C. Sin, |. Satoshi, A.Z. Abdullah, A.R. Mohamed,
Enhanced sunlight photocatalytic performance over Nb,Os/ZnO
nanorod composites and the mechanism study, Appl. Catal. A Gen.
471 (2014) 126-135

H. Zhang, Q. Lin, S. Ning, Y. Zhou, H. Lin, J. Long, Z. Zhang, X.
Wang, One-step synthesis of mesoporous Pt—Nb,Os nanocomposites
with enhanced photocatalytic hydrogen production activity, RSC Adv.
6 (2016) 96809-96815.

M.K. Silva, R.G. Marques, N.R.C.F. Machado, O.A.A. Santos,
Evaluation of Nb,Os and Ag/Nb,Os in the photocatalytic degradation of
dyes from textile industries, Brazilian J. Chem. Eng. 19 (2002) 359—
363.

M.P.F. Graga, A. Meireles, C. Nico, M.A. Valente, Nb,Os nanosize
powders prepared by sol-gel — Structure, morphology and dielectric
properties, J. Alloys Compd. 553 (2013) 177-182.

M. Risti¢, S. Popovi¢, S. Musi¢, Sol-gel synthesis and characterization
224



Capitulo 8

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

of Nb,Os powders, Mater. Lett. 58 (2004) 2658-2663.

J.A. Navio, M. Macias, P.J. Sanchez-Soto, On the influence of
chemical processing in the crystallization behaviour of zirconium
titanate materials, J. Mater. Sci. Lett. 11 (1992) 1570-1572.

J.A. Navio, F.J. Marchena, M. Macias, P.J. Sanchez-Soto, P. Pichat,
Formation of zirconium titanate powder from a sol-gel prepared
reactive precursor, J. Mater. Sci. 27 (1992) 2463—-2467.

J.A. Navio, G. Col6n, P.J. Sanchez-Soto, M. Macias, Effects of H,0O,
and SO,% Species on the Crystalline Structure and Surface Properties
of ZrO, Processed by Alkaline Precipitation, Chem. Mater. 9 (1997)
1256-1261.

M. Gross, R.C. Taylor, The Dielectric Constants of Water, Hydrogen
Peroxide and Hydrogen Peroxide- Water Mixtures, J. Am. Chem. Soc.
72 (1950) 2075.

J. Becker, K.R. Raghupathi, J. St. Pierre, D. Zhao, R.T. Koodali,
Tuning of the crystallite and particle sizes of ZnO nanocrystalline
materials in solvothermal synthesis and their photocatalytic activity for
dye degradation, J. Phys. Chem. C. 115 (2011) 13844-13850.

Y.-Y. Yang, L.-X. Zhou, Y.-Q. Zheng, H.-L. Zhu, W.-Y. Lij,
Hydrothermal synthesis, photoluminescence and photocatalytic
properties of two silver(l) complexes, J. Solid State Chem. 253 (2017)
211-218.

Y. Wang, H.-Q. Chang, W.-N. Wu, X.-L. Zhao, Y. Yang, Z.-Q. Xu, Z.-
H. Xu, L. Jia, Rhodamine-2-thioxoquinazolin-4-one conjugate: A
highly sensitive and selective chemosensor for Fe®* ions and crystal
structures of its Ag(l) and Hg(ll) complexes, Sensors Actuators, B
Chem. 239 (2017) 60—68.

O.F. Lopes, K.T.G. Carvalho, A.E. Nogueira, W. Avansi, C. Ribeiro,
Controlled synthesis of BiVO, photocatalysts: Evidence of the role of
heterojunctions in their catalytic performance driven by visible-light,
Appl. Catal. B Environ. 188 (2016) 87-97.

225






Capitulo 9

Capitulo 9.

Efecto del pH de sintesis en las propiedades
fisicoquimicas del Bi,WOg sintetizado y el tipo
de sustrato elegido al evaluar sus propiedades.
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Resumen

El Bi,WOg ortorrémbico cristalino se sintetizé por un método hidrotermal
a partir de soluciones acuosas de Bi(NO3);5H,0 y Na,W0O,4.2H,O en un
rango de tres valores de pH seleccionados (2.0, 5.0 y 7.0), usando NaOH
Como agente precipitante.

Los catalizadores preparados se caracterizaron por diferentes técnicas
XRD, BET, FE-SEM, TEM, XPS y espectroscopia UV-Vis. Se investig6 el
efecto del pH de sintesis en la cristalinidad, morfologias, area superficial y
propiedades de absorcién O6ptica. Aunque el pH tiene una marcada
influencia en la morfologia, la naturaleza del agente precipitante, NaOH o
Trietilamina (TEA), también influye en la morfologia y en la composicion
superficial, como se pondra de manifiesto en el presente capitulo. Se han
usado tres moléculas sondas diferentes para evaluar las propiedades
fotocataliticas bajo dos condiciones de iluminacién (UV y visible): el naranja
de metilo (MO) y la rodamina B (RhB) se escogieron como sustratos
colorantes y el fenol como sustrato transparente. Las actividades
fotocataliticas dependen en gran medida no solo del pH utilizado en la
sintesis, sino también de la naturaleza del sustrato elegido para evaluar las
actividades fotocataliticas. Los resultados se compararon con los obtenidos
al usar TiO, (P25, Evonik) bajo las mismas condiciones experimentales. La
actividad fotocatalitica de una de las muestras sintetizadas se ha evaluado
al exponer una mezcla de rodamina B y fenol en agua, bajo diferentes
condiciones de iluminacion. Los resultados proporcionan nuevas evidencias
sobre la cuestidon de si los colorantes son sustratos adecuados para evaluar
la actividad de un fotocatalizador.
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9.1. Introduccién

Esta ampliamente reconocido que el TiO, es uno de los materiales
inorganicos fotocataliticos mas importantes [1]. Sin embargo su valor de
band gap (~3.2 eV para Anatasa y Brookita, ~3.0 eV para Rutilo) requiere
una longitud de onda de excitacién que esta en la region UV. No obstante,
el TiO, ha demostrado ser un material Util para aplicaciones ambientales y
de desinfeccion [2—4]. Por lo tanto, es deseable desarrollar fotocatalizadores
altamente eficientes que operen en la region visible para la degradacion de
contaminantes. En principio, se puede plantear dos enfoques para
desarrollar los fotocatalizadores en la regién de luz visible: una implicaria
hacer modificaciones con el TiO, y la otra seria el desarrollo de un material
nuevo. La estrategia primera ha sido ampliamente abordada, en gran
medida dopando el TiO, con diferentes iones [2,5-7] con el objetivo de
extender el intervalo de longitud de onda hacia la regién visible. Aunque un
namero significativo de nuevos fotocatalizadores se comportan
adecuadamente bajo luz visible, sin embargo muestran un rendimiento bajo
con respecto a los que se obtienen usando como catalizador de referencia
6xidos comerciales de TiO, (por ejemplo, Evonik P25) bajo condiciones de
luz solar natural o simulada. Esto ha generado algunas controversias [5] en
cuanto a si es 0 no conveniente, alejarse del uso de TiO, y buscar nuevas
alternativas en el campo de la sintesis de nuevos fotocatalizadores, que
operen en la zona visible del espectro solar.

Estd ampliamente aceptado que el uso de fotones de luz visible y el
manejo adecuado de toda la radiacion UV-Vis constituye un punto clave
para un buen rendimiento fotocatalitico bajo iluminacién de luz solar [5]. Sin
embargo, un aumento en la absorcion visible, en principio, no garantiza una
actividad inducida por la luz visible, ya que las reacciones fotocataliticas
proceden por los portadores de carga fotogenerados y puede observarse
una baja actividad fotocatalitica si estos portadores de carga son altamente
recombinados. Entre otros, los materiales basados en Bismuto vy
particularmente el Bi,WOe parecen ser alternativas adecuadas al uso
generalizado del TiO,. [8,9]. El tungstanato de Bismuto (Bi,WOg) es un tipico
semiconductor tipo n con un band gap de 2.8 eV y tiene aplicaciones
prospectivas para la degradacion de contaminantes organicos bajo
iluminacion con luz visible debido a su baja banda de valencia y alta
estabilidad quimica [10]. Se han hecho esfuerzos considerables para
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sintetizar este fotocatalizador de estructura jerarquizada y de tamafio
pequefio a fin de aumentar la tasa de separacion de los portadores de carga
fotoinducidos y en consecuencia, lograr altas actividades [11].

Al mismo tiempo, esta ampliamente aceptado que el rendimiento
fotocatalitico de un catalizador est4d intimamente relacionado con su
estructura, su composicion superficial y cristalinidad, asi como con su
morfologia, tamafio (0 dominio) de cristalitos, area superficial especifica,
planos cristalinos, defectos, los cuales podrian depender a su vez de los
valores de pH de sintesis. Todos estos factores, determinan el resultado de
la actividad fotocatalitica que exhibe el fotocatalizador. Obviamente, todos
estos factores dependen no solo del método de sintesis, sino también de las
variables de sintesis y del tratamiento previo y posterior del procedimiento
de sintesis. Por lo tanto, la actividad fotocatalitica del Bi,WOg preparado por
reaccion en estado sélido en los trabajos iniciales fue relativamente precaria
debido, entre otros factores, a su pequefia area superficial de 0.64 m%g™.
Posteriormente se ha logrado un progreso considerable en la preparacién
de nanoparticulas de Bi,WOg [11-13] y superestructuras jerarquicas con
areas superficiales superiores y en consecuencia con comportamientos
fotocataliticos mejorados.

El Bi,WOg ha sido preparado por una amplia variedad de métodos de
sintesis, algunos de ellos estan referenciados en un trabajo reciente [14].
Sin embargo, en la mayoria de estos estudios, la rodamina B (RhB) y otros
colorantes se utilizan en la evaluacion de la actividad fotocatalitica de las
muestras sintetizadas de Bi,WOs. EI RhB y otros colorantes se usan
comunmente como moléculas modelo, en parte porque su concentracion se
puede monitorizar facilmente por espectrofotometria UV-Vis. Sin embargo,
como sefala Yan y colaboradores [15] dado que los colorantes absorben
luz, especialmente en la zona visible, la influencia de esta foto-absorcion
debe excluirse para establecer la evaluacion de la actividad fotocatalitica
real de los fotocatalizadores sintetizados. Ademas como observacion, se
debe tener precaucion al determinar la concentracion del colorante (por
ejemplo naranja de metilo, MO) durante una reaccién fotocatalitica porque el
pH puede no ser constante (debido a las propiedades &cidas de los
intermediarios de fotodegradacion). Por lo tanto, los espectros de absorcion
de un colorante como el MO pueden cambiar (de hecho el MO es un
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indicador) lo que causaria un error en la determinacion de la concentracion
de MO.

En este capitulo, se sintetizd Bi,WOg siguiendo el mismo procedimiento
hidrotermal que se describié en un trabajo previo [16] pero variando los
valores de pH de sintesis. Por lo tanto, las muestras obtenidas, una vez
sometidas a diferentes tratamientos de calcinacion, deben tener, en
principio, diferentes propiedades fisicoquimicas y, por lo tanto es previsible
que deban exhibir diferentes propiedades fotocataliticas. Aunque existen
algunos trabajos sobre el efecto del pH de sintesis en la morfologia,
estructura o actividad fotocatalitica de Bi,WOg[11,17], sin embargo el efecto
del pH de la sintesis, sobre las caracteristicas superficiales del Bi,WWOg no se
han investigado, a nuestro entender de una manera rigurosa.
Independientemente de esto, las propiedades fotocataliticas de este
material, obtenido a diferentes valores de pH y que estan descritas en esos
trabajos, se han evaluado usando RhB u otros colorantes, por lo que los
resultados de las actividades fotocataliticas podrian estar incrementadas al
no considerarse el efecto afiadido de la fotosensibilizaciébn aportada por el
colorante.

El objetivo de este capitulo es sintetizar Bi,WOg a traveés de una ruta
hidrotermal, a tres valores de pH seleccionados usando NaOH (en lugar de
TEA, empleado por otros autores) como agente precipitante y no solo para
profundizar en las variaciones de las caracteristicas estructurales y
morfoldgicas de los materiales obtenidos sino también en los efectos que el
pH de sintesis puede ejercer en las caracteristicas superficiales de la
misma.

Al mismo tiempo, el objetivo se ve incrementado al usar tres sustratos
contaminantes diferentes, como moléculas de prueba. Para la evaluacion
fotocatalitica de los materiales sintetizados, se usaron dos colorantes,
rodamina B (RhB) y naranja de metilo (MO) y un sustrato transparente fenol
(Ph). Los resultados obtenidos proporcionan informacién importante acerca
de la eleccion del sustrato para la evaluacion de la actividad fotocatalitica
del mismo material, en este caso Bi,WOQOs, pero exhibiendo diferentes
propiedades fisicoquimicas. Los resultados, se compararon con los
obtenidos usando TiO, (P25, Evonik) en las mismas condiciones
experimentales.
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9.2. Metodologia
9.2.1. Preparacion de Bi,WOg

El Bi,WOgs se prepard siguiendo el procedimiento hidrotermal descrito
en un trabajo previo [16] esto es, 0.01 mol de Bi(NO3)3;-5H,0 se disolvié en
10 mL de &cido acético glacial, y la cantidad estequiométrica del precursor
de tungsteno (0.005 mol de Na,WQ,-2H,0) se disolvié en 90 mL de agua
destilada. Estas dos soluciones se mezclaron formando una suspension
blanca (pH=2), que se mantuvo bajo agitacién por 1 h. En otras secuencias
de preparacién, el pH se ajusté a valores aproximados de 5 vy 7
respectivamente, mediante la adicion, gota a gota a la suspension, de una
solucién acuosa 2 M de NaOH (Panreac, >98.0%). Las suspensiones
blancas obtenidas, para cada uno de los valores de pH indicados, se
transfirieron, independientemente, a recipientes de Teflon dentro de un
autoclave de acero inoxidable. El tratamiento hidrotermal se realiz6 a 140 °C
por 20 h, y luego el precipitado se centrifugd, se lavo varias veces con
porciones de agua desionizada y se sec6 a 120 °C por 12 h. Finalmente las
muestras se sometieron a un tratamiento de calcinaciéon a 300 °C por 4 h.
Las muestras de Bi,WOs; sintetizadas se denominaran en adelante como
BW-x, donde x indica el valor del pH de preparacion.

9.2.2. Caracterizacion y evaluacion fotocatalitica de los materiales

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo (MO), rodamina B (RhB) y fenol (Ph),
usando el sistema descrito en la seccién 2.3 del Capitulo 2, utilizando
irradiacion UV vy visible.

El esquema general del procedimiento de sintesis se muestra en la
Figura 9.1.
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SoluciénA Soluciéon B
Bi (NO;);.5H,0 . Na,W0,.2H,0
|
v

| Gel Precipitado |
v
Légitacién por1 hora I
v
Ajuste de pH
(pPH=2,5y7)

' Tratamiento hidrotermal l
(140°C por 20 horas)

v

Lavado‘ centrifugado ! secado |

’ Calcinado a 300°C

por 4 horas

[ ows ]

Figura 9.1. Esquema de preparacion de los catalizadores BW-x

9.3. Resultados y discusion
9.3.1. Caracterizacion

La Figura 9.2 muestra los difractogramas de rayos-X de los
fotocatalizadores; los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
Bi,WO¢ se corresponden bien con los indices de difraccion de la fase
sintética Russelita (JCPDS 39-0256, fase ortorrombica), constituida por una
estructura laminar que contiene capas de octaedros de WOg y (Bi,0,)*
ademas de moléculas de H,O [18-20]. No se observaron picos de difraccion
para material que pudiera obtenerse a partir de los precursores de partida,
por precipitacion inorganica simple antes del tratamiento hidrotermal. Por lo
tanto, se puede concluir que el tratamiento hidrotermal es esencial para la
formacion del Bi,WOQg cristalino. Del mismo modo, no se detectaron otras
posibles impurezas, como WO; 0 Bi,Os3, indicando que el Bi,WOg4 preparado
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es puro. En la Figura 9.2, se puede ver claramente que al aumentar el pH
de sintesis, la anchura de los picos de difraccion llega a ser gradualmente
mas estrecha, lo que indica una mejor cristalinidad. De hecho, con la mejora
de la cristalinidad, los tamanos de cristalito, aumentan como se ha estimado
de acuerdo con la ecuacién de Scherrer, y las areas superficiales de las
muestras disminuyen (Tabla 9.1).

En base a los datos de los picos de DRX de la muestra de referencia, la
intensidad del pico (131) es aproximadamente cinco veces superior a la de
los picos (200) o (020). Sin embargo, la relacién de intensidad del pico (131)
con respecto a la de los picos (200) o (020), en las muestras preparadas de
Bi,WOg¢, es menor a 2.5. Este hecho revela que las muestras sintetizadas
BW-x mostraron un crecimiento anisotrépico en la direccion (200) o (020).

Intensidad Relativa (u. a.)

g § Referencia
e - — | (JCPDS 39-0256)
3 5 i -
T |8 g <8
| | .8 T%
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 9.2. Patrones de difraccion de rayos X de los fotocalizadores preparados.
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Tabla 9.1. Algunos parametros fisicoquimicos de las muestras sintetizadas BW-x.

N Volumen de
Tamafio de Band gap SgeT poro

Muestra cristalito (eV) (m2g?) (cm/g.nm)

(nm) '

BW-2 11.7 2.78 24.0 0.0032
BW-5 28.1 2.98 19.2 0.0027
BW-7 64.5 2.94 8.0 0.0018
TiO,(P25) | - 3.20 43.8 0.0081

La técnica de XPS se us6 para identificar la composicion quimica
superficial y el estado de oxidacion de las muestras sintetizadas de Bi,WOs.
La Tabla 9.2 muestra los resultados obtenidos por XPS de la cuantificacién
atoOmica elemental de las muestras sintetizadas y la Figura 9.3 muestra las
caracteristicas superficiales de las series BW-x. En ninguna de las
muestras, se detect6 la presencia de sodio en la superficie. Los dos picos
en la region del Bi 4f (Figuras 9.3A, 9.3B and 9.3C) a 164.8 eV y 159.6 eV
se atribuyen a Bi 4fs;, y Bi 4f;,, respectivamente [21] y son caracteristicos de
Bi®".

Los picos con energias de enlace a 37.8 eV y 35.6 eV, con una
separacion spin-orbital de 2.2 eV, como se muestra en las Figuras 9.3D,
9.3E y 9.3F, pueden ser asignados al estado de oxidacion +6 del tungsteno
para W 4fs;, y W+, respectivamente [22]. La region del O 1s (Figuras 9.4A,
9.4B y 9.4C) se puede ajustar usando dos picos, que son consistentes con
diferentes entornos quimicos del oxigeno en los enlaces Bi-O y W-O; las
areas relativas de los mismos varian a medida que cambia el valor del pH
de sintesis. Los picos de XPS en la region del O 1s a 529.4 eV y 530.2 eV
son atribuibles a enlaces Bi-O y W-O respectivamente en las series BW-x
[21,22].
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BW-2 159.6 Bi(4f)

Bi 4f,,

Intensidad (u.a.) >

168 166 164 162 160 158 156
Energia de enlace (eV)

BW-5 159.6 Bi(4f)

Bi 4f,

Intensidad (u.a.) w

168 166 164 162 160 158 156
Energia de enlace (eV)

BW-7 159.6 Bi(4f)

Bi 4f

Intensidad (u.a.) o

168 166 164 162 160 158 156
Energia de enlace (eV)

A W(4f)
BW-2 35.6 D

Intensidad (u.a.)

42 40 38 36 34 32
Energia de enlace (eV)

BW-5 556 W) E

W 4f

712

Intensidad (u.a.)

42 40 38 36 34 32
Energia de enlace (eV)

BW-7 wf) F
35.6

Intensidad (u.a.)

42 40 38 36 34 32
Energia de enlace (eV)

Figura 9.3. Resultados de XPS, en la region de Bi 4f y W 4f de las muestras

sintetizadas BW-x.

La Tabla 9.2 recoge los porcentajes de las areas relativas de los dos
picos de la region del O 1s del espectro de XPS debido a la contribucion de
los enlaces Bi-O y W-O de cada muestra. Tomando en cuenta las
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contribuciones relativas de los picos asignados a enlaces O-W (530.2 eV) y
O-Bi (529.4 eV), se han hecho estimaciones de las relaciones O/W y O/Bi
para la superficie de cada muestra, estableciendo especies cationicas y
anibénicas que sean compatibles con los estados de oxidacion de Bi (3+) y W
(6+) en la superficie del Bi,WOg estequiométrico. De acuerdo con estas
estimaciones, se puede establecer que la superficie de cada una de las
muestras esta formada por especies anidnicas y catidnicas de la siguiente
manera: BW-2 ([Bi,O,]*" y [WO,]*; BW-5 ([Bi,O,]*" y [WO4*; BW-7 (WO,J**
y [Bi.04]%). En consecuencia, la estructura superficial de las muestras
preparadas a valores de pH acido, son consistentes con una estructura
laminar formada por capas de especies octaédricas de WOg y [Bi,O,]**
[19,23], mientras que la superficie de las muestras BW-7 deberia ser
entendida en términos de las especies [WO,J** y [Bi,0.]*. Este resultado
implica que a pH=7, las especies Bi** y W® se han reorganizado en la
superficie de la muestra BW-7, de forma diferente que las muestras BW-2 y
BW-5, sin ningiin cambio en la estructura. De hecho, la existencia de las
especies WO,%" esta bien establecida; asi por ejemplo, el WO,CIl, es un
material laminar, que consiste en centros de W octaédricos distorsionados
[24,25].

Tabla 9.2. Propuesta de especies superficiales basadas en los resultados de XPS
para las muestras BW-x.

Bi (4f) W (4f) | O (1s) | Contribucién Relacién atémica
(% At) | (AL | (Y% At) | del area (%)
BW-2 | (26.95 9.87 63.17 OW (6059 ONV:%IZTC?/gZ]?W =
(26.95) (9.87) | (63.17) 0-Bi (39.47) o/Bi=z4.7T/E52i§££;0.92 (=1:1)
BW-5 | (25.62 9.04 65.34 OW (L83 ONV=33'86[/3\'/(3]§'3'6O e
(25.62) (9.04) | (65.34) O-Bi (48.17) o/Bi=31_47[/Bzi§£22];1.22 (=1:1)
BW-7 | (26.09 9.57 64.33 oW 2421 OAN=15-57[</?/€:]=2*1.62 -
(26.09) (9.57) | (64.33) 0-Bi (75.79) O/Bi=44_8()[/§iiz§£;1.87 (=2:1)
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BW-2 o(1s)| A

530.1
529.4

Intensidad (u.a.)

534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

BW-5 o(1s)| B
<
3
- 530.2 529.4
1]
o
»
=
K
£
534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)
BW-7 O(1s
529.5 (1s) C
o
3
o
3
» 530.7
| =
2
£

534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

Figura 9.4. Resultados de XPS, en la regién O 1s de las muestras sintetizadas BW-
X.
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El efecto del pH durante el procedimiento de sintesis sobre la
morfologia de las muestras de Bi,WOg obtenidas se investigd por FE-SEM.
La Figura 9.5 muestra las micrografias seleccionadas de las muestras
sintetizadas. Claramente, las morfologias y dimensiones de las muestras
dependen en gran medida del valor del pH.

Figura 9.5. Imagenes de FE-SEM de las muestras preparadas BW-x. (A) y (B) BW-
2;(C)y (D) BW-5; E) y F) BW-7.
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El material BW-2 presenta superestructuras esféricas 3D tipo flor
(Figura 9.5A) con un intervalo de diametros de 5-8 uym, construidos por
laminas alineadas perpendicularmente a la superficie esférica (Figura 9.5B).
La Figura 9.5A revela ademas que las superestructuras tipo flor estan
ensambladas, ocasionalmente, con laminas micrométricas bidimensionales
(marcadas en la Figura 9.5A).

Sin embargo, para las muestras Bi,WOs sintetizadas a valores de pH
mas altos (pH aproximado de 5.0 o 7.0) se observdé una morfologia tipo
laminar de tamafos heterogéneos, aunque la muestra preparada a pH=7
muestra tamafios de lamina mayores que la muestra preparada a pH=5,
comparando las Figuras 9.5D y 9.5E. El espesor de las ldminas delgadas se
estimo en 0.04 ym (Figura 9.5F).

La morfologia detallada de las muestras BW-x se investig6 con TEM.

En la Figura 9.6 se observan las micrografias TEM de las muestras BW-
X. La Figura 9.6A muestra una estructura de las laminas que se agrupan
siguiendo una direccion tangencial circular, la cual estd en concordancia con
las micrografias SEM (Figura 9.5A). Se pueden ver una gran proporcion de
laminas en posicion lateral (indicado con flechas). Sin embargo, se puede
observar que las muestras BW-5 y BW-7 tienen morfologia cuadrada con
tamafios de 50-200 nm siendo lisas las esquinas y las superficies de las
nanolaminas de BW-5y BW-7.

En un trabajo previo [8] se reportd la sintesis de Bi,WOg siguiendo el
mismo procedimiento pero ajustando el pH mediante la adicion de TEA
(Trietilamina), En dicho trabajo, se reporta que la morfologia del catalizador
Bi,WOg parece estar muy influenciada por el pH de precipitacién. Por lo
tanto, a un pH bajo, las particulas muestran una morfologia tipo laminar
mientras que al aumentar el pH de precipitacién con TEA se forma una
superestructura jerarquica 3D regular a través de un proceso de maduracion
de Ostwald [26,27]. Sin embargo, en el presente trabajo, a pH bajo, las
particulas muestran una tendencia a la superestructura tipo flor, mientras
que al aumentar el pH de precipitacion con NaOH las particulas muestran
una morfologia laminar, al menos hasta pH=7. Este resultado sugiere que,
independientemente del efecto del pH, otros factores como la presencia de
hidroxilos o surfactantes en el medio de sintesis pueden afectar la
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morfologia de las muestras. En cualquier caso, es evidente que, a partir de
los resultados de caracterizacion, el pH de sintesis de la muestra Bi,WOg
tiene un marcado efecto en las propiedades fisicoquimicas de las muestras
obtenidas (Tabla 9.1), lo que puede influir en la actividad fotocatalitica. Por
un lado, de los valores de tamafos de cristalitos (Tabla 9.1) se puede
observar, que las muestras preparadas a pH bajo son menos cristalinas que
las obtenidas a un valor mas alto, y este efecto influye en los valores del
area superficial especifica, siendo mas alta para la muestra BW-2 en
relacion con la muestra BW-7.

El control de la morfologia se ha estudiado ampliamente en los
fotocatalizadores de Bi,WOQOg. El mecanismo de crecimiento de las nano-
laminas en este compuesto en condiciones de pH neutro ha sido propuesto
por Zhang y Zhu [12]. Asi, se forma una estructura cristalina a partir de
particulas amorfas pequefias de Bi,WOQg, gracias a la maduracién del
proceso hidrotermal tipico en el que se forman inicialmente pequefios
nucleos de cristal en el medio sobresaturado. Debido a la diferencia en la
solubilidad entre particulas pequefas y grandes (de acuerdo a la ley Gibbs-
Thomson), el crecimiento ha sido explicado como una consecuencia de las
caracteristicas estructurales intrinsecas de los tungstanatos asociados con
el potencial quimico de algunas caras en las cadenas de octaedros
distorsionados subyacentes de [WO,* [12]. Sin embargo, usando el
surfactante Pluronic P123, es posible suprimir el crecimiento anisotrépico y
la formacién de nano-laminas de Bi,WOg [28]. Posiblemente, en nuestras
condiciones de sintesis, el NaOH (en vez del TEA) esté facilitando la
formacioén de la morfologia laminar.

La influencia del pH en la sintesis de dichos materiales se ha explicado
a través de dos efectos: en primer lugar, una relacion entre la concentracion
de los iones en el sistema durante el proceso de envejecimiento, que
influyen en la relacion de formacion de recubrimientos de una especie sobre
la otra, y en segundo lugar, la posible formacién de oxianiones [WO,]* o
polianiones de otras especies debido a la presencia de iones hidroxilo OH".
En cualquier caso, esta claro que existe una profunda dependencia de la
morfologia con el método y las condiciones de preparacion, incluso en el
caso de los procedimientos realizados por sintesis hidrotermal.

241



Capitulo 9

Figura 9.6. Imagenes de TEM de las muestras preparadas BW-x.
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Las propiedades Opticas de las muestras también se han investigado,
mediante el uso de la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (Figura
9.7).

1.2 4

y— TiO, (st)}

1.0 H
0.8 4~
L. 0.6

0.4 H

-\ [Ti0,(P25)

475 500

0.2
—BW-5

450
A (nm)

0.0 T T " T T T . : T y T ' 1
250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 9.7. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de las muestras preparadas y
de TiO,(P25). En la figura inserta se muestra una magnificaciéon en la regién de
400-500 nm.

En la Figura 9.7, se incluye también, el espectro de reflectancia difusa
del TiO, comercial (P25, Evonik) como referencia. Como se puede ver, las
muestras sintetizadas Bi,WOg asi como el TiO, comercial (P25, Evonik),
presentan propiedades de fotoabsorcion desde la region de luz UV a la zona
del visible, por debajo de 450-475 nm que se corresponden con los valores
de band gap reportados en la Tabla 9.1. El borde de la banda del Bi,WOq
cambia a diferentes pH. Como se observa, la muestra BW-2 tiene el menor
valor de band gap, en comparacién con los valores obtenidos para las otras
muestras (Tabla 9.1). De hecho, esta muestra presenta un color amarillo-
verdoso palido, a diferencia de las otras muestras que exhiben un color
blanquecino. La estructura laminar auto-ensamblada puede causar una
dispersion multiple de la luz, lo que aumentaria la trayectoria Optica de la
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propagacion de la luz a través de la estructura estratificada. La dispersion
multiple de la luz UV-Vis aumenta su absorcion de luz y la tasa de utilizacion
de la luz, lo que resulta en una disminucion del band gap. De acuerdo con
esto, se encuentra que la diferencia en la morfologia entre la muestra BW-2
y las otras, BW-5 y BW-7, puede afectar la absorcion 6ptica y la energia del
band gap de las muestras, como se puede observar (Figura 9.7).

La Figura 9.8 muestra la evolucion de las distribuciones del diametro de
poro para las muestras preparadas en este estudio, incluyendo también los
valores para el TiO, (P25, Evonik) como referencia.
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Figura 9.8. Distribucién de los didmetros de poro de las muestras estudiadas.

Como se puede observar, las muestras BW-x presentan una familia
estrecha de poros de aproximadamente 2-3 nm (microporos) cuyo volumen
disminuye ligeramente a medida que aumenta el pH. Estos poros, de
aproximadamente 2-3 nm son probablemente espacios producidos por el
apilamiento de las hojas. Estos resultados sugieren que el pH de sintesis
influye en la textura de las muestras como se esperaba. Por otro lado, el
volumen de poro es mayor en el TiO, (P25, Evonik) que los observados
para las muestras BW-x. Ademas la muestra BW-2 exhibi6 una familia
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adicional de poros a didmetros mayores, entre 5-20 nm (mesoporos) que
estdn mas o menos ausentes en las muestras BW-5 y BW-7, aunque la
muestra BW-5 presenta una amplia distribucién del tamafio de poro entre
20-100 nm de manera similar a la presentada por TiO, (P25, Evonik) en la
misma region. Los mesoporos en BW-2 son causados probablemente por la
estructura tipo flor de acuerdo con la Figura 9.5 A-B.

Aunque el pH de la sintesis y la naturaleza del agente precipitante
(NaOH o TEA) parecen tener una marcada influencia en las propiedades
fisicoguimicas del Bi,WOQOs, la naturaleza del sustrato elegido para evaluar la
actividad fotocatalitica es otro factor a considerar cuando se establecen las
propiedades fotocataliticas de un catalizador. En este estudio, se han
elegido tres sustratos de diferente naturaleza, que han sido ampliamente
utilizados en la literatura cientifica debido a su naturaleza toxica.

9.3.2. Ensayos de actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las muestras obtenidas se evalud
mediante la degradacion de las especies rodamina B (RhB), naranja de
metilo (MO) y fenol (Ph) en disoluciones acuosas y bajo las condiciones
experimentales indicadas previamente, en el Capitulo 2, seccién 2.3.

La Figura 9.9 muestra los graficas de conversion para la decoloracion
fotoquimica de MO (Figura 9.9A), y la desaparicién de fenol (Figura 9.9B) y
RhB (Figura 9.9C) bajo iluminacibn UV vy visible usando las muestras
Bi,WO¢ sintetizadas. Estd claro que los porcentajes de degradacion
dependen no solo de la naturaleza del sustrato estudiado, sino también del
pH de la sintesis del catalizador y obviamente de las condiciones de
iluminacion. Por lo tanto, aunque los catalizadores sintetizados muestran
valores bajos de conversion para el sustrato MO, sin embargo mostraron
valores altos de conversion cuando se usa RhB, siendo los valores de
conversion del fenol moderados.
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Figura 9.9. Graficas de conversion para las transformaciones fotoasistidas de
naranja de metilo (A), fenol (B) y rodamina B (C) usando el catalizador indicado

BW-x bajo iluminacién UV vy visible.
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Los resultados también indican que los catalizadores sintetizados
mostraron mejores resultados bajo condiciones de iluminacion en el UV, que
bajo iluminacion visible.

La Figura 9.10 muestra los resultados de los porcentajes de conversion
de los tres sustratos seleccionados, usando TiO, comercial (P25, Evonik),
bajo dos condiciones de iluminacion. Como puede observarse (Figura
9.10A), el TiO, (P25, Evonik) mostré altos valores de conversion para los
tres sustratos, especialmente para RhB, bajo iluminacién en el UV.
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Figura 9.10. Gréaficas de conversién para la decoloracion fotoquimica de naranja de
metilo (MO), desaparicién de fenol (Ph) y rodamina B (RhB), bajo iluminacién (A)

UV o (B) visible (en este caso en presencia solo del fotocatalizador TiO,(P25)
comercial).
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Sin embargo, bajo iluminacion visible (Figura 9.10B), solo se obtuvieron
conversiones para RhB pero no para fenol o para MO. Este ultimo hecho no
es sorprendente, ya que de acuerdo con resultados previos [8,24], el TiO,
(preparado en el laboratorio) presentd actividad fotocatalitica en el visible,
cuando se uso6 rodamina B, debido al efecto adicional de fotosensibilizacion.

Con el fin de comparar la actividad fotocatalitica de las muestras
sintetizadas y el TiO, comercial, en la Figura 9.11A se muestran los valores
de las velocidades iniciales de degradacion, bajo iluminacién UV, de cada
sustrato con el catalizador indicado y los valores de las velocidad de
reaccion por unidad de superficie (Figura 9.11B). Asi mismo, la Figura 9.12
muestra los valores de las velocidades de reaccion bajo condiciones de
iluminacion visible. Las velocidades de reaccién se estimaron a partir de las
pendientes de las gréficas de conversion en los primeros 15 minutos de
reaccion, y suponiendo una cinética de orden cero en esta etapa previa de
la reaccion.

Las diferencias entre las series BW-x podrian atribuirse a
caracteristicas estructurales (cristalinidad), morfolégicas y de area
superficial. La cristalinidad, morfologia y el area superficial del
fotocatalizador son tres factores importantes que influyen en la actividad
fotocatalitica. Cuanto mayor es la cristalinidad, menor es la cantidad de
defectos. Los defectos operan como centros de atrapamiento y
recombinacion entre los electrones fotogenerados y los huecos, lo que
resulta en una disminucién de la actividad fotocatalitica; por lo tanto, un alto
grado de cristalinidad seria deseable para los fotocatalizadores. En este
sentido, el BW-7 tiene la cristalinidad mas alta (Figura 9.2, Tabla 9.1)
aungue la superficie es mas baja.

Al comparar las velocidades iniciales de reaccion por area superficial,
para cada sustrato con las muestras Bi,WOg sintetizadas, se observa que
BW-7 es el catalizador mas fotoactivo para la degradacién de RhB (tanto en
iluminacion UV como visible); sin embargo, esta misma muestra resulta ser
el peor fotocatalizador de los estudiados, en la degradaciéon de MO (tanto en
iluminacion UV como visible).

Aunque el TiO, (P25, Evonik) parece ser mas fotoactivo que BW-7 para
la degradacion de RhB bajo iluminacién UV (Figura 9.11A), cuando las
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velocidades iniciales se normalizan por éarea, llega a ser similar a la
fotoactividad del BW-7 (Figura 9.11B). Es interesante observar que los
catalizadores sintetizados BW-x fueron activos en el visible, al menos para
la degradacién de fenol y RhB, mostrando bajo estas condiciones de
iluminacién (Figura 9.11B), mejores resultados para la degradacion de RhB,
que aquellos obtenidos con TiO, (P25, Evonik).
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Figura 9.11. Actividad fotocatalitica en UV de naranja de metilo (MO), fenol (Ph) y
rodamina B (RhB) usando los fotocatalizadores indicados: (A) Velocidad inicial de
reaccion y (B) velocidad inicial de reaccién por unidad de area superficial.

249



Capitulo 9

4.0

HE MO EPh HRhB

Velocidad Inicial *10-3(mg.s™%.LY)

BW-2 BW-5 BW-7  TiO,(P25)

230 HE MO mPh ®mRhB

B
(Vis)

= il J
5
BW-5 BW

BW-2 -7 TiO,(P25)

m)
© © © © © © ©
= N N w w B H
(4] o (V] o [V, ] o (V)]

Vlocidad Inicial *10-3(mg.s.LL.
o
)

Figura 9.12. Actividad fotocatalitica en el visible de naranja de metilo (MO), fenol
(Ph) y rodamina B (RhB) usando los fotocatalizadores indicados: (A) Velocidad
inicial de reaccion y (B) velocidad inicial de reaccién por unidad de area superficial.
La velocidad de reaccion de MO no se indica debido a que bajo las condiciones
experimentales, ésta fue muy cercana a cero.
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A partir de los resultados obtenidos, se deben destacar dos aspectos
importantes: por un lado, la comparacién entre los diferentes materiales v,
por otro, la influencia de la molécula modelo seleccionada.

Los porcentajes de mineralizacion final se calcularon a partir de las
mediciones de TOC y estos valores se muestran en la Figura 9.13. En las
pruebas con los tres catalizadores BW-x sintetizados y el TiO, (P25, Evonik)
bajo iluminaciéon UV y Vis, la comparacion de los grados de mineralizacion
obtenidos con MO, fenol y RhB indican que el TiO, (P25, Evonik) bajo
iluminacion UV es el mejor catalizador, alcanzandose un alto grado de
mineralizacibn para cada uno de los sustratos estudiados.
Independientemente de este hecho, los catalizadores sintetizados
mostraron un porcentaje de mineralizacién aceptablemente bueno en el UV,
cuando se probaron con RhB. Es interesante observar que las evaluaciones
de la actividad fotocatalitica de los materiales BW-x sintetizados usando el
MO, conducen a valores bajos (o cero) de las velocidades de reaccién
iniciales en ambas condiciones de iluminacion en UV y Vis. (Figuras 9.11 y
9.12) y en consecuencia, a bajos porcentajes de mineralizacibn o no se
detectd mineralizacion (Figura 9.13). Sin embargo, si se utiliza fenol como
sustrato modelo, se puede ver (Figuras 9.11 y 9.12) que, aunque las
velocidades iniciales de reaccion son muy similares, tanto en UV como en
visible, para los tres catalizadores sintetizados, los porcentajes de
mineralizacion son diferentes; se obtienen mejores tasas de mineralizacién
para la muestra BW-2, tanto en UV como en visible (Figura 9.13).

Dado que una cosa es la actividad fotocatalitica medida usando un
sustrato dado como molécula de prueba, y otra es la efectividad, medida por
el grado de mineralizaciobn obtenido, se podria concluir, en base a los
resultados de la mineralizacion obtenida con rodamina B, que el mejor de
los tres fotocatalizadores sintetizados es el BW-2, con ambas condiciones
de iluminacion en el UV y en el visible.
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Figura 9.13. Grado de mineralizacién (%) calculado a partir de los valores finales de
TOC (después de 120 min) en la evaluacion, usando diferentes fotocatalizadores
bajo iluminacién UV y visible.

Por lo tanto, centrandonos en los resultados comparativos entre los
catalizadores sintetizados, cuando se utiliza RhB como sustrato modelo,
estudiando tanto los valores de las velocidades iniciales de reaccion por
unidad de superficie (Figuras 9.11 y 9.12) asi como en los porcentajes de
mineralizacién (Figura 9.13), se puede concluir que existe una marcada
dependencia del valor de pH utilizado en la sintesis de fotocatalizadores
Bi-WQs. En consecuencia, tanto en la region de iluminacion UV como en la
zona visible, un aumento del pH de la sintesis conduce a valores superiores
de velocidades iniciales normalizadas por unidad de area y a una
disminucion en los porcentajes de mineralizacion. Estos resultados estan
asociados en parte con los valores de superficies especificas de las
muestras y con el mecanismo de fotosensibilizacion de RhB, esto es, un
aumento de la superficie especifica de los fotocatalizadores favorece la
adsorcion de RhB vy consecuentemente mejora el mecanismo de
fotosensibilizacion asociado al sustrato RhB. De hecho durante la fase
oscura, previa a la iluminacién (20 min en la oscuridad), se midieron las
cantidades de cada sustrato adsorbido en la superficie de las tres muestras
BW-x. La Figura 9.14 muestra los porcentajes de las cantidades adsorbidas,
de cada sustrato, por unidad de superficie, de cada fotocatalizador.
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Figura 9.14. Cantidad adsorbida de los tres sustratos elegidos (%) por unidad de
area superficial usando los diferentes catalizadores. Los datos son obtenidos
después de 20 min en la oscuridad.

Como se puede observar, el porcentaje de la cantidad de RhB
adsorbida en la muestra BW-7 es superior a la de los otros sustratos, las
muestras BW-2, BW-6 y TiO, (P25, Evonik).

Se podria intuir que, como el MO es un colorante, también se podria
obtener mejoras mediante un mecanismo sinérgico de fotosensibilizacion
asociado al colorante. Sin embargo, los resultados obtenidos para los tres
catalizadores sintetizados, cuando se usa el MO, llevan a pensar que el
mecanismo de fotosensibilizacion esperado del MO no se da (o se da a una
extensibn menor), probablemente por la relativa baja interaccion de
adsorcion del MO en la superficie de los catalizadores sintetizados si se
compara con la capacidad de adsorcion de RhB (Figura 9.14).

Las propiedades fotocataliticas del catalizador sintetizado BW-7 se han
evaluado exponiendo una mezcla de RhB (10 ppm) y fenol (50 ppm) en
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agua a diferentes condiciones de iluminacién. La Figura 9.15, muestra las
graficas de conversion del RhB y fenol en la solucién mixta de ambos
sustratos usando BW-7 bajo iluminacion UV, mientras que en la Figura 9.16
se muestra la grafica de conversién bajo iluminacién visible.
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Figura 9.15. Gréaficas de conversion de la mezcla rodamina B (RhB) y fenol (Ph)
con BW-7 bajo iluminacion UV. En la gréfica inserta, se reportan las velocidades
iniciales de reaccion para (Ph) o (RhB), individuales o en mezcla de ambos, usando
el catalizador BW-7 bajo iluminaciéon UV.

Es notable observar que, en las soluciones mixtas hay una disminucién
en la conversion de RhB con respecto aquellos obtenidos en las soluciones
individuales, mientras que el fenol permanece inalterado en las soluciones
mixtas bajo iluminacién UV y visible.

De hecho, observando las velocidades iniciales de reaccion (Insertadas
en las Figuras 9.15 y 9.16), se puede ver que hay una disminucién drastica
en la velocidad inicial de reaccion de la conversion de RhB cuando se
encuentra mezclada con respecto al valor obtenido cuando se encuentra
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como Unico sustrato. Es curioso notar que si bien la velocidad inicial de
reacciéon del fenol como Unico sustrato esta menos influenciada por la
presencia simultanea de RhB en ambas condiciones de iluminacion, la
conversion de RhB parece verse afectada por la presencia simultanea del
fenol. Este hecho podria estar asociado con una competencia por los
centros de adsorcion entre el fenol y la rodamina B, que inhibe en cierta
medida el efecto fotosensibilizador de la rodamina B. Por otro lado, aunque
nuestros resultados, evidencian el hecho indicado, otra explicacion
razonable requeriria sélidos fundamentos antes de proponer un mecanismo.
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Figura 9.16. Gréaficas de conversion de la mezcla rodamina B (RhB) y fenol (Ph)
con BW-7 bajo iluminacion visible. En la grafica inserta, se reportan las velocidades
iniciales de reaccién para (Ph) o (RhB), individuales o en mezcla de ambos, usando
el catalizador BW-7 bajo iluminacién visible.

Sin embargo, una posible explicacién podria ser que los intermediarios
de degradacion del fenol pueden retardar la degradacion de los
intermediarios de RhB. El predominio del mecanismo de la deetilacion del N
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o del que implica la ruptura del croméforo para la degradacion de RhB,
depende tanto del material como del tipo de iluminacién, ademas como se
concluye en un trabajo previo [29], ambos ocurren bajo luz UV-Vis y casi no
se produce una ruptura directa solo bajo iluminacion visible.

En un trabajo previo relacionado con la incorporacién de TiO, en BW-2,
se evaluaron las actividades fotocataliticas utilizando el RhB individual [8] y
se concluy6é que si solo se usa RhB, la incorporacion de TiO, mejora el
rendimiento de BW-2 bajo ambas condiciones de iluminacién. Cuando se
evaluaron las actividades en la degradacién fotoasistida en fenol, se
establecio una conclusion complemente diferente. Cuando se usa la mezcla
RhB/fenol para determinar si la incorporacion de TiO, tiene un efecto
positivo o negativo, se demostrd que una molécula fotosensibilizadora como
el RhB tiene algun efecto en la fotodegradacion de wuna no
fotosensibilizadora, como el fenol [30]. Sin embargo, en el presente trabajo,
se utilizé un fotocatalizador seleccionado, el BW-7 y cuando la mezcla
RhB/fenol se usa para determinar si una molécula fotosensibilizadora tiene
un efecto positivo en la degradacion fotocatalitica del fenol, se encontré que
el fenol disminuye draméticamente la conversion de RhB.

En base a los resultados anteriores, resulta obvio que la evaluacion de
las propiedades fotocataliticas de un fotocatalizador sintetizado, dependen
en gran medida del sustrato seleccionado. Asi, por ejemplo, la actividad
fotocatalitica de la mayoria de los materiales de Bi,WOs sintetizados, por
diferentes métodos [11-14], han sido evaluados usando colorantes,
especificamente rodamina B, bajo iluminacién de luz visible. En nuestra
opinién, a la luz de los resultados obtenidos en el presente capitulo,
creemos que la conclusion sobre la eficiencia fotocatalitica de las muestras
preparadas reportadas en las referencias usando rodamina B podria ser
otra si se hubiera utilizado otro sustrato, diferente a la rodamina B, por
ejemplo fenol.
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9.4. Conclusiones

El Bi,WOQOg, se sintetizd6 mediante tratamiento hidrotermal suave con tres
valores de pH seleccionados (pH=2.0, pH=5.0 y pH=7.0), usando NaOH
como agente precipitante. El pH de la sintesis tiene un efecto notable no
s6lo en las morfologias, tamafio de cristalito y propiedades texturales sino
también en la composicion estructural de la superficie. Aunque el pH de la
sintesis tiene una marcada influencia, la naturaleza del agente precipitante
(NaOH o TEA) también influye en la morfologia y la textura. El band gap del
Bi,WOg sintetizado oscila entre 2.78 y 2.98 eV, lo que indica su potencial
absorcion Gptica en el rango visible. Sin embargo, nuestros hallazgos, dejan
constancia que la evaluacion de la actividad fotocatalitica en el visible
usando rodamina B, conduce a resultados que son significativamente
mejores que si se usa fenol. Lo que llama la atencién de nuestros
resultados, en el visible, es que cuando se utiliza otro colorante como MO,
no se evidencia ninguna actividad fotocatalitica en el visible.

El TiO, (P25, Evonik) bajo iluminacién visible mostré claramente que la
degradacion de RhB se puede llevar a cabo por un mecanismo de
fotosensibilizacion, como ha sido probado en una trabajo previo con TiO,
preparado [30].

En resumen, y siguiendo las observaciones concluyentes que
colorantes diferentes al azul de metileno también deben examinarse para
determinar su idoneidad como moléculas de sonda, y con respecto a la
cuestion de si un colorante es un sustrato adecuado para evaluar la
actividad de un fotocatalizador, nuestros resultados proporcionar nuevas
evidencias a la pregunta planteada por varios autores [15,31,32].
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Capitulo 10.

Oxidos mixtos de a-Fe,0s/Bi,WQOg evaluados en
la degradacion hetero-Fenton fotoasistida de
naranja de metilo y fenol.

C. Jaramillo-Paez, J.A. Navio, M.C. Hidalgo, Asmae Bouziani, Mohammed,
El Azzouzi, Mixed a-Fe,0/Bi,WO;s oxides for photoassisted hetero-Fenton
degradation of Methyl Orange and Phenol, Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry 332, 2017, 521-533

(SC) +hv — (SC)(ecg+ h'yg)
(HzOz) +€ecg— OH- + OH-

Byproducts + CO, + H,0
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Resumen

Los oxidos mixtos a-Fe,03/Bi,WQOs, se prepararon usando un
procedimiento de mezcla mecénica adicionando al Bi,WOg previamente
obtenido por el método hidrotermal, la cantidad correspondiente del a-
Fe,0s3, este Ultimo obtenido por descomposicion térmica del Fe(NO3)3.9H,0.
La superficie fisicoquimica, las caracteristicas morfologicas y las
propiedades 6pticas de las muestras, individuales y mixtas, se determinaron
mediante BET, DRX, FE-SEM, XPS y espectroscopia de reflectancia difusa
UV-Vis. El espectro de reflectancia difusa UV-Vis mostré que incorporando
un 5% en peso de a-Fe,0; a la correspondiente cantidad de Bi,WOg, amplia
la absorcion éptica del Bi,WOs hacia el visible, como se esperaba. Se
estudio la actividad fotocatalitica de los catalizadores individuales y mixtos,
para degradar un colorante seleccionado como el naranja de metilo (MO)
asi como un sustrato transparente como el fenol (Ph), en medio acuoso
(pH~5.5) bajo condiciones de iluminacion UV y visible en ausencia y
presencia de H,O,. En el presente capitulo el uso del sistema a-Fe,Os-
Bi-WOe/H,O, demuestra una eficiencia fotocatalitica mucho mayor para
degradar MO y Ph que el Bi,WOg 0 el a-Fe,0s, individuales o mixtos.
Usando el sistema a-Fe,03-Bi,WO¢/H,0,, alrededor del 85% del MO se
degradé en 60 min bajo iluminacion visible, mientras que el 100% se
degrad6 en 60 min bajo iluminacion UV. Sin embargo, solo alrededor del
30% de Ph se degrad6 en 120 min en el sistema a-Fe,03-Bi,WOe/H,0, bajo
una iluminacion visible, mientras que alrededor del 95% se degradd en 90
min bajo iluminacién UV. Bajo iluminacion UV, la generacion de radicales
hidroxilo es favorable; mientras que bajo iluminacién visible, solamente la
pequena fraccidn de UV puede producir *OH. Bajo iluminacion, el H,O,
podria reaccionar con los electrones fotoinducidos del fotocatalizador
conduciendo a la produccién de radicales hidroxilo («OH).
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10.1. Introduccion

El incremento de actividades industriales se ha convertido en un grave
problema que conduce al aumento de la contaminacion del aire, el agua y el
suelo. Para hacer frente a este problema, la comunidad cientifica trabaja
con el objetivo de encontrar nuevos métodos para disminuir la
contaminacién. Durante las Ultimas décadas, se han implementado una
variedad de estrategias practicas para desarrollar tecnologias viables de
tratamiento de aguas residuales [1-6].

Estas tecnologias son alternativas muy atractivas para la degradacién
de contaminantes organicos porque permiten una mineralizacion parcial o
total de los contaminantes. Se basa en la produccion de entidades muy
reactivas y no selectivas (particularmente los radicales hidroxilo *OH) que
tienen una alta capacidad oxidante en comparacién con los oxidantes
tradicionales (O, Cl,, ClO,, H,0,, Os...) [7-9].

La degradacion fotocatalitica de los contaminantes organicos para
purificar aguas residuales industriales y domésticas ha recibido mucha
atencién en los Ultimos afios. En particular, la fotocatélisis heterogénea
muestra un potencial prometedor en la oxidacion intensa de contaminantes
a moléculas inorganicas no téxicas a temperatura ambiente [10].

Los colorantes son moléculas que se encuentran cominmente en
efluentes reales de aguas residuales de industrias textiles y de otras aguas
residuales industriales [11,12]. Los colorantes son los principales
contaminantes organicos, los cuales pueden causar trastornos ambientales
severos y dafios en la salud [13]. Igualmente, el fenol es uno de los
contaminantes mas abundantes en aguas residuales industriales, ademas
su toxicidad, carcinogenicidad y persistencia, hacen que éste compuesto
sea peligroso para la vida a concentraciones bastante bajas. En este
sentido, la fotocatdlisis heterogénea, dentro de un grupo de tecnologias
disponibles conocidas como procesos avanzados de oxidacion (PAOs) es
una alternativa importante para remover un amplio rango de compuestos
organicos, incluyendo fenoles y colorantes, en afluentes contaminados.
Otras tecnologias como Fenton y Foto-Fenton se han utilizado exitosamente
en la descontaminacién de agua [14-18].
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Para cumplir con los requerimientos de futuras aplicaciones
ambientales, en el campo de las PAOs, sigue siendo esencial no solo
mejorar aun mas la actividad fotocatalitica sintetizando nuevos
fotocatalizadores, sino también explorar nuevos procesos combinados.

El desarrollo de nuevos fotocatalizadores esta atrayendo un gran
interés. Entre ellos el tungstanato de bismuto (Bi,WQOg) es un tipico
semiconductor tipo n directo con un valor de band gap de 2.8 eV, que tiene
aplicaciones prospectivas para la degradacién de contaminantes organicos
bajo iluminacién de luz visible debido a su baja banda de valencia y alta
estabilidad quimica [19]. En el mismo contexto, el 6xido de hierro (a-Fe,03,
hematite) con un band gap estrecho de 2.2 eV, absorbiendo luz por encima
de 600 nm y recogiendo alrededor del 40% de la energia del espectro solar,
es también otro de los materiales prometedores para aplicaciones
fotocataliticas [20].

El H,O, es un agente oxidante distintivo y se ha usado con frecuencia
en tratamiento practico de agua, porque es una fuente muy comun de
radicales hidroxilos altamente activos (*OH) por su descomposicion después
de ser iluminado con luz ultravioleta (UV). Se ha investigado el uso de H,0,
en procesos fotoquimicos (UV/H,0,) y UV (H,0,/Fe*" (Foto-Fenton)) [1,21—
24], sin embargo, se requieren largos periodos de iluminacién, por lo que se
obtiene un bajo grado de mineralizaciéon, haciendo que todos estos
procesos no tengan perspectivas como potenciales métodos de purificacion
de aguas residuales.

Desde otra perspectiva, como un agente de captura de electrones, el
H,O, también puede reaccionar con los electrones fotogenerados, a partir
de un proceso fotocatalitico, para producir radicales hidroxilo (*OH) como se
establece en las ecuaciones 10.1 y 10.2 en el que (SC) es un
fotocatalizador semiconductor general [25].

(SC) + hv — (SC)(e'cg+ h'vg) (Absorcion de luz) Ec. 10.1
(HzOz) + ecp — OH + OH Ec. 10.2
(H202) + h'yg — *OH + H' Ec. 10.3
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Se ha investigado la formacion, la adsorcién y la degradacion de H,0,
en diferentes muestras (TiO, y ZnO) parar comprender mejor su
participacion en las reacciones fotocataliticas [26]. En un sistema tipico
UV/H,0,/TiO,, la formacién de radicales activos puede surgir no solo de la
fotélisis UV directa, que tiene lugar a través de un proceso homolitico (H,O,
+ hv — 2 «OH) sino también de los fotocataliticos (ecuaciones (10.1)-(10.3)).

Por lo tanto, si el fotocatalizador solo absorbe en la region UV, la
fotogeneraciéon de radicales hidroxilo, durante el proceso fotoquimico
combinado UV/(SC)/H,0,, puede tener lugar no sélo por descomposicion
fotolitica homogénea de H,O,, sino también segun los procesos indicados
en la ecuaciones (10.1) y (10.2). Pero si el fotocatalizador absorbe en la
region visible, se esperaria que ocurra la generacion de radicales hidroxilo
(*OH), bajo iluminaciéon visible, mediante la captura de electrones
fotogenerados del H,0,, dado que la descomposicién fotolitica de H,O,
requiere longitudes de onda mas cortas [1].

La generacion de H,O, y radicales hidroxilo en Bi,WOg para la
degradacion de fenol bajo luz visible, ha sido reportada [27]. En ese trabajo,
los autores concluyen que la degradacion del sustrato organico observada
sobre Bi,WOs irradiado en una solucion acuosa aireada es debida a la
produccion de radicales *OH y al efecto oxidante del H,O,.

Ambos fotocatalizadores, Bi,WO;s y a-Fe,Os;, muestran una actividad
catalitica potencial para la degradacién de muchos compuestos organicos
bajo condiciones de iluminacion solar. Sin embargo, debido a la alta tasa de
recombinacion de los portadores de carga fotogenerados, su capacidad es
limitada. En este sentido, se estan desarrollando varias estrategias, como la
formacion de sistemas hetero-estructurados [28-30].

El objetivo de éste capitulo no estd focalizado en desarrollar una
hetero-estructura a-Fe,03/Bi,WOs, sino en la formacion y uso de una mezcla
fisica de ambos materiales y explorar su actividad fotoquimica en presencia
o ausencia de H,0; en la degradacién de dos sustratos seleccionados.

Por lo tanto, cuando el H,O, esta presente conjuntamente con Bi,WOg 0
a-Fe,0; individuales o fisicamente mezclados, podrian exhibirse diferentes
actividades porque, paralelamente al mecanismo de degradacion
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homogénea por los radicales hidroxilos fotogenerados por el H,O,, esta
también el efecto generado por la actividad fotocatalitica intrinseca del
sistema individual o mixto que se espera que ocurra.

El naranja de metilo (MO) y el fenol (Ph) se utilizan para imitar
compuestos organicos toxicos no biodegradables. Se reporta la actividad
fotocatalitica, bajo iluminaciébn UV o visible, de las muestras a-Fe,Os,
Bi,WOg y a-Fe,03/Bi,WOg, para la degradacion de naranja de metilo y fenol
en presencia y ausencia de H,0..

10.2. Metodologia
10.2.1. Preparacion de a-Fe,0s3, Bi,WOg y a-Fe,03/Bi,WOg

Todos los reactivos utilizados en este procedimiento fueron de grado
analitico sin ninguna purificacion adicional. El procedimiento de sintesis
detallado para a-Fe,O3, Bi,WOg y a-Fe,03/Bi,WOg es el siguiente: El éxido
de hierro se preparé, secando nitrato de hierro(lll) nonahidratado
Fe(NO3).9H,0O a 120 °C por 2 h, luego el material seco se sometié a
tratamiento térmico a 300 °C por 2 h.

El Bi,WOg se prepar6é de acuerdo al método previamente descrito [31]
disolviendo 4.85 g of Bi(NO3)3.5H,0 en 10 mL de acido acético glacial, y 1.7
g de Na;W0,.2H,0 en 90 mL de agua desionizada, las dos soluciones se
mezclaron formando una suspension blanca (pH=2), que se mantuvo bajo
agitacién por 1 h. La suspensién blanca se transfiri6 a un recipiente de
teflon dentro de un autoclave de acero inoxidable. El tratamiento hidrotermal
se realiz6 a 140 °C por 20 h, después el precipitado se filtrg, lavé con 500
mL de agua desionizada y se sec6 a 120 °C por 12 h. Finalmente el material
se someti6 a tratamiento térmico a 300 °C por 4 h.

El material mixto a-Fe,03/Bi,WOg se obtuvo por mezcla mecanica en un
mortero de agata, mediante la adicion de la cantidad correspondiente de a-
Fe,O; al material Bi,WOg para obtener un 5% en peso de 6xido de hierro en
la mezcla. Esta muestra se denominara de aqui en adelante como BW-
Fe(5)-2, indicando un 5% de oOxido de hierro y que el material Bi,WO¢ se
prepard a pH=2.
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10.2.2. Caracterizacién y evaluacion fotocatalitica de los materiales

La caracterizacion de los materiales se llevé a cabo mediante las
técnicas especificadas en la seccion 2.2. del Capitulo 2, usando las
condiciones generales que se mencionan para cada una de ellas. De otra
parte, los fotocatalizadores fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo y fenol, usando el sistema descrito en la
seccion 2.3. del Capitulo 2.

Las condiciones de irradiacion fueron UV y Visible.

El esquema general del procedimiento de sintesis se muestra en la
Figura 10.1

Solucion B

Solucion A
Bi (NO,),.5H,0

v
Fe(NO;).9H,0
L—%AJ Gel precipitado
Secado120°C por2 horas ) Agitacién Eor1 hora '

Tratamiento hidrotermal I

Calcinado a 300°C ~ (140°C por 20 horas)
. or 2 horas v
L LavadoI Centrifugedoz Secado I
\

Calcinadoa 300°C I
por4 horas

Na,WO0,.2H,0

Figura 10.1. Esquema de preparacion del catalizador BW-Fe(5)-2

267



Capitulo 10

10.3. Resultados y discusion
10.3.1. Caracterizacion

La Figura 10.2 muestra los difractogramas de rayos-X (DRX) de los
materiales preparados. El DRX de la muestra preparada de 6xido de hierro,
mostro los picos de difraccion correspondientes al estandar de a-Fe,O3
(JCPDS no. 33-0664). Se observaron los picos principales a 206 = 24.1,
33.1, 35.6, 49.5 y 54.1°, los cuales corresponden a los planos de difraccion
(012), (104), (110), (024) y (116) de la hematite. Para la muestra de Bi,WOg
todos los picos de difraccion son consistentes con los datos del estandar de
la fase ortorrombica pura ruselita Bi,WOg (JCPDS no. 39-0256). Sin
embargo, el espectro de DRX de la muestra de 6xidos mixtos BW-Fe(5)-2
preparada, solo presenta los picos de difraccion indexados a la fase
ortorrémbica pura Bi,WOs, pero la difraccion caracteristica de a-Fe,O3; no
fue detectada en la muestra BW-Fe(5)-2.

~ BW-Fe(5)-2
T
2
@®
2
it
o
[¢]
o
©
© -
T Bi,WOg
7]
c
il
£
a—F9203
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 10.2. Patrones de difraccion de rayos-X de a-Fe,O3, Bi,WOg y de los 6xidos
mixtos de BW-Fe(5)-2.
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La razdén plausible es que el pequefio contenido de a-Fe,O3; esta por
debajo del limite de deteccidn del equipo de DRX. Sin embargo la presencia
de Oxido de hierro fue confirmada por XPS. No se detectaron picos de
ninguna impureza y los picos de difraccion agudos indican que se produce
una buena cristalinidad.

El espectro de reflectancia difusa (DRS) para los materiales preparados
se muestra en la Figura 10.3. Se puede observar que el Bi,WOg presenta
una absorcién Optica, en el rango de la region de UV a la regién de luz
visible, a valor inferior a 460 nm, correspondiente a un band gap de 2.8 eV.
El a-Fe,0; cristalino, exhibe una amplia absorcion en toda la regién UV-Vis,
en la cual la absorcién UV es debida a la transicion directa de O (2p) a
Fe**(3d) y la absorcién en la zona visible es el resultado de la transicién
indirecta entre los electrones del Fe*" (3d) como se reporta en la referencia
[32]. El a-Fe,O3 es un semiconductor tipo n con un band gap estrecho de
2.2 eV, el cual no sblo puede promover la separacion y migracién de los
portadores de carga fotogenerados, sino que también podria contribuir a
tener una banda de conduccién en una posicion mas alta [28].

En comparacion con el Bi,WOg inicial, la absorcion 6ptica de BW-Fe(5)-
2 muestra un evidente desplazamiento hacia el rojo en la regién de luz
visible, el cual puede atribuirse a la presencia de a-Fe,O; en la muestra
mixta, a pesar de que el 6xido no se detecta por DRX. En principio, esto
sugiere que la muestra de éxido mixto puede ser favorable para su uso en
procesos de degradacién de contaminantes, en condiciones de luz solar
como fuente de energia.

El valor de la superficie especifica Sger del Bi,WOg individual fue de

25.0 m?/g y la del a-Fe,O3 fue de 18.5 m?/g, mientras que para la muestra
BW-Fe(5)-2 fue de 16.7 m?/g.

269



Capitulo 10

1.2

1.0

0.8

0.6 1

F(R)

BW-Fe(5)-2

0.4

0.2

0.0 tmr——vp—s———my—-r-r——v——v—1
250 300 350 400 450 500 550 600

A (nm)

Figura 10.3. Espectros de reflectancia difusa (DRS) de a-Fe,Os, Bi,WOg y de los
oxidos mixtos BW-Fe(5)-2.

Las micrografias de FE-SEM de los materiales preparados se muestran
en la Figura 10.4. El material Bi,WOg presenta superestructuras esféricas
tipo flor 3D (Fig. 10.4A) con un didmetro comprendido entre 5 y 8 uym
construidas por laminas alineadas perpendicularmente a la superficie
esférica (Fig. 10.4B) como se ha evidenciado en otros estudios previos
[33,34].

La Figura 10.4C muestra las imagenes de FE-SEM del a-Fe,03, en la
gue se observan particulas irregulares, presentandose tanto libres como
aglomerados de pequefas particulas (aproximadamente 0.1 ym) junto con
particulas laminares de diferentes tamafios (aproximadamente 0.6 pm).

En cuanto a la morfologia de los éxidos mixtos a-Fe,0s/Bi,WOg (Fig.
10.4D), ésta fue relativamente comparable a Bi,WOg con la existencia de
particulas esféricas de Bi,WOg (oscilando entre 3-4 ym) distribuidas sobre
una aglomeracion de pequefas particulas (aproximadamente 1 ym) que
coinciden con a-Fe,O; y laminas grandes de particulas de Bi,WOg,
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indicando que en la mezcla, las particulas esféricas mas grandes de
Bi.WOs, se han desestructurado dando lugar a particulas laminares libres.

Figura 10.4. Imagenes de FE-SEM de Bi,WOg (A y B), a-Fe,O3 (C), y de los éxidos
mixtos BW-Fe(5)-2 (D).

10.3.2. Actividad fotocatalitica
10.3.2.1. Experimentos blanco: (UV/luz solar simulada) + H,0,

Como se ha mencionado anteriormente, se llevaron a cabo
experimentos preliminares, con el fin de verificar que los sustratos (MO y
Ph) fueron removidos por los procesos heterogéneos fotoasistidos bajo
iluminacion UV vy visible, investigando el efecto del H,O, en ambos sustratos
bajo estas dos condiciones de iluminacion.

Se encontré que en ausencia del fotocatalizador no se observé ninguna

disminucion en las concentraciones de MO ni de Ph, bajo iluminacién. Por lo
tanto, no ocurrieron procesos fotoliticos. Similarmente, no se encontraron
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variaciones significativas en las concentraciones iniciales de ambos
sustratos, en la oscuridad y en la presencia de H,O..

Sin embargo, como se muestra en los resultados de la Figura 10.5A, la
presencia simultdnea de H,O, y luz tiene una marcada influencia en el
proceso de decoloracion de MO. Este efecto es mas pronunciado bajo
condiciones de iluminacibn UV en el cual se alcanza el 100% de
decoloracién en 60 min.

Se realizaron experimentos similares para el fenol en presencia de H,0,
bajo iluminacién UV y visible. La Figura 10.5B presenta los resultados de
ambas experiencias. Como se observa, la desaparicion fotoquimica de
fenol, en presencia de perdxido de hidrégeno, también genera unos valores
de conversion significativos, siendo el proceso mas efectivo el que esta bajo
iluminacion UV en comparacién con el que se encuentra bajo iluminacién
visible. Sin embargo el 100% de la conversion de fenol en presencia de
H,O, se logra s6lo después de un largo tiempo (120 min) de iluminacién UV.

En este punto es interesante observar que aunque durante los procesos
fotoquimicos con UV-H,0,, se obtienen altos valores de conversion de MO y
Ph, sin embargo es sorprendente que después de 120 minutos de
iluminacion en presencia de H,O,, se obtengan valores relativamente altos
de TOC para ambos sustratos, a partir de los cuales se calcularon los
porcentajes de mineralizacion que se presentan en la Tabla 10.1.

Por lo tanto, en presencia de H,O; bajo iluminacién UV el porcentaje de
mineralizacién de MO fue de 54%, siendo aproximadamente el 39% para el
mismo sustrato bajo iluminacién solar simulada. Para el fenol, los
porcentajes de mineralizacion fueron menores: 49% bajo iluminacién UV y
aproximadamente 26% bajo iluminacion solar simulada. Estos resultados
indican claramente que los valores de conversién obtenidos, no implican un
proceso de mineralizacion completa de los sustratos. Como se mencioné
anteriormente, se requieren largos periodos de iluminacion UV para obtener
cierto grado de mineralizacion.

Sin embargo todos estos experimentos sirven como referencia clave
para racionalizar los resultados obtenidos en la presencia de los
fotocatalizadores estudiados.
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Figura 10.5. Grafica de conversién para la decoloracion fotoquimica de naranja de
metilo (A) y desaparicion fotoquimica de fenol (B), solo con la presencia de H,0,
bajo iluminacién UV o visible.

10.3.2.2. Bi;WOg y Bi,WOg-H,0,

En la Figura 10.6, se presentan los graficos de conversion de los
sustratos individuales, MO y Ph, usando el catalizador Bi,WQg, bajo
iluminacion UV vy visible, en ausencia (Fig. 10.6A y 10.6B) o en presencia de
H,O, (Fig. 10.6C y 10.6D). Se observa que ambos sustratos presentan
valores de conversion insignificantes (inferiores al 10%) en el periodo total
de iluminacién (120 min), en ambas condiciones de iluminaciéon UV y visible,
aungue con este catalizador bajo iluminacién UV hay una ligera mejora con
el fenol (Fig. 10.6B) en comparacion con la obtenida con MO (Fig. 10.6A).

Aunque se han observado, actividades muy bajas del fotocatalizador
usado en los dos sustratos, sin embargo se obtuvieron valores muy altos de
TOC, indicando una pobre degradacion fotocatalitica. De hecho, para el
MO, se obtuvo un grado de mineralizacion del 14.6% bajo iluminacion UV,
llegando a ser sélo de un 5.5% bajo iluminacion visible.
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Figura 10.6. Grafica de conversion de la decoloracion fotoquimica de naranja de
metilo y desaparicién de fenol, bajo iluminacién UV o visible: solo con la presencia
del fotocatalizador Bi,WOg (A y B) 0 con la presencia de ambos, Bi,WOg y H,0, (C
y D).

Como se menciond anteriormente, la iluminacion de la suspension
acuosa con el semiconductor (SC) produce pares electron-hueco (e-h")
(Ecuacion 10.1) los cuales pueden reaccionar con especies presentes en la
solucion dando lugar a reacciones redox. Si el oxigeno esta presente, es
posible su reduccién por los electrones de la banda de conduccion y un
sustrato oxidable (S) puede ser atacado directamente por los huecos como
se indica en las ecuaciones (10.4 y 10.5).
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((SC)(e'gc)+04(ads.)— (SC) + O, (ads.)
. Ec. 104
(atrapamiento de electrones por O, ads.)

(S)ags + h" — (S)ags™ — Subproductos + (Productos finales) Ec. 10.5

Sin embargo, la baja eficiencia fotocatalitica mostrada por el Bi,WOg
puede entenderse en términos de una alta velocidad de recombinacion de
los portadores de carga, fotogenerados en el proceso de absorcion de la
radiacion (Ec. 10.6).

(SC)(esc + h'sy) — (SC) (Recombinacion de carga) Ec. 10.6

La co-presencia de H,O, con el catalizador Bi,WOs, cambia
notablemente los procesos de foto-conversion (Figuras 10.6C y 10.6D). Se
observa, que se alcanzan mejores conversiones en estas condiciones
experimentales, tanto para MO como para fenol, lo que deberia atribuirse a
la co-presencia de H,O,. Conviene resaltar que las conversiones mas altas
se obtienen con iluminaciébn UV. Por lo tanto, mientras que para MO,
usando Bi,WO¢-H,0,, se logré practicamente un 100% de decoloracion en
60 min de iluminacién UV, solo se obtuvo el 70% para fenol en las mismas
condiciones. Para ambos sustratos individuales, se obtuvo alrededor del
45% de conversion después de 120 min bajo iluminacion visible.

Sin embargo, si se consideran los resultados preliminares que se
muestran en la Figura 10.5A, se puede inferir que la mejora obtenida se
debe Unicamente a la presencia de H,O, bajo iluminacién. El catalizador, en
este caso el Bi,WOg puro, no parece ejercer ningln efecto positivo en el
proceso de foto-blanqueo del MO.

Comparando los resultados obtenidos para la desaparicion del fenol
con el catalizador Bi,WOg, en co-presencia de H,O, (Fig. 10.6B), con
aguellos obtenidos solamente con H,O, en ausencia del catalizador (Fig.
10.5B) se puede inferir también en este caso, que no hay una influencia
marcada por la presencia simultanea del catalizador y el H,O,, obteniendo
practicamente los mismos valores de desaparicion de fenol después de un
periodo de 120 min de iluminacion, tanto con UV como visible.
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Estos resultados indican que si se tiene en cuenta la posibilidad que el
mecanismo indicado en las ecuaciones 10.1 y 10.2 ocurriera, éste no
parece que sea factible debido a la alta recombinacion de los portadores de
carga fotogenerados, por lo que el proceso de captura de electrones por
H,0O,, indicado en la ecuacion 10.2, no parece favorable.

Teniendo en cuenta los valores de TOC medidos para cada proceso,
después de 120 min de iluminacion, se puede inferir que aunque el grado de
conversién obtenido en el proceso fotoquimico usando Bi,WOg-H,O, es
analogo a los obtenidos en los procesos fotoquimicos con H,O, sélo, se
obtienen los mejores valores del grado de mineralizaciébn para ambos
sustratos (Tabla 10.1).

Asi bajo estas condiciones (Bi,WOg-H,0,), para MO, se obtuvo un
grado de mineralizacién de 68.1%, tanto con UV como con visible. Para el
fenol, se obtuvo un grado de mineralizacion de 68.3% bajo iluminacién UV
mientras que bajo iluminacién visible se obtuvo un valor de 55.2%.

Esto sugiere que hay un mejor efecto sinérgico en el sistema Bi,WOg-
H,O,, bajo iluminacion visible, para la degradacién del colorante, que para el
fenol. Las diferencias observadas pueden estar asociadas con las
propiedades fisico-quimicas del catalizador y/o con la poblacién de los
grupos hidroxilos en la superficie del catalizador, la cual obviamente
condiciona la capacidad de adsorcién superficial para sustratos de diferente
naturaleza quimica. De hecho, segln los resultados reportados en la
literatura [26], la capacidad de adsorcion de H,O, parece estar asociada con
el nimero de grupos OH presentes en la superficie de los sdlidos.

Independientemente de esto, es evidente que el sistema Bi,WOs-H,0,

incrementa el grado de mineralizacion de ambos sustratos, con respecto a
aquellos obtenidos cuando sélo se usa el catalizador o el H,0,.
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Tabla 10.1. Porcentajes de mineralizacion obtenidos de los valores de TOC
después de dos horas de irradiacion de los sistemas estudiados.

Mineralizacién (%)
SISTEMA [1-(TOC final/TOC
inicial)]x100

MO (20) + H,02-UV 54.0
MO (20) + H,0; Vis 39.1
fenol (50) + H,0-UV 49.0
fenol (50) + H»0,-Vis 26.5
(MO) Bi,WOg-UV 14.6
(MO) Bi;WOs Vis 55
(fenol) Bi;WQOs-UV 59.5
(fenol) Bi,WOs Vis 37.9
(MO) Bi,WOg-H,0, UV 68.1
(MO) BizWOs-HzOz Vis 68.1
(fenol) BizWOe-HzOz uv 68.3
(fenol) BizWOe-HzOz Vis 55.2
(MO) Fe;03 UV 27.0
(MO) Fe,O3 Vis 27.4
(fenol) Fe,0O3 UV 351
(fenol) Fe20O3 Vis 255
(MO) Fe;03-H,0, UV 67.8
(MO) Fe,03-H;0; Vis 46.7
(fenol) Fe203-H202 uv 68.1
(fenol) Fe»03-H,0, Vis 49.3
(MO) BizWOe-FEzO3 uv 10.0
(MO) BizWOe-FEzO3 Vis 5.0
(fenol) Bi,WOQOs-Fe>,03 UV 32.0
(fenol) Bi,WOe-Fe,03 Vis 21.1
(MO) BiZWOG-Fe203 + H,O, UV 69.6
(MO) BizWOe-F6203+ H>0- Vis 46.4
(fenol) BizWOe-F8203+ H,0, UV 70.0
(fenol) BizWOe-F8203 + H,0O» Vis 41.0
(MO+ fenol) 10:20 Bi;WOQOe-Fe203 + H20, Vis 50.7

Un mecanismo propuesto para explicar el proceso combinado de
Bi,WO¢ y H,0,, puede ser la generacion de radicales hidroxilos, ya sea
captando electrones por el H,O, y la simultanea oxidaciéon de H,O por los
huecos, como se establecié en las ecuaciones (10.1) y (10.3), en las cuales
el semiconductor (SC) puede ser Bi,WOQOs, asi como por los procesos
fotoliticos directos (H,O, + hv — 2 OH-)
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10.3.2.3. a-Fe,043 y a-Fe,03-H,0,

La Figura 10.7A muestra los procesos en la oscuridad y bajo
iluminacién, los cuales ocurren para el sustrato MO en presencia de a-
Fe,0s;. Como puede verse en la oscuridad, ocurre una alta adsorcion de MO
en la superficie de a-Fe,Os;. Una explicacién tentativa del proceso de
adsorcion en la oscuridad puede ser el establecimiento de una interaccion
débil 4cido-base de Lewis entre la densidad electronica del grupo croméforo
(-N=N-) y los orbitales d vacios del Fe**. Después del equilibrio, la
iluminacién, tanto de UV como del visible, genera un proceso de foto-
desorcion del MO. Estos procesos de foto-desorcion estan acompafiados
por procesos de degradacion fotocatalitica del MO, ya que después de 120
min bajo condiciones de iluminacion los valores de TOC obtenidos indican
gue ha habido un porcentaje de mineralizacion del 27.4% (Tabla 10.1). Sin
embargo, como las mediciones de TOC se realizaron en fase liquida, es
posible que el MO no se haya desorbido completamente y el aparente
decrecimiento en el TOC pueda no estar relacionado con la mineralizacion.

Este hecho es importante ya que el hierro es el segundo metal mas
abundante de la Tierra, y el mineral hematite se forma habitualmente en las
aguas naturales. Asi un proceso de degradacién fotocatalitica natural con
particulas de a-Fe,O; suspendidas en agua o en sedimentos puede tener un
impacto benéfico en ecosistemas acuaticos contaminados con MO.

En la prueba de degradacién de MO con a-Fe,Os;, se observa una
adsorcion inicial y posterior desorcion bajo iluminacion (Fig. 10.7A). Este
comportamiento se observé para el MO en presencia de a-Fe,O3, pero no
se observd cuando se usa fenol.

La Figura 10.7B muestra la grafica de los porcentajes de conversion de
fenol, usando el catalizador a-Fe,O3. Al igual que con el uso de Bi,WOsg, el
uso de a-Fe,O; conduce a porcentajes de conversibn que son
despreciables para ambos sustratos, tanto bajo iluminacién UV como visible.
Estos resultados indican que la muestra de Oxido de hierro preparada
presenta, no sblo una baja capacidad de adsorcion para fenol, sino también
una baja fotoactividad, aunque los resultados de reflectancia difusa (Fig.
10.3), indican una amplia absorcién Gptica tanto en el UV como en el visible,
estando en concordancia con la energia del band gap a 2.2 eV. La baja
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fotoactividad, evaluada para el a-Fe,O3, similar a la observada para Bi,WOQOsg,
podria asociarse a la alta recombinacién de los portadores de carga en las
muestras preparadas. Es interesante hacer notar que aunque no se
observan grados de conversion significativos para fenol, sin embargo los
valores de TOC indican que se presentd cierto grado de mineralizacion
(25.35%) para fenol (Tabla 10.1).
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Figura 10.7. Grafica de conversion para la decoloracion de naranja de metilo y la
desapariciéon de fenol, bajo iluminacion UV o Visible: en presencia solo del
fotocatalizador a-Fe,O3 (A y B) 0 en presencia de a-Fe,O3 y H,O, (C y D).

De otra parte hay que resaltar que la presencia simultanea del
catalizador (a-Fe,O3) y H,O,, conduce a un aumento significativo en los
porcentajes de conversidbn para ambos sustratos, en UV y en visible
(Figuras 10.7C y 10.7D) y que son diferentes de aquellos obtenidos para los
dos sustratos solamente con el catalizador (Figuras 10.7A y 10.7B) o sélo
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con H,0, (Figuras 10.5A y 10.5B). Estos resultados no son sorprendentes si
se explican en el contexto de un proceso hetero-Fenton fotoasistido
implementado por el sistema a-Fe,03/H,0,.

Asi, independientemente de si el proceso fotolitico del H,O, actia
generando radicales *OH (Ec. 10.7), el sistema a-Fe,03/H,0O, puede estar
actuando también generando mas radicales hidroxilos por mecanismo
heterogéneo simultaneo involucrando pares Fe**/Fe?*, como el siguiente:

H,O, + hv — 2 «OH Ec. 10.7
>Fe ¥ +e — >Fe? [0,] » >Fe® Ec. 10.8
>Fe?* + H,0, + H" — >Fe*" + «OH + H,0 Ec. 10.9
>Fe?* +«OH— >Fe *" + OH’ Ec. 10.10

>OH + h* — *OH Ec. 10.11

En presencia de oxigeno, la re-oxidacién de >Fe*" se produce a altas
velocidades antes de separarse de la superficie (fotocorrosion). Por esta
razon, la fotocorrosion del 6xido de hierro en la reaccion fotocatalitica (bajo
oxigeno) es generalmente muy baja, estando este proceso impedido [35—
37].

10.3.2.4. G'Fezongi2W06 Yy G-FezongiQWOG'Hzoz

En la Fig. 10.8, se muestran las graficas de conversién de MO y fenol
usando fotocatalizadores mixtos a-Fe,O3/Bi,WOgs en ausencia (Figuras
10.8A y 10.8B) o presencia de peréxido de hidrogeno (Figuras 10.8C y
10.8D) bajo iluminacion UV y visible. Se observa que usando el catalizador
mixto a-Fe,03/Bi,WOs, las soluciones de MO permanecen practicamente
inalteradas bajo iluminacion. Con BW-Fe(5)-2 bajo estas condiciones, hay
una ligera mejora en la conversion de fenol después de 120 min de
iluminacion (Fig. 10.8B), comparada con la obtenida para MO (Figura
10.8A). No obstante, los bajos valores de conversion observados son
superiores bajo condiciones de irradiacion UV que los observados bajo
irradiacion visible, siendo comparativamente similares a los resultados
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mostrados en las Figuras 10.5A y 10.5B, como se espera, ya que el
catalizador utilizado, BW-Fe(5)-2, es una mezcla fisica de 95% de Bi,WOe.

Por lo tanto, se puede concluir que la mezcla mecéanica de Bi,WOg y a-

Fe,0Os, no afecta el comportamiento fotocatalitico intrinseco observado para
los catalizadores individuales bajo las mismas condiciones experimentales.

A 100 4 C 100 4

80

=3
=3
L

—A—BW-Fe(5)-2 UV MO| | —s— BW-Fe(5)-2 Vis MO|

Conversidn (%)
N
8
)

Conversion (%)

204

U T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

T T 1
80 100 120

o
o

1001 [—A— BW-Fe(5)-2+H,0, UV Fenol|

A
80 80 -

3
S
I

[—A—BW-Fe(5)-2 UV Fenol| | —m—BW-Fe(5)-2 Vis Fenol| 60

Conversion (%)
Conversidn (%)

404 40 / -
/A | —=—BW-Fe(5)-2+H,0, Vis Fenol| ;
20 A/1 o07] A . /

/‘/ —
' /
/ /'/ _g-m——
=4 -
0 T T T T 1 0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Figura 10.8. Gréfica de conversion para la decoloracion fotoquimica de naranja de
metilo y la desaparicion de fenol, bajo iluminacion UV o visible: con solo la
presencia del fotocatalizador mixto BW-Fe(5)-2 (A y B) o con la presencia del
fotocatalizador BW-Fe(5)-2 y H,O, (C y D).

Las Figuras 10.8C y 10.8D muestran las variaciones de conversion del
MO con respecto al tiempo (Figura 10.8C) y del fenol (Figura 10.8D) usando
el BW-Fe(5)-2 como fotocatalizador en co-presencia de H,0O,, bajo
iluminacion UV vy visible. Se observan tendencias diferentes para ambos
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sustratos. Asi, para el MO la presencia simultdnea del catalizador mixto y el
H,O, tiene una influencia marcada en el proceso de decoloracion
fotoasistida. Este efecto es mas marcado bajo condiciones de iluminacion
UV, para las que se alcanza una decoloracién de casi el 100% en 30 min,
mientras que se obtienen altos valores de conversién (aproximadamente
85% a 60 min) bajo irradiacion visible. Estos valores de conversion
resultaron ser mas altos que los obtenidos para el mismo sustrato (MO) en
fase homogénea con luz-H,O, (Figura 10.5A), en el proceso fotocatalitico
utilizando fotocatalizadores individuales (Figuras 10.6A y 10.6B) y cuando
se utilizan los fotocatalizadores individuales con H,O, (Figuras 10.6C y
10.6D). Estos resultados indican un efecto sinérgico en la mezcla de los
fotocatalizadores BW-Fe(5)-2 cuando coexisten con H,O, bajo iluminacion,
al menos para el sustrato utilizado (MO), ya que este efecto sinérgico no se
observa para el fenol (Figura 10.8D). Resulta llamativo que el efecto
sinérgico ocurre incluso en el visible para MO.

Usando este sistema BW-Fe(5)-2 + H,0,, aparte de los valores
relativamente altos obtenidos por el foto-blanqueo de MO, bajo iluminacion
UV y visible, también se obtienen valores relativamente altos de los
porcentajes de mineralizacion de MO (Ver Tabla 10.1). Este hecho podria
explicarse asumiendo una contribucion de la fotosensibilizacion de la
molécula de colorante como el MO, como también se ha observado cuando
se usa rodamina B [31].

Como se menciona en la introduccién de este capitulo, debido a la alta
velocidad de recombinacion de los portadores de carga en los éxidos
individuales a-Fe,O; y Bi,WOQOe, se han desarrollado estrategias que
conducen a la separacion de los portadores de carga, como es el desarrollo
de la formacion heterostructural de ambos catalizadores [28-30]. En estos
sistemas, se ha conseguido una mejora en la actividad fotocatalitica
comparada con la obtenida con los catalizadores individuales. El a-Fe,O3
actta como un semiconductor aceptor de huecos y los electrones
fotogenerados son inyectados con alta eficiencia desde la banda de
conduccién de ao-Fe,O; a la banda de conduccion del Bi,WQg. En este
trabajo se us6 un composite de a-Fe,O3/Bi,WOg por un procedimiento de
mezcla mecanica y para lograr un mayor rendimiento, se requirid6 H,O,
extra. Sin embargo, el objetivo es el mismo en ambos casos, es decir, lograr
una separacion eficiente de los portadores de carga. En este caso, el H,0O,
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actla como un aceptor de electrones, generando asi radicales *<OH,
mientras que el H,O puede actuar como aceptor de huecos, generando mas
radicales *OH. La ventaja, de nuestro método, se puede encontrar en la
cantidad de radicales hidroxilos generados en el proceso, aumentado asi la
degradacion fotoasistida de los sustratos. Independientemente de esto, en
nuestro trabajo, nosotros hemos evaluado la actividad fotocatalitica con dos
sustratos diferentes, el naranja de metilo y el fenol y no con rodamina B, ya
que tenemos evidencias (Capitulo 9) de que la evaluacién de la actividad
fotocatalitica con rodamina B genera resultados que son mas
espectaculares, que cuando se usa un sustrato transparente, como el fenol.

Hay otros trabajos, que logran mejorar el mecanismo foto-Fenton
incorporando el a-Fe,O; a Oxido de grafeno (GO) [38] o a materiales
arcillosos como la caolinita [39]. Sin embargo, en ambos casos, la mejora
obtenida podria atribuirse a los efectos sinérgicos del poder de adsorcién
del GO o el Caolin y los radicales hidroxilos producidos por las reacciones
heterogéneas de foto-Fenton. En cualquier caso, en esos trabajos, la
evaluacién de la actividad se realiza también mediante el uso de RhB lo que
resultaria cuestionable. Usando el catalizador mixto BW-Fe(5)-2, en
presencia de H,O,, se han obtenido valores de conversion mas altos para
MO, ambos bajo iluminacion UV y visible.

Se han realizado andlisis de XPS en el sistema de Oxidos mixtos
preparados BW-Fe(5)-2, justo antes y después de la degradacion foto-
asistida de naranja de metilo bajo iluminacién visible en presencia de
peroxido de hidrogeno, mediante la recuperacion del catalizador en polvo
del sistema de reaccién, después de un tiempo prolongado de iluminacion
(Experimento reportado en la Figura 10.8C).

La Figura 10.9 muestra los resultados del analisis de XPS de la muestra
original de a-Fe,0O3/Bi,WOg, en el que se detectaron soélo los picos O(1s),
W (4f), Bi(4f) y Fe(2p), pero no se detectd ningun pico residual de sodio.

Los espectros del sistema mixto demuestran que existen Bi, W, O y Fe,

confirmando ademas que la muestra tiene los elementos que cabe esperar
de la mezcla compuesta de Bi,WOg y Fe,0:s.
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Como se muestra en la Figura 10.9A, el pico caracteristico de O 1s
alrededor de 530.1 eV podria provenir de las contribuciones superpuestas
de varios componentes, habiéndose realizado la identificacion de estos
picos mediante deconvolucidn gaussiana y ajuste de la curva: estos picos
fueron localizados a 529.32 eV, 529.65 eV, 530.32 eV, 530.98 eV y 531.26
eV, los cuales corresponden a oxigeno de red de Fe-O, Bi-O, W-O, agua
guimisorbida y grupos hidroxilos ‘OH respectivamente [40,41].
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Figura 10.9. Espectro de XPS de la superficie del fotocatalizador mixto preparado
BW-Fe(5)-2.

Los picos localizados a 36.02 eV y 33.91 eV, con una separacion spin-
orbital de 2.11 eV, como se muestran en la Figura 10.9B, pueden ser
asignados al estado de oxidacién +6 del tungsteno para el W 4fs, y W 4f;,
respectivamente [40]. El espectro de XPS de la regién 4f de Bi recogido en
la Figura 10.9C, muestra que consta de dos picos caracteristicos con
energias de enlace de 159.04 eV y 164.31 eV corresponden a las sefiales
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de los dobletes Bi 4f;, y Bi 4fs, en el estado de oxidacion trivalente,
respectivamente para Bi,WOg puro.

La Figura 10.9D proporciona los picos de XPS del elemento Fe,
exhibiendo dos picos individuales en la region Fe 2p localizados a 710.42
eVy 723.75 eV, los cuales pueden ser asignados a picos de Fe 2pz, y Fe
2p1» en la fase a-Fe,03, respectivamente [28] confirmando la existencia de
la fase Fe,O3; en el sistema mixto, la cual no fue detectada por la técnica
DRX. Ademas se distinguen claramente dos picos satélites de Fe 2p
localizados a 718.8 eV y 732.9 eV. Los picos satélites son el resultado del
apantallamiento de la transferencia de carga atribuido a la presencia de Fe
en estado de oxidacién 3+ [42,43]. Sin embargo, los picos dobletes de Bi
4f,, y 4fs, atribuidos al enlace Fe**—~O-Bi*" a valores bajos de energia de
157.5 eV y 162.8 eV respectivamente [44], no aparecen, indicando que no
existe ninguna interaccion entre el a-Fe,O; y Bi,WOg en el sistema mixto,
como se espera por el procedimiento de preparacion.

La muestra a-Fe,Os/Bi,WOs usada después del proceso de
decoloraciéon foto-asistida de naranja de metilo bajo iluminacion visible
mediante el uso de H,0,, fue recuperada y, una vez seca, se sometié a un
andlisis por XPS con los resultados que se reportan en la Figura 10.10.

Es interesante notar que, en la regién del pico O (1s), aparecen dos
picos distintos, centrados alrededor de 526.8 eV y 530.0 eV
respectivamente. Mediante el analisis de la deconvolucién y ajuste, se
pueden distinguir varios picos sumergidos. Un pico centrado a 526.58 eV
puede ser atribuido a especies peréxido estabilizadas en el sistema las
cuales no pueden ser asociadas a Na,O o Na,O, [45] ya que el sodio no fue
detectado por XPS. No se observan cambios de los estados de oxidacién de
W ni del Bi. Sin embargo, para esta muestra, los picos fotoelectrénicos del
Fe 2p aparecieron alrededor de 710.6 eV y 724.0 eV con picos satélites. Los
picos de los niveles de Fe 2pi, ¥ Fe 2ps, a 724.0 eV y 710.6 eV,
respectivamente, separados 13.4 eV, verificaron la presencia de Fe en
estado de oxidacién 3+ en el catalizador a-Fe,O3/Bi,WOg recuperado. Sin
embargo como se muestra en la Figura 10.10D, se observa un hombro
alrededor de 706.0 eV, que no se presenta en el espectro original (Figura
10.9D). Esto podria atribuirse a la transformacion de Fe(3+) a Fe(2+)
después de la reaccién foto-Fenton heterogénea [46]. Este hallazgo, junto
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con la presencia del pico O (1s) asociado a especies peroxido, nos lleva a
postular la presencia de perdxido de hierro (1), Fe(O,), estabilizado en el
sistema mixto.
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Figura 10.10. Espectro de XPS de la superficie de la muestra recuperada BW-
Fe(5)-2 después de haber sido utilizado en el proceso de decoloracion foto-asistido
de naranja de metilo bajo iluminacion visible usando H,0,.

La interaccion de H,O, con el 6xido de hierro no se ha estudiado
exhaustivamente, y existen estudios mediante calculos computacionales
gue sugieren la formacion de Fe(O,) [47,48]; en un estudio reciente [49] se
concluye que el proceso Fenton (oscuro) involucrando Fe(ll) + H,O, consta
de dos regimenes, uno ferroso rapido que se desencadena por la reaccion
Fe? + H,0, y uno férrico lento que es dominado por la reduccién del Fe(lll).
Sin embargo, la estabilizacién de las especies perdxido como n® Fe(ll) -0,*
parece improbable, debido a la inestabilidad de las especies peroxido.

Se podrian hacer otras propuestas, basadas en los resultados
publicados en la literatura [50]. Pignatello y colaboradores [51], postul6 la
formacion de un centro oxidante adicional en la reaccion Fenton
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fotoasistida. Los resultados sugieren la participacion de un complejo oxo-
hierro de alta valencia (Ferryl) ademas de '‘OH en las oxidaciones de
compuestos organicos. Estos autores evidenciaron que el peroxido de
hidrégeno forma un complejo con el hierro, (Fe**-OOH)?* [K=1.15 x107], que
absorbe en la region visible y puede ser el precursor del complejo ferryl
propuesto [51].

Si suponemos que en nuestro sistema se genera la formacion de
especies (Fe*-OOH)* es probable entonces que ocurra un aumento en el
proceso de foto-conversién, en ambas condiciones de iluminacién UV y
visible, hecho que se ve en los resultados presentados en las Figuras 10.8C
y 10.8D.

10.3.2.5. Mezclas de naranja de metilo y fenol

Finalmente, se ha estudiado la degradacion simultdnea de naranja de
metilo y fenol en una solucién mixta, usando el fotocatalizador de éxidos
mixto BW-Fe(5)-2, en presencia de H,O, bajo condiciones de iluminacion
visible. La Figura 10.11 muestra la variacion en la concentracion de naranja
de metilo y fenol en la mezcla MO/fenol con el tiempo bajo iluminacion
visible, usando el catalizador BW-Fe(5)-2 en presencia de H,O,. Como se
evidencia en la Fig. 10.11, es posible observar que en la solucién mixta de
ambos sustratos, hay un incremento en la degradacion del fenol
influenciado por la presencia simultdnea de naranja de metilo, mientras que
la gréafica de conversién del naranja de metilo es practicamente igual que el
obtenido para el sustrato individual bajo las mismas condiciones
experimentales (Fig. 10.8C).

Estos resultados indican que independientemente del efecto sinérgico
observado en la mezcla fisica de los dos materiales estudiados, el BW-
Fe(5)-2 en la co-presencia de H,O,, también se observa una marcada
influencia de la presencia simultanea de naranja de metilo sobre la
degradacion del fenol.

Se observa que este sistema mixto, BW-Fe(5)-2, es capaz de hacer
desparecer completamente el naranja de metilo en la mezcla, después de
120 min bajo iluminacion visible, llevando a una cantidad residual de TOC al
final del periodo, indicando un porcentaje del 50% de mineralizacion.
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Figura 10.11. Gréfica de conversién de la mezcla de naranja de metilo y fenol con
BW-Fe(5)-2 bajo iluminacion visible en presencia de H,0..

Desde otra perspectiva, el tener una molécula fotosensibilizadora tal
como el naranja de metilo, ha demostrado tener algiun efecto en la
fotodegradacion de una molécula que no es fotosensibilizadora como es
fenol, ya que al usar estas mismas condiciones, pero con solo fenol, se
obtiene un valor de conversion de aproximadamente el 30% mientras que
un valor aproximado del 60% se alcanza para el fenol en presencia conjunta
con naranja de metilo.

10.4. Conclusiones

Se han preparado O6xidos mixtos, a-Fe,Os/Bi,WOe, usando un
procedimiento de mezcla mecénica mediante la adicién de la cantidad
correspondiente de a-Fe,O; obtenido por descomposicién térmica de
Fe(NO3).9H,O al Bi,WOg previamente obtenido mediante el método
hidrotérmico.
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Sin embargo, a pesar de exhibir una potencial capacidad de absorcién
Optica en la region UV-Vis, los dos catalizadores utilizados de forma
independientes mostraron una baja actividad fotocatalitica, tanto en el UV
como en el visible, posiblemente debido a la alta velocidad de
recombinacion de los portadores de carga foto-generados.

El oxido a-Fe,O; muestra una notable capacidad de adsorcion de
naranja de metilo en la oscuridad, sin embargo, en condiciones de
iluminacion, muestra un proceso de fotodesorcién que esta acompafiado por
una accion foto-catalitica simultanea que degrada el naranja de metilo. Para
el fenol, el a-Fe,O; mostré una absorcion despreciable en la oscuridad y
una baja actividad fotocatalitica. Sin embargo, co-existiendo con el H,0,
éste 6xido es capaz de actuar como un reactivo tipo Fenton, conduciendo a
un incremento de radicales hidroxilos. Este comportamiento tipo Fenton no
se observa cuando se usa s6lo Bi,WOs.

Mas alla de un enfoque mecanistico, es evidente que el 6xido mixto
BW-Fe (5)-2 co-existiendo con H,O,, mejora la capacidad fotocatalitica para
degradar el naranja de metilo, tanto bajo iluminacién UV como iluminacion
visible. La generacién de *OH debido a la adicién de H,O, es crucial no sélo
para la decoloracion de naranja de metilo, sino también para la
transformacion del fenol.

El 6xido mixto BW-Fe(5)-2, co-existiendo con H,0, se ha utilizado en
ensayos que involucran mezclas de naranja de metilo/fenol, a fin de evaluar
la influencia del efecto potencial de la fotosensibilizacion bajo iluminacion
visible. A pesar de que este material, en presencia de H,0O,, fue muy
eficiente en la foto-decoloracién de naranja de metilo, bajo UV vy visible, los
mejores valores de conversion para el fenol se obtuvieron cuando un
colorante como el naranja de metilo est4 presente conjuntamente con el
fenol.

Aunque los resultados de XPS muestran la formacién de especies
peroxidicas, se postularan como lo sugieren Pignatello y colaboradores [51].
Claramente, nuestros resultados indican la presencia de un oxidante
adicional distinto al *OH y podria ser mas evidencia para apoyar las
suposiciones de Pignatello y colaboradores [51].
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Capitulo 11

Capitulo 11.

Conclusiones Generales
Preparacién y evaluacion de ZnO, ZnO-Ag y ZnO-Pt

Se han evaluado tres procedimientos de sintesis para el ZnO libre de
agentes plantillas, el método hidrotermal, asistido por microondas y
precipitacién simple. ElI material obtenido es un hidroxicarbonato de zinc
denominado hidrozincita que evoluciona a ZnO cristalino tras los
tratamientos térmicos de calcinacion a diferentes temperaturas.

En todos los casos se pudo evidenciar que la temperatura de
calcinacion juega un papel fundamental para la obtencion de 6xido de zinc
cristalino con estructura tipo wurzita. Ademéas se pudo determinar que los
mejores resultados fotocataliticos se obtuvieron con el material obtenido por
precipitacién simple y calcinado a 400 °C 2 h.

El trabajo de investigacion realizado permitié establecer las condiciones
experimentales que resultan mas favorables y sencillas para la sintesis de
ZnO, y determinar los parametros de preparacion que se deben controlar
con el fin de obtener materiales altamente fotoactivos en la degradacién de
diferentes moléculas como el RhB, MO y Ph, bajo condiciones de
iluminacion UV.

Por otro lado, el método de fotodeposicion se utilizé para la obtencion
de ZnO-Ag y ZnO-Pt con diferentes porcentajes de carga de cada uno de
los metales, obteniendo materiales con propiedades fotocataliticas
optimizadas para la degradacion de contaminantes organicos en el rango
UVv.

Los resultados experimentales permitieron conocer las propiedades
fisico-quimicas de los materiales generados por fotodeposicion, asi como el
papel que juegan las nanoparticulas de metal en la superficie del ZnO,
pudiendo establecer que gracias a este proceso, se logré la estabilizacion

297



Capitulo 11

de la estructura, evitando la fotocorrosién propia del ZnO, obteniendo una
excelente capacidad de reutilizacion.

Fue posible comprobar ademas, que la fotodeposicién de Ag y Pt, tiene
un efecto positivo sobre la fotoeficiencia del ZnO para la fotodegradacién de
RhB, MO y Ph bajo condiciones de iluminacion en el UV, encontrando que
el contenido adecuado de dichos metales es del 1%, obteniendo una
degradacién superior al 90% de los tres sustratos después de 60 min, con
valores de TOC que se encuentran entre el 86 y el 96%, y que porcentajes
por encima del 1% no presentan mejoras significativas en el proceso
fotocatalitico.

El desarrollo experimental también permiti6 establecer cémo es la
interaccion entre ZnO y las nanoparticulas de metal en la superficie,
generando una mejor separacién de los portadores de carga fotoinducidos.

Los materiales de ZnO obtenidos se han sintetizado por procedimientos
econ6micamente viables, y han resultado ser altamente efectivos en la
degradacién de contaminantes organicos y en procesos de desinfeccion,
por lo tanto la investigacion realizada en esta tesis doctoral ha permitido
cubrir los objetivos referidos a busqueda de materiales altamente activos,
faciles de sintetizar y con capacidad de reusos sin pérdida de efectividad en
los procesos de degradacion.

Explorando las propiedades fotocataliticas de otros
materiales propuestos en el escenario de la
fotocatdlisis

a. Preparacion y evaluacion fotocatalitica de ZnWO,

Se utilizé un procedimiento simple no hidrotermal libre de agentes
plantilla para la sintesis de la fase monoclinica cristalina de Sanmartinita
ZnWO,.

La obtenciéon del ZnWO, con alta cristalinidad se ve directamente
influenciada por el pH de sintesis, ya que se establecen competencias entre
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la formacion del Zn(OH), favorecida a pH alcalinos o de WO; (favorable a
pH &cidos), siendo el pH cercano a la neutralidad un valor previsiblemente
optimo para la formacién del material precursor (ZnWO).

Otro factor importante para la sintesis del ZnWQ,, es la temperatura de
calcinacion, encontrando en esta investigacion que para obtener un material
con alto grado de cristalinidad se necesita calcinar a 600 °C 2 h, ya que
tratar los materiales a temperaturas inferiores presenta mezcla de fases
ademas de una formacién insignificante del ZnWOQO,, y a temperaturas
superiores no se observan cambios significativos en la cristalinidad del
material ZnWO,.

Se ha podido determinar también que la superficie del material ZnWO,
presenta un enriquecimiento de Zn con respecto a W, generando una
estructura laminar superficial desordenada, segun otros autores,
posiblemente formada por una cantidad pequefia de ZnO, siendo este
fenédmeno inherente al método de preparacion.

El ZnWO, con una superficie enriquecida en Zn presenta una actividad
fotocatalitica relacionada con la conversion de los sustratos, relativamente
buena en condiciones de iluminacién en el UV, presentando las mejores
conversiones para la rodamina B, un comportamiento moderado para el
fenol y una conversién baja para el naranja de metilo.

En términos del porcentaje de mineralizacién, se tienen resultados muy
bajos, lo que indicaria que la desaparicién de los sustratos, no es indicativa
de su eficiencia en el grado de mineralizacion, ya que se esta generando un
proceso de decoloracién, en el caso de los colorantes por el rompimiento
del grupo croméforo y de conversion para fenol, mas que de degradacion de
los sustratos, generando en estos casos subproductos que pueden llegar a
ser mas peligrosos que los mismos sustratos.

En términos generales, observando las evidencias encontradas en esta
investigacion, se puede concluir el TiO,(P25) es comparativamente un mejor
fotocatalizador para los tres sustratos elegidos, que el ZnwWQO, bajo las
mismas condiciones de iluminacién UV.
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b. Preparacion y evaluacién fotocatalitica de Nb,Os

Para la sintesis de Nb,Os se han evaluado dos rutas diferentes, una con
el uso de H,0, y la otra con Trietilamina (TEA), ademas en cada una de
ellas se utilizaron dos métodos diferentes, uno por evaporacion y el otro
asistido por microondas.

Se ha podido determinar en esta investigacion que la temperatura de
calcinacion juega un papel fundamental en la cristalizacion del Nb,Os, ya
gue en ambas rutas, bajo condiciones estaticas, al calcinar el material a 600
°C se obtiene la fase hexagonal y a 800 °C, se obtiene la fase ortorrémbica.

Los resultados experimentales permitieron determinar que el
tratamiento asistido por microondas, promueve a un proceso cristalizacion a
temperaturas menores que por el método de precipitacién, posiblemente
este efecto se deba a la accion de los microondas que predisponen a una
preconfiguracién estructural facilitando su cristalizacibn con una menor
activacion térmica.

Ademas se pudo determinar que los materiales tratados con H,O,
cristalizan a una temperatura menor que los tratados con TEA, este efecto
puede ser debido a la formaciébn de enlaces oxo-hidroxo-peroxo que
contribuyen a una disminucion de la temperatura de cristalizacion.

En términos generales, desde el punto de vista morfoldgico y textural,
se pudo determinar que los materiales calcinados a 800 °C presentan
particulas con una distribucién cuasi homogénea con un alto grado de
sinterizacion, ademas de valores de area superficial mas bajos, caso
contrario a lo que ocurre con los materiales calcinados a 600 °C. Sin
embargo, los valores de band gap para todos los materiales no presentaron
cambios significativos, estando dentro de los rangos presentados en la
literatura.

En todos los casos, en los primeros 30 minutos bajo condiciones de
iluminacion en el UV, los materiales mostraron una baja actividad
fotocatalitica, posiblemente debido a una alta tasa de recombinacion de los
portadores de carga fotogenerados. Sin embargo el material Nb,Os-H,0,-
MW-600, fue el que presenté una mejor fotoactividad, por lo que se puede
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concluir que la sintesis por via peroxidica seguida de activacion por
microondas tiene efectos positivos sobre las propiedades fotocataliticas del
material Nb,Os.

La actividad fotocatalitica se ve sustancialmente mejorada tras la
adicion de iones Ag® al medio, que actuarian como reactivos oxidantes
(indirectos), estableciendo una transferencia de electrones fotogenerados a
las especies de Ag’ que actuarian como agentes bloqueadores de
electrones, conduciendo a una rapida decoloracién de la molécula RhB para
el Nb,Os-H,0,-MW-600 (20 min) y para el material Nb,Os-H,O,-MW-800 (30
minutos),siendo el material calcinado a 600 °C, el que presenté el mayor
porcentaje de mineralizacion (77%). Ademas, al no ser este valor cercano a
100%, indicaria que el proceso que se lleva a cabo en cierta medida es una
decoloracion debido a la eliminacién del grupo cromoforo de la RhB.

En esta investigacion se pudo determinar que el Nb,Os, presenta un
alto valor de band gap, superficies especificas relativamente bajas (en
algunos casos) y una alta recombinacion de portadores de carga, asi como
fases mezcladas, lo cual conlleva a una baja actividad fotocatalitica y por lo
tanto limitaria su uso como fotocatalizador alternativo a otros comerciales,
como es el caso del TiO,(Evonik, P25).

De los resultados obtenidos en los apartados a y b de estas
conclusiones generales se puede concluir que los materiales ZnWQO, y
Nb,Os no son materiales promisorios para su empleo en tratamientos
fotocataliticos, de descontaminacion de aguas.

Evaluacion de las propiedades fotocataliticas del
Bi,WQO¢ preparados a diferentes pH y del acoplamiento
con a-Fe,0s.

La sintesis hidrotermal, demostré ser un método de preparacion simple
y eficiente parta la obtencion de Bi,WOg con alto grado de cristalinidad.

El pH de sintesis tiene una marcada influencia en las caracteristicas
finales del material, como lo es tamafio de cristalito, morfologia y
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propiedades texturales, en condiciones &cidas se tienen tamafos de
cristalito bajos y areas superficiales especificas altas, en cambio en
condiciones bésicas de pH, se obtienen tamafios de cristalito altos y areas
superficiales especificas bajas.

La sintesis del material también se ve influenciada por la naturaleza del
agente precipitante, en este caso el NaOH, ya que en condiciones acidas
hay una mayor tendencia a la formacion de superestructuras jerarquizadas
tipo flor, mientras que al aumentar el pH, se evidencia una
desestructuracion de material presentando particulas laminares.

En todos los casos, el material Bi,WOg es fotoactivo en la degradacion
de RhB, bajo condiciones de iluminacion tanto en el UV como en el visible;
en este Ultimo caso, la degradacion se puede racionalizar en base a un
mecanismo de fotosensibilizacion de la rodamina B, sin embargo el uso de
otro colorante como el MO, no presenta ninguna actividad en el visible.

En términos generales, la incorporacién por mezcla mecéanica del a-
Fe,O3; al Bi,WOsg, produce una disminucion del area superficial especifica,
asi como una desestructuracion del Bi,WQs, ademas genera una alta
absorcion oOptica en la regiéon UV-Vis, con un desplazamiento marcado hacia
el rojo, sin embargo la actividad fotocatalitica del sistema es baja tanto en el
UV como en el visible, posiblemente debido a una alta velocidad de
recombinacion de los portadores de carga fotogenerados.

La actividad fotocatalitica en el UV del material a-Fe,O3-Bi,WOs, es
ligeramente superior que en el visible, por lo tanto se puede concluir que la
mezcla mecanica no afecta el comportamiento fotocatalitico intrinseco
observado para los catalizadores individuales bajo las mismas condiciones
experimentales.

La adicién de H,0, tanto al a-Fe,O; como al material a-Fe,03-Bi,WOg,
evidencia un efecto positivo en la actividad fotocatalitica para la
decoloraciéon del naranja de metilo y la degradacién de fenol, actuando
estos sistemas por un mecanismo tipo Fenton. La eficacia de la adicion de
peroxido se ve reflejada en el incremento del porcentaje de mineralizacion
tanto para el naranja de metilo como para el fenol, siendo mayor para el
primer sustrato debido posiblemente a efectos de fotosensibilizacién al ser
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un colorante. Sin embargo no se observa una mejora en la actividad
fotocatalitica para el material Bi,WQOg en presencia de peréxido.

La efectividad en la degradacion fotocatalitica de los materiales con a-
Fe,O; cuando se adiciona H,O, es debida a un aumento significativo en la
generacion de radicales *OH tanto por la descomposicién del mismo
peréxido como por el mecanismo heterogéneo simultaneo involucrando
pares Fe*'/Fe®,
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