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RESUMEN

En la presente investigacion se obtuvieron semiconductores nanoestructurados de
BiOX (X= F, CI, Br, I) utilizando una ruta de sintesis solvotermal en presencia de
etilenglicol como solvente, y como fuente de haluro, la sal inorganica KX (X=F, ClI, Br,
1) o el liquido i6nico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio ([omim]l).

Ensayos preliminares permitieron determinar que era posible la obtencion de
microesferas de BiOX utilizando una ruta solvotermal. Ademas, los ensayos
fotocataliticos previos realizados con éacido cafeico, muestra que los mejores perfiles de
degradacion del contaminante modelo, se obtienen al utilizar el material BiOl. Este
material frente a todos los contaminantes organicos utilizados para evaluar su actividad
fotocatalitica (&cido gentisico, naranja de metilo y acido cafeico), presenta mayores
porcentajes de degradacion que el TiO, P-25 (referente comercial), al utilizar radiacién

solar simulada.

Las condiciones optimizadas de temperatura y tiempo de reaccion solvotermal para
cada uno de los BiOX, fueron obtenidas utilizando analisis multivariado, mediante un
modelo circunscrito central compuesto (CCC). Como factor de respuesta se escogio la
constante de velocidad que se obtiene en la degradacion fotocatalitica de &cido galico a

60 minutos bajo radiacion solar simulada.

La influencia de las variables experimentales (temperatura y tiempo) en la sintesis
solvotermal se determinaron usando polinomios de respuesta y los valores optimos de
estas variables en el rango de estudio (temperatura: 160-200 °C y tiempo: 12-24 h) fueron
determinados por el método de superficie respuesta. Los valores optimizados de las
variables evaluadas para la sintesis via ruta solvotermal para cada uno de los BiOX
fueron: BiOF 116°C-18h, BiOCI 154°C-18h, BiOBr 144 °C-18h y BiOl 126°C-18h.

Ademas, con las condiciones optimizadas determinadas se sintetiz6 otro material de

BiOl utilizando el liquido ionico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolium ([bmim]l) como




fuente de yoduro, para comparar la microestructura y actividad fotocatalitica con su
homologo obtenido con la sal inorganica KI.

Los materiales de BiOX sintetizados bajo las condiciones optimizadas y los que
presentaron la méas baja actividad fotocatalitica (obtenidos a temperatura > 200 °C) al
desarrollar el disefio estadistico, fueron caracterizados por diversas técnicas como:
difracciéon de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) con
espectrometro de energia dispersiva (EDS), analisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), fisisorciébn de nitrégeno mediante el método BET.
Adicionalmente, el BiOl también fue caracterizado utilizando Voltamétria ciclica (VC),

espectrometria de fotoelectrones (XPS) y analisis Raman.

Con relacion a la actividad fotocatalitica, en esta investigacion, también se
optimizaron las variables pH y cantidad de catalizador en la degradacion de &cido gélico,
tanto para el BiOl y como para el referente comercial TiO, Evonik P-25. Los valores
optimizados de estas variables fueron: pH= 3,2 — 561 [ppm] y pH=8,0 — 632 [ppm] para
BiOl y TiO; respectivamente.

Se determinaron los valores de los puntos isoeléctricos (PIE) teéricos y
experimentales de cada uno de los BiOX obtenidos bajo las condiciones optimizadas con
el modelo estadistico. Estos valores de PIE no se encuentran a la fecha reportados en la
literatura, y con esta investigacion se determind que todos se encuentran en el rango

acido.

Los perfiles de degradacion del é&cido galico realizados en condiciones
fotocataliticas optimizadas, determinaron que el semiconductor BiOl presenta mayor
actividad que el referente comercial (TiO, Evonik P-25). Ademas, el pre-tratamiento
fotocatalitico de los riles de la industria vitivinicola, muestra igualmente que se obtiene
mayor degradacion y mineralizacion de estos efluentes al utilizar el BiOl que el referente

comercial.




SUMMARY

In this investigation BiOx nanostructured semiconductors (X = F, Cl, Br, I)
were obtained using a solvothermal synthesis route in the presence of ethylene glycol
as a solvent, and as a source of halide, the inorganic salt KX (X=F, Cl, Br, I) or the

ionic liquid of 1-butyl-3-methylimidazolium ([bmim] 1) iodide.

Preliminary tests allowed determining that it was possible to obtain BiOX
microspheres using a solvothermal route. Moreover, previous photocatalytic studies
with caffeic acid, show that the best degradation profiles of the contaminant model
are obtained by using the BiOl material. This material before all organic pollutants
used to evaluate their photocatalytic activity (gentisic acid, methyl orange and caffeic
acid), presents higher degradation than TiO, P-25 (commercial reference), when

using simulated solar radiation.

The optimized conditions of temperature and solvothermal reaction time for
each of the BiOX, were obtained using multivariate analysis, by means of a central
composed circumscribed model (CCC). The speed constant obtained in the catalytic
degradation of gallic acid to 60 minutes under simulated solar radiation was chosen as

a response factor.

The experimental variables influence (temperature and time) in the
solvothermal synthesis were determined using response polynomials and optimum
values of these variables in the study range (temperature: 160-200 ° C and time: 12-
24 h) were determined by the response surface method. The variables optimized
values evaluated for the synthesis via solvothermal route for each of the BiOX were:
BiOF 116°C-18h, BiOCI 154°C-18h, BiOBr 144 °C-18h y BiOl 126°C-18h.

In addition, with certain optimized conditions another BiOl material was

synthesized using the ionic liquid of 1-butyl-3-metilimidazolium ([bmim] 1) iodide as




a iodide source, for comparing the microstructure and photocatalytic activity with its

counterpart obtained with the inorganic salt KI.

BIOX"s Materials synthesized under optimized conditions and those with the
lowest photocatalytic activity (obtained at temperature > 200 ° C) when developing
the statistical design were characterized by various techniques such as X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) attached with energy
dispersive spectrometer (EDS), thermogravimetric analysis (TGA), fourier transform
infrared spectrometry (FTIR), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), nitogen
physisorption by the BET method. Additionally, BiOl was also characterized using
cyclic voltammetry (CV), photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman analysis.

In relation to the photocatalytic activity, in this research , the pH variables and
hardener quantity were also optimized in gallic acid degradation for both BiOIl and
for the commercial reference TiO, Evonik P-25. The optimized values of these
variables were: pH= 3,2 — 561 [ppm] and pH=8,0 — 632 [ppm] to BiOl y TiO;

respectively.

Isoelectric, theoretical and experimental points (IEP) values were determined of
each BIiOX obtained under the conditions optimized in the statistical model. These
IEP values are not reported to date in the literature, and with this research, it was

determined that they all are in the acid range.

The degradation profiles of gallic acid performed in optimized photocatalytic
conditions, determined that BiOl semiconductor presents greater activity than the
commercial reference (TiO2 Evonik P-25). In addition, the photocatalytic pre-
treatment of wine industry wastewaters shows that obtained higher degradation and

mineralization of these effluents to use BiOl that the commercial reference.




CAPITULO 1. -INTRODUCCION

1.1. - Procesos Avanzados de Oxidacion

El crecimiento industrial actualmente continta generando perjuicios al medio
ambiente en varios aspectos, sin embargo, los métodos de tratamiento para promover
la descontaminacion de las aguas residuales de diversos origenes ha aumentado en las

Gltimas décadas.

Aunque las aguas contaminadas por la actividad humana pueden en general ser
tratadas eficientemente utilizando plantas de tratamiento biologico, muchas veces
estas no son eficientes para cumplir con los requerimientos exigidos por la normativa

ambiental.

Es por esta razon, que los tratamientos fisicoquimicos conocidos como procesos
de oxidacion avanzados (POA), son una alternativa muy atractiva para complementar
el tratamiento de aguas residuales que contienen sustancias dificiles de degradar [1-
3]

Los POA han demostrado segun diversas investigaciones una alta eficiencia en
la degradacion de varios contaminantes en medios como suelo, agua y aire [4-7].
Estos procesos generan especies de gran poder oxidativo, principalmente radical
hidroxilo (OH"), el cual puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz
solar) o por otras formas de energia, el cual posee una alta efectividad para la

oxidacion de materia organica [8].

Los POA son capaces de generar cambios profundos en la estructura quimica

de los contaminantes. Estos procesos presentan varias ventajas, las principales son:

a) Presentar reacciones de 6xido reduccion que en la mayoria de los casos

transforman los contaminantes en productos inocuos.




b) Ser muy poco selectivos, permitiendo el tratamiento de una amplia gama de

contaminantes [9, 10].

Los POA son especialmente Utiles como pre-tratamiento para contaminantes
resistentes a la biodegradacion o como procesos de post-tratamiento para efectuar un
pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores [3].

Entre los métodos POA mas investigados en los Gltimos afios para remediacion
ambiental se encuentra la foto-oxidacion en sus dos variantes: fotdlisis y fotocatalisis
[11].

La fotdlisis para la degradacion de contaminantes disueltos en el agua se basa
en proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacion, este
proceso provoca la ruptura de enlaces quimicos transformando la estructura inicial de

los contaminantes [12].

La fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de una reaccion por la
presencia de un catalizador activado mediante luz. Esta puede ser clasificada en dos

tipos:

» La fotocatalisis homogeénea, se realiza en una sola fase. En este proceso, el

catalizador esta en solucion con los reactivos.

» En la fotocatélisis heterogénea interviene mas de una fase, por lo regular el
catalizador es un sélido y los reactivos o productos estan en forma liquida o

gaseosa [13].

La fotocatalisis heterogénea es conocida como una tecnologia verde porque
brinda la posibilidad de usar radiacion solar como fuente primaria de energia para
activar el proceso, permitiendo con ello la remocion de diferentes contaminantes

especialmente de compuestos organicos [14]. Lo anterior, le otorga a la fotocatalisis




heterogénea un importante valor medio ambiental y a su vez constituye un claro

ejemplo de tecnologia econémica y sostenible.

En esta investigacion se escogio la fotocatalisis heterogénea porque es una
tecnologia no selectiva que puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes, como es el caso de varias aguas residuales agricolas, generadas en las
industrias del aceite de oliva, las de procesamiento de vinos, entre otras. Ademas,

como el catalizador se encuentra en suspension puede ser reutilizado varias veces.

1.2.- Fotocatélisis Heterogénea

El proceso de fotocatalisis heterogénea se basa en la transferencia de carga a
través de la interfaz formada entre un semiconductor iluminado y un medio que puede

Ser acuoso 0 gaseoso [15].

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos, generalmente
oxidos, donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. EI solapamiento
de los orbitales atomicos va mas alla de los primeros vecinos, extendiéndose por toda
la red; resulta entonces una configuracion de estados deslocalizados muy préximos
entre si, lo que da lugar a bandas: de valencia y conduccién. Estas bandas estan

separadas por una diferencia de energia prohibida, band gap.

La construccién de los niveles de energia se esquematiza en la Figura 1; su
namero dependen principalmente del nimero de atomos que participan en la red, los
gue ponen en juego sus orbitales de valencia (el solapamiento de ellos es un factor

gravitante en las caracteristicas fisicas del compuesto semiconductor).

A medida que el nimero de atomos se incrementa, el nimero de niveles de
energia aumenta, sin embargo, la dispersién de las energias parece aumentar mas
lentamente, y casi es constante para cadenas largas; esto da lugar a un continuo de

niveles o bandas de energia. Esto sucede por ejemplo, para una red infinita: la




diferencia entre dos estados electronicos es practicamente nula y la configuracion

electronica se expresa como bandas a partir de la funcion de densidad de estados.

En la Figura 1, se ve cdmo se generan dos bandas separadas por un gap de
energia (AE). Estas se conocen como banda de valencia (BV), de menor energia y la
banda de conduccién (BC), de mayor energia.

Ambas bandas surgen del solapamiento de los orbitales atomicos de la capa de
valencia y, segun su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y
los niveles desocupados mas bajos (en inglés, highest occupied molecular orbital,
HOMO, y lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

La funcidn de densidad de estados de energia (DEE) representa la cantidad de

niveles comprendidos en un intervalo infinitesimal [16].

Energy
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Figura 1. Niveles de energia resultante del enlace entre: (1) &tomos idénticos (orbitales
moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un Unico orbital
atomico); (2) cadenas de 10 atomos; (3) cadena de 2000 &tomos; (4) es la densidad de
estados de energia (DEE) para una cadena infinita de atomos.

En el estado fundamental, y a temperatura de 0 K, los electrones ocupan estos

niveles electronicos (respetando el principio de Pauli) hasta un determinado valor de




energia, denominado nivel de fermi (Eg), quedando los estados con mayor energia

que Er desocupados, como se esquematiza en la Figura 2.

A temperaturas mayores, la excitacion térmica promueve electrones a niveles
por encima de Eg, y la fraccion de estados ocupados se extiende hasta Er + kg T (kg €s
la constante de Boltzmann y T, la temperatura). Consecuentemente, en la capa de
valencia se desocupa una fraccion equivalente de estados en el intervalo Er - kgT
[17].

La posicion de la energia de Fermi, Er (nivel méas alto ocupado a 0 K) con
respecto a las bandas de valencia y de conduccion es diferente para los metales,
semiconductores y aislantes. Para los primeros, Er cae dentro de la banda de
conduccion mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia
prohibida o gap (Eg) [18].

La diferencia entre un semiconductor y un aislante estd dada por el ancho del
gap. Para un aislante este gap es muy grande por lo que los electrones permanecen en
la banda de valencia, mientras que para un semiconductor, es lo suficientemente
pequefio para que, a través de la entrega de energia, ya sea térmica o radiacion

electromagneética, ellos sean excitados a la banda de conduccion [19].

La fotocatalisis heterogénea es un proceso iniciado por absorcion de energia de
determinada longitud de onda por el semiconductor, provocando la generacion de

pares electron-hueco (e, hyy') en las particulas del fotocatalizador.
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Figura 2. Estructura de bandas y distribucién de electrones. (a) Metal a 0 K, (b)
semiconductor intrinseco 0 K. Esquema simplificado para (c) semiconductor intrinseco a 0 K
y (d) semiconductor intrinseco a T » 0 K. El color gris indica los estados ocupados por
electrones; Ef es la energia de Fermi.

Cuando un foton con una energia hv, igual o superior al gap, (Eg), es absorbido
por el sistema, se promueve un electrén, de la banda de valencia (BV) hacia la banda
de conduccién (BC) (Figura 3). Como resultado se obtiene la formacion de huecos
(hw") en la banda de valencia (BV), y electrones (ee) en la banda de conduccion
(BC) [20].

Estos pares electron-hueco formados provocan reacciones tipo REDOX sobre
las moléculas en solucién. La idea que subyace a este proceso es que las moléculas
disminuyen su complejidad molecular, reduciendo asi su grado de peligrosidad. Los
electrones que llegan a la banda de conduccion pueden moverse libremente dentro de
la red del semiconductor. Asimismo, también pueden desplazarse los huecos, que han

quedado en la banda de valencia [21].
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Figura 3. Mecanismo de fotocatalisis y recombinacion. En el esquema se indica la banda de
valencia, banda de conduccion, y la generacion del par electron—-hueco.

La Figura 4 muestra los diferentes caminos que se pueden seguir los pares
electrén-hueco en el proceso de fotocatalisis. En los procesos (a) y (b), los pares (ec, .
hw') en la superficie son captados por sustancias aceptoras (OX?) o dadoras de
electrones (Red?); esto ocurre en el corto tiempo de vida media que ellos poseen
(dada su inestabilidad).

Después de esto, los pares que no logren reaccionar, seguirdn un proceso de
recombinacion acompafiado de disipacion de energia en forma de calor, lo cual puede

ocurrir tanto en la superficie como en el seno de la particula: procesos (c) y (d).

Es importante sefialar que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia del
proceso de fotocatdlisis, dado que reduce el niumero de electrones y huecos que
pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor
[22-24].
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Figura 4. Procesos que ocurren en la interface del semiconductor bajo iluminacion.

En la aplicacion del proceso de fotocatalisis al tratamiento de aguas, los huecos
fotogenerados pueden oxidar al contaminante por contacto directo de este con la
superficie del catalizador, o pueden reaccionar primero con especies como el agua o
el anion hidroxilo (OH’) dando lugar a la formacion del radical OH®, que
posteriormente oxidard al contaminante, como se observa en las siguientes

ecuaciones:
h* gv + H,0 (adsorbido)——> OH+ H*  Ecuacion 1

h* gv + OH (superficial ——> OH’ Ecuacion 2

Al mismo tiempo, los electrones generados pueden reaccionar con algin agente
oxidante, usualmente con el oxigeno presente en el aire o disuelto en solucion, dado

que el proceso fotocatalitico se lleva normalmente a cabo en ambientes aerobios.
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Cuando el O, es reducido por un electrén (Ecuacion 3) se convierte en radical
superéxido (O;7). Ademas, se pueden agregar otras especies como el peroxido de
hidrégeno para favorecer esta reaccion y con esto, la eficiencia del proceso foto

catalitico global.

e+0, —> o, Ecuacion 3

H,0,+e —>» OH +OH Ecuacion 4

Si las aguas contienen iones, los electrones foto-inducidos pueden reducirlos a
un estado de oxidacion mas bajo, e incluso precipitarlos como metales sobre el

semiconductor:

M* + net —> ME™ Ecuacion 5

Como puede deducirse, dado que el proceso completo implica por lo menos una
reaccion de oxidacién y una de reduccion, es necesario la presencia de ambos tipos

de especies: oxidante y reductora [25].

1.3.- Parametros que influyen en un proceso fotocatalitico.

Un gran nudmero de parametros influyen tanto cualitativa como
cuantitativamente en el proceso de fotocatalisis y como consecuencia, resultan
determinantes en la eficiencia global del proceso. A continuacién se mencionan

algunos de los mas importantes:

v Intensidad de la radiacion. La radiacion es la fuente que provee la energia
necesaria para iniciar el proceso fotocatalitico, por lo que es indispensable

establecer el rango de radiacion (UV, Visible o UV-visible) con que debe
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irradiarse la solucion para lograr un aprovechamiento éptimo de la energia
suministrada. Variables como el tipo de radiacion y el flujo de fotones deben

tenerse muy en cuenta en los tratamientos [26].

Oxigeno disuelto. El oxigeno contribuye a disminuir la recombinacion del
electron — hueco generado y ademés forma radicales muy reactivos del tipo
O,". La concentracion de oxigeno afecta directamente velocidad de reaccién la
cual aumenta con la presion parcial del oxigeno en el agua. Inyeccion de
oxigeno en el reactor no siempre es necesaria. A altas velocidades de flujo o
con recirculacion se obtiene esa condicion; de esta manera, el agua recupera el
oxigeno consumido, bien sea por estar abierto a la atmosfera o mediante la

agitacion [27].

pH. La importancia del pH de la solucion en las reacciones fotocatalitcas se
debe a que este determina las propiedades de la carga superficial del
fotocatalizador y el tamafio de los agregados que este forma [28]. Debe
trabajarse a un pH diferente al punto isoeléctrico donde la superficie del
material no esta cargada; por debajo de este valor el material se carga positiva
y por encima de este valor, el catalizador se carga negativamente. Valores
cercanos a la neutralidad no tienen efecto significativo sobre la operacion. Un
andlisis detallado del pH oOptimo no solo incluye su incidencia sobre el
sustrato inicial sino también la incidencia que tiene el mismo sobre el resto de

los compuestos intermedios generados en la degradacion [29].

Caracteristicas del catalizador. Uno de los aspectos mas criticos a considerar
es la alta probabilidad de recombinacién del par hueco-electrén, proceso que
compite con la separacién de las cargas fotogeneradas. Para reducir al
méaximo este factor, y con ello favorecer la actividad fotocatalitica de los

materiales, es fundamental tener en cuenta las siguientes propiedades de los
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fotocatalizadores: tamafio de particula, area superficial y cristalinidad [30].

En general, son caracteristicas ventajosas y deseables de un fotocatalizador que
posea una alta area superficial, una distribucién de tamafio de particula uniforme

y una forma esférica de las particulas [31].

1.4.- Catalizadores usados en fotocatalisis heterogénea.

Los materiales mas utilizados como fotocatalizadores son comiunmente 6xidos
metélicos, los cuales representan una amplia clase de semiconductores de interés. En
los ultimos afios se ha venido empleando una variedad de 6xidos tanto binarios [32]

como ternarios [33].

1.4.1.- Diéxido de titanio (T1O2) como fotocatalizador

El material que mas se ha utilizado como catalizador en fotocatélisis
heterogénea, en investigaciones y aplicaciones para la remediacion del ambiente,
especialmente en el tratamiento de aguas residuales, es el dioxido de titanio (TiO,) P-

25 actualmente de la compariia Evonik.

El uso masivo de este semiconductor se debe a que presenta una alta actividad
fotocatalitica [34]. El producto que es altamente comercializado es una mezcla de las
fases cristalinas anatasa-rutilo en proporcion 80:20 en un 99.5 % de pureza, posee un
area superficial de 50 + 15 m? y un diametro promedio de particula de 21 nm, en
solucion se encuentra tipicamente en agregados primarios de 0.1 um de diametro
[35].

Cabe senalar que el TiO, puede cristalizar en tres estructuras diferentes: rutilo

(tetragonal), anatasa (tetragonal) y brookita (ortorrombico), siendo la anatasa
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termodindmicamente menos estable que la rutilo. Sin embargo, el TiO, Evonik P-25

muestra mayor eficiencia fotocatalitica que las particulas de rutilo y anatasa aisladas,

esto se debe a que en el proceso de sintesis de este material (Aerosil) las particulas de

anatasa Yy rutilo crecen en diferentes nlcleos, pero en estrecha proximidad. Ademas,

la fase rutilo se forma en la superficie de las particulas de anatasa, de esta manera, la

absorcion de la radiacién por este material se atribuye a los iones Ti** que acttan

como donantes, los cuales se encuentran presentes en la fase rutilo [36].

En la Figura 5, se representa de manera esquematica los procesos quimicos que

tienen lugar en una particula de dioxido de titanio (TiO2), cuando éste es excitado con

radiacion en la region ultravioleta (200-400 nm) [37].

¢ + H,0, — "OH +OH

__ Excitacion
Recombinacion

H,O/OH; R

| Foto-oxidacion

Figura 5. Esquematizacion del proceso fotocatalitico en la superficie de una particula de

TiO,.
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Se debe considerar que el proceso de fotocatalisis heterogénea involucra una
compleja secuencia de reacciones. Las ecuaciones 6-11 representan un ejemplo de
esto, simplificado para el caso del TiO,:

TiO, —>TiO, (e, hy, Ecuacién 6
TiO, (h,,) +H,0,, —> TiO, + HOe_, +H" Ecuacion 7
TiO, (hy,) + HO,,, — TiO, + HOe_, Ecuacion 8
TiO, (h;,) + D,,, —TiO, + De’, (Re") Ecuacion 9
TiO,(e) + Ay > TIiO, + Ae_, (O, @) Ecuacion 10
TiO, (e, + h;; ) —eeembina®n_,Ti0, + calor Ecuacion 11

La ecuacion 6, representa el primer paso que activa todo el proceso
fotocatalitico, donde la excitacion fotonica del catalizador permite la formacion de los
pares electron-hueco (e«-hyy'). Lo anterior, es sequido por la formacion de radicales
reactivos (por ejemplo OHe¢) en la superficie del semiconductor, como se muestra en

las ecuaciones 7 y 8.

La ecuacién 9, sefiala la oxidacion directa de especies donantes de electrones
(D), generandose un cation radical, que posteriormente continla su cadena de
oxidacién. Por otro lado, los electrones fotogenerados pueden reaccionar con
aceptores de electrones, tales como oxigeno adsorbido o disuelto en agua (ecuacién
10).

El proceso de captura de los huecos ocurre en una escala de tiempo de los 10-

100 ns, mientras que el proceso de captura de los electrones es mucho mas rapido y
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requiere sdlo de algunos cientos de picosegundos [38]. Ademas, la ecuacion 11,
muestra que los electrones y los huecos pueden recombinarse, disipando energia en
forma de calor [39, 40].

Es importante destacar que la superficie del TiO, es anfétera, para el caso de
este semiconductor el principal grupo funcional anfétero es el titanol (TiOH). Los
grupos hidroxilo de la superficie del TiO, presentan el siguiente equilibrio &cido-base
(Ecuacion 12):

>Ti—oH + H' > Ti— oM, Ko

STi—OH +HO === >Ti—0 +H0 Kaz

Ecuacion 12

Donde Kj; es la constante de acidez de la primera disociacion acida y Ka, es la
constante de acidez de la segunda disociacion acida. El pH en el punto de carga cero
(zero point charge), pHzc, viene dado por la mitad de la suma de los dos pKa

superficiales:

PHzpe = %2 (PKar + pKao) Ecuacion 13

Teniendo en cuenta que el TiO, tiene su punto isoeléctrico alrededor de pH=6,
este semiconductor presenta una carga superficial de caracter positivo a valores
inferiores de este valor de pH y una carga superficial negativa a valores superiores
[41].

Las aplicaciones en las que se ha empleado el TiO, P-25 son amplias, entre la

que se destacan los tratamientos para descontaminar aguas con presencia de
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herbicidas, insecticidas, polimeros, medicamentos, colorantes, entre otros

contaminantes organicos [42].

El uso frecuente del (TiO,) P-25 se debe a su fuerte poder oxidante, su inercia
quimica y bioldgica, su alta estabilidad a la corrosién quimica, su actividad catalitica
en todo el rango de pH; ademas, es un material de bajo costo y no toxico.

Sin embargo, debido a su gap de energia (3.20 [eV]) su activacién demanda
radiacion ultravioleta (A< 390 nm), la cual corresponde unicamente a un 5% del
espectro solar. Esto limita en forma importante su eficiencia bajo luz solar. Otra de
las desventajas de este semiconductor es la alta tasa de recombinacion de los pares

electron-hueco, que se presenta en el proceso fotocatalitico [43, 44].

Considerando lo anterior, se han desarrollado varias investigaciones con el
objetivo de superar las limitaciones del TiO,, Asi, se ha realizado la modificacion de
este semiconductor mediante dopaje adicionando metales de transicion (Cr, Fe, Ni,
etc) y no metales (N, C, S, B, entre otros) [45], acoplamiento con otros

semiconductores, procesos de sensibilizacion y otras variables estratégicas [46, 47].

Pese a lo anterior, la actividad fotocatalitica del TiO, modificado sigue siendo

menor al utilizar radiacion visible, debido a que ésta no se absorbe eficientemente.

En resumen, las estrategias desarrolladas para modificar el TiO,, han brindado
solo pequefias mejoras en la fotoactividad de este material, logrando un leve aumento
en la absorcion de la luz visible [48]. Sin embargo, estas no se relacionan
directamente con la velocidad de reaccion y, a menudo, las especies adicionadas
funcionan como centros de recombinacion electron-hueco, haciendo ineficiente el

proceso [49].

Considerando lo anterior, diversas investigaciones se han realizado para
encontrar materiales alternativos al semiconductor tradicional mas utilizado (TiO,),
siendo actualmente indispensable el desarrollo de nuevos fotocatalizadores eficientes

bajo radiacién visible.
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1.4.2- Fotocatalizadores alternativos al TiO»

Existen otros materiales que, al igual que el TiO,, se han reportado que tienen
actividad fotocatalitica, algunos ejemplos son: ZnO, SnO,, ZnS'y V,0s. [50, 51].

Ademas, se han sido realizado diversos trabajos con el fin de desarrollar
fotocatalizadores que presentan actividad fotocatalitica bajo radiacion visible, con el
fin de aprovechar de esta manera la regidn visible del espectro solar, algunos son
compuestos binarios como: Bi,O3, WO3;, CdS,Fe203, Oxidos ternarios como los
vanadatos (AgsV0O,,BiVO,) , Indatos (Caln,04, Ba In;0,), Bi;WOgs y BiM0Og [52] .

De los materiales mencionados anteriormente, el tipo de semiconductores que
maés han llamado la atencion son los fotocatalizadores que contienen bismuto, debido
a que presentan una alta actividad catalitica para la degradacion de contaminantes
organicos bajo radiacion visible, y en algunos casos esta actividad es mayor a la que
presenta el TiO, P-25. Ademas, la mayoria de los fotocatalizadores que contienen
bismuto tienen una buena estabilidad [53]. Igualmente, cabe destacar, que el bismuto
es uno de esos elementos considerados seguros, ya que no es toxico (Ver seccion 1.5)

Y no es cancerigeno a pesar de su condicion de metal pesado.

1.4.3.- Fotocatalizadores a base de bismuto: activos bajo radiacion visible.

El bismuto ocupa el lugar nUmero 73 en abundancia entre los elementos de la
corteza terrestre y es tan escaso como la plata. Es un elemento que se encuentra en el
grupo 15 del sistema periédico, su numero atomico es el 83 y su masa atomica es
208.98, es el mas metalico y el menos abundante de los elementos de la familia de

nitrégeno.

El Bi se ha considerado durante mucho tiempo como el elemento con la mas

alta masa atomica que es estable y recientemente se considera el metal “verde” de la
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tabla periddica por su baja toxicidad, en comparacion con otros metales pesados

como el plomo o el mercurio [54].

Su configuracion electrénica es [Xe] 4f*5d'%6s%6p®, tiene estados de oxidacién
+3 0 +5, forma compuestos trivalentes y pentavalentes, siendo los trivalentes los mas
comunes. El estado de oxidacion +5 se encuentra con menos frecuencia. Lo anterior,
porque el &omo de bismuto por lo general utiliza los tres electrones 6p en la
formacion de enlaces y conserva los dos electrones 6s como un par inerte [55].

Las propiedades fisicas y quimicas del bismuto le otorgan diversas aplicaciones
en el area de la ingenieria y medicina, sin embargo, su interés fotocatalitico radica en

su configuracion electronica.

Considerando lo anterior, se debe tener en cuenta que la actividad fotocatalitica
de los fotocatalizadores esta relacionada con la composicion de la banda de

conduccion (BC) y la banda de valencia (BV) en el material.

En los 6xidos metalicos tipicos, la parte inferior de las bandas de conduccion,
estan constituidas principalmente por orbitales d vacios de los metales de transicion,
y la parte superior de la banda de valencia, consta del orbital 2p del oxigeno, como
consecuencia la brecha energética prohibida entre las dos bandas (band gap) es

demasiado grande para lograr capturar la radiacion visible.

En el caso del dopaje de un fotocatalizador con otros elementos que tienen un
orbital atdbmico con una energia potencial mas alta que el orbital 2p del oxigeno se
introducen en el éxido metalico, nuevos orbitales hibridos pueden formarse en la
banda de valencia en lugar del orbital O 2p puro, esto hace que la energia de la banda
de valencia aumente y se genere un band gap adecuado para que el material pueda

absorber luz visible [56].

En el caso de los 6xidos ternarios la alta actividad fotocatalitica se atribuye a la

hibridacion de los orbitales 6s del Bi y los orbitales 2p del O, que hace la banda de
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valencia dispersa favoreciendo la movilidad de los fotohuecos y por consiguiente la
reaccion de oxidacion [52].

Entre los fotocatalizadores semiconductores que contienen Bi se encuentran:
Oxido de bismuto, titanato de bismuto, tungstato de bismuto, vanadato de bismuto y
oxihaluro de bismuto. Es importante mencionar que muchos de ellos tienen alta
actividad fotocatalitica [57, 58].

Sin embargo, entre los materiales reportados, actualmente los mas atractivos y
que se han estudiado en los ultimos afios como potenciales candidatos para
aplicaciones fotocataliticas, son los denominados oxihaluros de bismuto (BiOX (X=
F, Cl, Br, I).

Estos materiales presentan una alta actividad fotocatalitica bajo radiacion
ultravioleta (UV) o visible [59]. Las actividades fotocataliticas de estos prometedores
materiales se puede deber a su estructura cristalina y a las correspondientes

propiedades electronicas y opticas.

1.4.4.- Oxihaluros de bismuto (BiOX (X=F, Cl, Br, 1))

Estos materiales son sistemas ternarios, que involucran atomos de los grupos
15, 16 y 17 de la tabla periddica, los cuales cristalizan con estructura tetragonal tipo
matlockite (Figura 6); estos compuestos tienen una estructura tetragonal con grupo

espacial P4/nmmy namero 129 [59,60].

Este material, cristaliza en estructuras de capas unicas que consiste en [ X -Bi -
O -Bi -X ], capas "sandwich" que se encuentran juntas por la interaccion no
enlazante (fuerzas de van der Waals) a través de los atomos de X a lo largo del eje c,

como se observa Figura 7 [60, 61].
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Figura 6. Representacion de la estructura cristalina de BiOl.
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Figura 7. Estructura de BiOX (X = ClI), vista desde caras: a) [001] y b) caras [110].
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La estructura de estos materiales se compone de capas que Se caracterizan por
placas de [Bi,O,]* intercaladas con placas de dos 4tomos de haldgeno [X2]*, como
se muestra en la Figura 6 [62, 63].

Los campos eléctricos estaticos internos, hacen que se presente una estabilidad
termodinamica, que puede inducir a la separacién eficiente de los pares electron-
hueco fotoinducidos, favoreciendo de esta manera las propiedades fotocataliticas en
estos materiales [64].

Es importante destacar que el cristal puede presentar diferentes morfologias:
nanoparticulas, nanolaminas, plaquetas al azar (hojas o laminas), microesferas,
estructura de flor y nanolamellas. Sin embargo, las morfologias méas estudiadas hasta

el momento son las plaquetas al azar y las microeferas porosas.

Muchas investigaciones muestran claramente que bajo idénticas condiciones
experimentales, las microesferas presentan una actividad fotocatalitica mucho mayor
que las plaquetas (hojas o laminas), debido a los altos porcentajes obtenidos en la
degradacion de fenol y el colorante naranja de metilo. Lo anterior, se atribuye a que
es funcion de varios factores: un gap estrecho, una gran superficie especifica y la alta

relacion superficie-volumen que poseen este tipo de morfologia 3D [65].

Calculos teoricos de la estructura electronica de BiOX (X= F, ClI, Br, 1) han
permitido determinar la estructura de banda prohibida de estas cuatro especies. En la
Figura 8 puede observarse que la parte inferior de la banda de conduccion se aplana
con el aumento del nimero atémico de X, y se sitda en el punto Z para X = F, Cl o
Br. Sin embargo, la parte inferior de la banda de conduccion del BiOl es bastante

plana a lo largo de toda la trayectoria rz. Se debe considerar que las posiciones de

transicion planas también podria promover el proceso de transicion [66, 67].

Los valores teoricos calculados también permiten definir que en ausencia de los
estados 5d del Bi, el minimo de energia se encuentra en el punto Z, mientras que en

presencia de estos estados (5d del Bi), el minimo de energia esta ubicado cerca del
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punto Z en la trayectoria rz. Los calculos también revelan que dejar de lado los
estados 5d Bi produce sélo cambios triviales en la forma, pero no las posiciones [66,
67].

Igualmente estos calculos tedricos han permitido determinar que el BIOF es un
semiconductor de transicion directa, mientras que los semiconductores BiOCI, BiOBr
y BiOl presentan una transicion de banda prohibida indirecta, como se muestra en la
Figura 8. Cabe destacar que en las reacciones fotocataliticas, una transicion indirecta
es mas favorable que una transicion directa, porque este tipo de transicion obstaculiza

la recombinacién de los electrones excitados y los agujeros [66, 67].

Figura 8. Bandas de energia prohibida de a) BiOF, b) BIOCI, c) BiOBr y d) BiOl con los
estados relajados 5d del Bi.

La Figura 9 muestra la densidad de estados totales y parciales de los BiOX, en
las cual se observa que la banda de valencia (BV) estd dominada principalmente por
los estados O 2p y X np (n=2, 3, 4 y 5 para F, Cl, Br y | respectivamente),
especificamente O 2pz y F 2pz para BIOF, y O 2py, Xnpy para BiOCl y BiOBr, y
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5px para BIOIl, siendo los estados Bi 6pz los que contribuyen a la banda de
conduccion (BC) [68, 69].

Ademas, se ha encontrado que el orbital 6s del bismuto estd ampliamente
disperso en la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de
conduccion, que es mas beneficioso para el aumento de la movilidad de los
portadores fotogenerados, esto podria ser una de las razones de su mayor capacidad
fotocatalitica [70].
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Figura 9. Densidad de estados Total y parciales de a) BIOF, b) BiOCI, c) BiOBr y d) BiOl
con los estados relajados 5d del Bi.

Ademas, con el creciente namero atomico de X, la densidad de estados X np
localizada en la banda de valencia (BV) se desplaza hacia la parte superior de la

banda, lo que genera un estrechamiento de la banda prohibida de BiOF a BiOl. De
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esta manera, el atomo X tiene un efecto importante sobre la estructura de banda
prohibida de los BiOX [66].

En esta investigacion se seleccionaron a los BiOX, porque son los materiales
de bismuto que han mostrado recientemente alta actividad fotocatalitica, en el caso
del BiOl y BiOBr han mostrado actividad bajo radiacion visible. Ademas en la
mayoria de los casos estos materiales (BiOCI, BiOBr y BiOl) han presentado mayor
actividad fotocatalitica que el TiO, el cual es el referente comercial mas utilizado en

el campo ambiental.

1.4.5.- Métodos de Sintesis de los BiOX (X=F, CI, Br, I).

Los resultados actuales, permiten considerar a las microesferas de BiOX como
buenos fotocatalizadores para degradar y mineralizar contaminantes organicos
mediante el uso de radiacion ultravioleta-visible o visible; por ello, las microesferas

de BiOX (X=ClI, Br, 1) se han sintetizado recientemente con éxito.

Se han utilizado diferentes métodos o rutas sintéticas tales como: hidrolisis,
sonoquimica, entre otras rutas, para obtener las superestructuras de BiOX (X=Cl, Br,
I) [71]. Sin embargo, la ruta solvotermal es definitivamente la mas utilizada y
estudiada para obtener microsferas de BIOX (X=Cl, Br, 1) [72, 73].

Es necesario destacar que se ha reportado que el oxihaluro BIOIl, con
morfologia de microesfera, ha mostrado altos rendimientos en la degradacion de

diferentes contaminantes organicos en medio acuoso [73-74].

Ademas, las investigaciones realizadas a la fecha, muestran que la fotoactividad
de las microesferas de BiOIl bajo las mismas condiciones es mucho mas elevada que
la del di6xido de titanio Evonik P-25 [76].

Un estudio interesante realizado por Zhang y colaboradores, logro sintetizar

superestructuras jerarquicas denominadas microesferas de BiOX (X= CI, Br y 1)
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mediante un método solvotermal, utilizando etilenglicol como disolvente y cantidades
equimolares de nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi(NO3);.5H,0) y KCI, NaBr, y
Kl respectivamente [77].

Las actividades fotocataliticas de los diferentes materiales sintetizados, se
compararon determinando la degradacion de naranja de metilo bajo radiacién UV-
visible y visible. La mejor actividad fotocatlitica la presentd las microesferas de
BiOl, debido que este material posee un gap de 1,77 eV, menor a los presentados por
el BiOCI (3.22 [eV] ) y el BiOBr (2.64 [eV]) [78].

Cabe destacar que algunas investigaciones han utilizado en el proceso de
sintesis de estos materiales sustancias como los liquidos idnicos, estos compuestos no
solamente sirven como fuente de los respectivos halégenos, sino que ademas,

funcionan como directores estructurales durante el proceso de sintesis [79-81].

Otro estudio muestra que es posible obtener microesferas de BiOX (X= Cl, Br,
I) asistida con liquidos ionicos, (cloruro de 1-hexadecil-3-metil imidazolio
[C16Mim]CI, bromuro de 1-hexil-3-metil imidazolio [CisMim]Br, yoduro de 1-

hexadecil-3-metil imidazolio [CsMim]l , utilizando una ruta solvotermal[82].

Se compararon las actividades fotocataliticas de los materiales sintetizados
(BIiOCI, BiOBr y BiOIl) usando diferentes liquidos ionicos, en la degradacion de
naranja de metilo bajo radiacion UV-visible y ademas radiacion visible unicamente.
Este estudio mostro que la mayor actividad fotocatalitica la presentaron las
microesferas de BIiOIl, y que esta fue mucho mejor que la presentada por el
fotocatalizador tradicional TiO, Evonik P-25 [82].

También, las nanoestructuras de BiOX, se han sintetizado y estudiado de
manera individual, especialmente se reporta la obtencidn y aplicacion fotocatalitica
de microesferas de BiOCI, BiOBr y BiOl, no presentandose a la fecha referencias de

la sintesis de BiOF con morfologia de microesferas.
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Las microesferas de BiOCI obtenidas por ruta solvotermal usando KCI y el
liquido i6nico cloruro de cetil trimetil amonio (CTAC), han presentado actividades
fotocataliticas altas para la degradacion de rodamina B, naranja de metilo y Fenol
bajo radiacion ultravioleta [83-85].

También se han sintetizado microesferas de BiOCI utilizando ultrasonido y el
surfactante biodegradable polivinil alcohol (PVA). Estos materiales muestran una alta
actividad fotocatalitica bajo radiacion ultravioleta en la degradacién de naranja de
metilo [86].

Se han sintetizado microesferas de BiOBr a través de diferentes métodos:
ionotermal, solvotermal asistido con microondas y la ruta netamente solvotermal.
Las materias primas que se han utilizado son basicamente Bi(NO3)3;-5H,0, KBr o
liquidos i6nicos como: bromuro de 1-butil-3-metil-imidazolio ([Bmim]Br) y bromuro
de cetil trietil amonio (CTAB) [87].

Estos materiales de BiOBr han mostrado una alta eficiencia en la adsorcion de
metales pesados como el cromo, al igual que una excelente actividad fotocatalitica en
la degradacion de colorantes organicos como: azul de metileno, bajo la radiacion de
lamparas fluorescentes; fenol, tetrabromobisfenol A (TBBPA), naranja de metilo y
Rodamina B [88-90], usando lamparas de Xendn, que simulan la radiacion solar.
Ademas se han usado estas microesferas en la fotodegradacion de tolueno gaseoso

bajo radiacién ultravioleta y UV-visble [87].

Por otra parte, este material también se ha utilizado como un fotocatalizador
para inactivar bacterias como la Micrococcus lylae, una bacteria Gram positiva,
usando lamparas fluorescentes. En algunos estudios han mostrado que estos
materiales presentan una actividad fotocatalitica dos veces mayor que la del TiO,
Degussa P-25 [91-95].

En los trabajos reportados a la fecha, la preparacion de las microesferas de BiOl,

generalmente se realiza mediante método solvotermal. En este método se disuelve
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cantidades estequiometrias de Bi(NOj3)3-5H,0, en una soluciéon que contiene Kl o
liquido iénico bromuro de 1-butil-3-metil-imidazolio ([Bmim]l) o bromuro de cetil
trietil amonio (CTAB). Cabe destacar que también se reporta la obtencion de estas
microesferas de BiOl utilizando el método de precipitacion a temperatura ambiente o
el uso de bafios de aceite.

La actividad fotocatalitica de este material, se ha evaluado en la
fotodegradacion de diferentes contaminantes bajo radiacién visible utilizando
lamparas de tungsteno y radiacién UV-visible con el uso de ldmparas de xendn. Los
contaminantes en medios acuosos, que se han tratado con este semiconductor son:
azul de metileno, fenol, naranja de metilo, pentaclorofenato de sodio y rodamina B.
Los estudios muestran que la fotoactividad de BiOl es mucho més elevada que la que
presenta el TiO, P-25[96-99].

Se ha demostrado que generalmente, los BiOX con estructura de microesferas
se obtienen al sustituir el agua por un disolvente como el etilenglicol (EG), el cual

favorece esta morfologia.

Por lo tanto, el EG como solvente juega un papel importante en la formacion
jerarquica de las microesferas. Esto puede deberse a las propiedades quimicas y
fisicas del EG, como: quelacion, presion de vapor, viscosidad, entre otras

propiedades, que pueden afectar de manera directa la formacidn de estructuras.

De esta manera, ademas de disolvente de las sales ionicas utilizadas en la
sintesis, el EG también funciona como una plantilla, dirigiendo el crecimiento de las
nanoparticulas en nanoplacas, e induciendo el auto-ensamblaje para la formacion de

superestructuras 3D.

Varios autores coinciden en plantear que el posible mecanismo de formacion de

este tipo de morfologia, se realiza tres pasos o etapas [100]:

1. Nucleacion y agregacion

2. Auto-ensamblaje por unién orientada
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3. Maduracién de Ostwald.

En la Figura 10, se presenta un diagrama esquematico de la propuesta del
proceso de formacion. En la primera etapa, cristales primarios se forman cuando son
afiadidos los reactivos (Bi(NO3)3.5H,0 y la fuente de haluro como KX o liquido

i6nico) en el medio de reaccion (generalmente etilenglicol).

Estos cristales primarios espontdneamente se agregan en particulas méas grandes,
este impulso de agregacion de las particulas se podria atribuir a la tendencia a reducir
la energia total de la superficie a través de la union entre las nanoparticulas. Luego,
estas nanoparticulas de BiOX, con el transcurrir del tiempo de reaccion, crecen

transformandose en nanoplacas (nanolaminas) de BiOX.

Las nanolaminas formadas se agregan lentamente mediante un proceso de auto-
ensamblaje (etapa 2), que da inicio a la formacion de las estructuras 3D. En la ultima
etapa, los productos se someteran a un proceso de maduracion de Ostwald, es decir,
las particulas mas grandes creceran a partir de las mas pequefias, debido a que
particulas pequefias se condensan en estructuras mas grandes, esto se genera porque
las particulas grandes estan termodinamicamente mas favorecidas con respecto a las

pequenas.

Este proceso conduce a la formacion de microestructuras jerarquicas compactas,
es decir, con mas nanolaminas. Finalmente, las estructuras 3D contintan creciendo

hasta la formacion de microesferas regulares.

Sin embargo, varios autores consideran que aln es necesaria mas investigacion
para definir con claridad el proceso de formacion de las microesferas de BiOX,
utilizando una ruta solvotermal y con otros solventes diferentes al EG [62, 77-79,
101].

Finalmente, es importante destacar que las propiedades y el comportamiento de

cualquier material pueden verse altamente afectado por la carga en su superficie. El
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punto isoeléctrico (PIE) es un importante indicador de la carga superficial del
material y su medicion proporciona una informacion clara para el entendimiento y

control de los fendbmenos relacionados con dicha carga. [102].

Sads 1. O 3
Fag o of =
:u ; ~ O

Figura 10. Posible proceso de formacion de las microesferas de BiOX (X=F,CI,Br,I).

Las medidas de potencial zeta permiten calcular el punto isoeléctrico del
material (PIE, pH para el cual potencial zeta es igual a 0). Conociendo el valor de
PIE, es posible definir el valor de pH que proporcionara una mayor actividad
fotocatalitica, como consecuencia de una atraccion mas eficiente entre la superficie

del semiconductor y el contaminante que se pretende degradar [103].

Cabe destacar que, aun no se ha reportado para ninguno de los BiOX valores de
PIE. Sin embargo, a la fecha se ha determinado la influencia del pH en la degradacion
fotocatalitica de colorantes usando BiOBr [104] y BiOCI [105].

Considerando que la mayoria de la literatura muestra que la sintesis de
microesferas de BiOX con alta actividad fotocatalitica, se logra via solvotermal y
usando EG como solvente. En esta investigacion se utilizara esta via de sintesis, con
el fin de conocer la influencia de las variables temperatura y tiempo de reaccion, a
través de un método estadistico para la obtencion de cada uno de los BiOX. Ademas,
se evaluara la reproducibilidad del método de sintesis seleccionado, con el BiOX que
presente la mayor actividad fotocatalitica en la degradacion del contaminante modelo

seleccionado. Igualmente, se determinara las condiciones optimizadas de pH y

32



cantidad de catalizador que permitan una alta eficiencia fotocatalitica en la
degradacion de &cido gélico.

1.5. Impacto del bismuto en la salud y el ambiente.

El bismuto es un elemento considerado como seguro, ya que no es téxico y no
es cancerigeno a pesar de su condicion de metal pesado. Incluso, tradicionalmente, se

ha usado ampliamente en la medicina y en la practica veterinaria.

En medicina es usado como agente calmante para el tratamiento de trastornos
digestivos, es util para delinear el tracto alimentario durante el examen de rayos X, y

se usa en el tratamiento de lesiones de la piel o infecciones.

Varias preparaciones a base de sales de bismuto se han empleado como
farmacos contra trastornos gastricos como: colitis, diarrea y Ulceras pépticas, debido

a su accion astringente, antiinflamatoria, bactericida y desinfectante.

Ademas, el uso de bismuto en productos para el cuidado de la belleza se
remonta a la antigliedad y todavia se utiliza en algunos productos cosméticos
comunes. Por ejemplo oxicloruro de bismuto (BIiOCI) se utiliza para impartir un
efecto nacarado al lapiz labial, esmalte de ufias, sombras de ojos y maquillaje en
polvo. El brillo y el lustre que proporciona este compuesto resulta mayor que el
proporcionado por la guanina, que se extrae de escamas de pescado y es un producto

mas costoso.

Se realiza ademas incorporacion de bismuto a los tintes para el cabello para
mejorar el color y desodorizarlos. Algunas sales insolubles de bismuto se usan como

ingrediente en polvos para la cara y para cubrir o proteger heridas [54].

El bismuto y sus compuestos a la fecha no parecen ser responsable de
intoxicacion asociada con el trabajo, por lo que es considerado como el menos téxico

de los metales pesados utilizados actualmente en la industria [51].
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El bismuto y sus Oxidos son poco solubles en el plasma sanguineo y
rapidamente son eliminados por via urinaria y fecal. La concentracién normal de
bismuto en la sangre es de 1 a 15 mg / L, pero la absorcion de preparaciones orales
produce un aumento significativo. La farmacocinética en sangre muestra que el
tiempo de eliminacion de bismuto, en los seres humanos puede variar, siendo el mas

corto de 3,5 minutos, y el mas largo de 17 a 22 afios [100].

Unicamente en Francia y Australia se conocen casos médicos de intoxicaciones
con este metal al utilizar medicamentos que lo contenian. Fueron reportados
problemas motrices, de memoria, musculares, ademas de provocar encefalopatia,
insomnio y sintomas psiquiatricos. Sin embargo, los pacientes se recuperaron de
forma espontanea después de la interrupcion de los farmacos que contenia bismuto
[100].

A nivel de seguridad en el pasado se han sugerido niveles de bismuto de 50 mg
/ L y un nivel de alarma de 100 mg / L , pero ninguna prueba esta disponible para

apoyar la eleccion de estos niveles [106].

También, llama la atencion a muchos la reversibilidad de la toxicidad de
bismuto en los seres humanos segun lo reportado por muchos autores,

independientemente del tipo de compuesto de bismuto que se trate [107]

Un estudio mas reciente del afio 2005, concluye que los efectos tdxicos
adversos del bismuto son bajos comparados con los efectos adversos que causa el
plomo en las mismas condiciones ensayadas en el estudio que se realiz6 utilizando
ratas [108].

En el aspecto ambiental, actualmente y hasta la fecha, para el bismuto no hay
limites estrictos fijados en agua y en aire. En los estandares Internacionales para la
Calidad de Agua para Consumo Humano establecidos por la Organizacion Mundial

para la Salud (OMS), se menciona pero no se reporta el limite permitido [109].
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Igualmente, se destaca que en la normativa que rige el vertimiento de aguas
residuales, por ejemplo la que se aplica en Espafia. La cual es una de las normas méas
estrictas a nivel mundial, no se menciona ni se reportan los limites de bismuto que
estas aguas deberia contener [110]. Lo anterior, es bastante l6gico que se presente
porque muchas de la sales de bismuto, se usan en la actualidad en tratamientos
médicos como es el caso del subsilicato de bismuto, y aun a la fecha no existen

reportes solidos de su toxicidad en seres humanos [51].

El uso popular y frecuente se debe a que el bismuto forma facilmente complejos
estables con los &cidos carboxilicos y fenoles a través de la enlace de bismuto —

oxigeno [54].

1.6.-Riles de la Industria Vitivinicola.

La produccion de vino es una de las industrias agricolas mas importantes para
paises como lItalia, Espafa, Australia, Brasil, Chile, China, Francia, Alemania, India,
Sudafrica y los Estados Unidos de América [111, 112].

Se estima que en la industria vitivinicola, el 75% de los residuos totales
corresponde a las aguas residuales (riles), Por lo general de 2 a 14 litros de agua
residual se produce por cada litro de vino embotellado, y en el mejor de los casos, se
genera un litro de agua residual por cada litro de vino producido[113]. Cabe destacar,
que cada vez se pone un mayor énfasis en la produccion no contaminante del vino,
debido a que los efluentes generados en este tipo de industria son de 10 a 100 veces

mas contaminantes que los efluentes urbanos [114].

Aunque a nivel mundial, los riles vitivinicolas presentan importantes variaciones
en cantidad y caracteristicas, estos efluentes se caracterizan por presentar altas
concentraciones de materia organica, de la cual el 85% es soluble y se encuentra

constituida principalmente por acidos organicos, alcoholes (etanol y metanol),
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azucares (e.g. glucosa, fructosa), proteinas y polifenoles. Estos ultimos le confieren
un notable carécter refractario [115].

En estas aguas residuales se presentan dos grupos de compuestos fendlicos,
aproximadamente del 30% al 80% corresponde a compuestos fendlicos simples
(&cido p-cumaérico, é&cido gélico, catecol, acido gentisico). El segundo grupo
corresponde a los compuestos fenodlicos complejos (taninos y antocianinas) que
representan del 8% al 10% del total [116-118].

Algunas investigaciones muestran que los compuestos fenolicos, presentes
comunmente en los riles de la industria vitivinicolas, son tdxicos para los
microorganismos y las plantas. Se conoce que son perjudiciales para peces y se
sospecha que son mutagénicos y cancerigenos. Por ejemplo, la descarga de aguas de
bodega, entre 1930 a 1940, dio lugar a la migracion de poblaciones de salmén al norte
de California [119]. La liberacién de los riles vitivinicolas en ambientes acuaticos
genera igualmente consumo de oxigeno disuelto, malos olores, eutrofizacion y

disminucién de fotoactividad natural [120].

Es necesario resaltar que los compuestos fendlicos son responsables de los
efectos inhibitorios sobre la actividad microbiana en los sistemas de tratamiento
biolégico, que se han utilizado para la remediacion de riles vitivinicolas. Algunos
estudios han mostrado que el catecol tiene un efecto inhibitorio a una concentracion
en el efluente de 1664 ppm, el &cido p-cumaérico es fuertemente inhibitorio a una

concentracion de 50 ppm [121-123].

En este punto cabe mencionar que aunque los taninos no presenta ningun efecto
inhibitorio en la actividad de los microorganismos para la generacion de metano, si
son responsables de la coloracion de estos efluentes, aspecto que hace mas

complicada la reutilizacion de estas aguas residuales [124, 125] .

Un aspecto adicional a considerar es que estos efluentes tienen un gran

potencial para ser utilizados como aguas de riego, sin embargo, pueden generar la
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contaminacion de las aguas subterrdneas y otros cuerpos de agua dulce, debido al
elevado porcentaje de compuestos organicos, alto contenido de sales (fosfatos,
nitratos) y por ende, de una alta conductividad eléctrica [126].

Un estudio realizado por la Universidad Santiago de Chile, en la vitivinicola
vifia Los Vascos, al tratamiento de riles vitivinicolas, determiné que los efluentes
tratados no cumplian con la normativa ambiental Chilena para ser usados en riego o

ser descargados en cuerpos de agua [127].

En la misma situacion se encuentran actualmente otras industrias productoras de
vinos del pais, lo que constituye una preocupacion para el sector vitivinicola que
quiere proyectar una imagen de Chile a nivel internacional como productor de vinos
finos pero a su vez esta debe ser amigable con el ambiente. Es asi como adquiere
relevancia para esta industria la adopcion de herramientas técnicas y de gestion
ambiental que permitan incrementar su capacidad competitiva ante las crecientes

exigencias y estandares internacionales [128-130].

Conociendo que los procesos avanzados de oxidacion, especialmente sistemas
fotocataliticos se han utilizado para la degradacion y mineralizacion de un sin nimero
de contaminantes, y han sido una herramienta muy util para la solucion de algunos

problemas ambientales.

En varios paises, especialmente en Espafia donde la normativa ambiental para
este tipo de efluentes es rigurosa [131]; se han desarrollado diversas investigaciones,
donde se ha incorporado antes del tratamiento bioldgico diversos sistemas
fotocataliticos [132, 133] como: UV /H,0,, UV/TIO2 [134], UV/H,0,/TiO, [135],
UV/03/TiO; [136], UV/H,0, / materiales de arcilla (bentonita) [137], fenton [138] y

foto-fenton heterogéneo [139].

Estos sistemas han mostrado una gran mejora en la biodegradabilidad de los
riles de la industria vitivinicola. La degradacion de riles vitivinicolas simulados

también se ha estudiado a escala piloto, utilizando un colector solar parabdlico
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(CPC), desarrollando ensayos de fotocatalisis heterogénea basicamente con el uso del
semiconductor TiO, P-25 [140].

En esta investigacion los ensayos de actividad fotocatalitica de los BiOX
sintetizados, se realizaran bajo radiacion solar simulada, utilizando compuestos

modelo (&cido galico y acido cafeico).

Los resultados de esta investigacion, permitirdn mostrar a pequefia escala, la
aplicacion de microesferas nanoestructuradas de BiOX en la oxidacion de los
compuestos modelo seleccionados (acido galico y &cido cafeico), y en el posible uso
de estos materiales como pre-tratamiento a los sistemas biolégicos, que actualmente
se usan en Chile para la remediacion de riles provenientes de las industrias

vitivinicolas.
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1.7.- HIPOTESIS

» Utilizando sintesis solvotermal, es posible obtener microesferas de BiOX,

en condiciones reproducibles.

» Es posible tener control de la morfologia de estas microesferas controlando

variables experimentales como: temperatura y tiempo de reaccion.

» Laactividad fotocatalitica bajo radiacion solar simulada de las microesferas
de BiOl sintetizadas en condiciones optimizadas, sera igual o superior a la
presentada por el TiO, Evonik P-25 frente a compuestos fendlicos (acido

galico y acido cafeico) y riles de la industria vitivinicola.

1.8- OBJETIVOS

1.8.1.- Objetivos Generales

++ Establecer condiciones Optimas para la sintesis de BiOX (X=F, CI, Br, I) con

morfologia de microesferas.

% Evaluar la aplicacion de microesferas de BiOl obtenidas bajo condiciones
optimizadas en el pre-tratamiento fotocatalitico de 2 compuestos modelo

(acido galico y acido cafeico) y riles de la industria vitivinicola.
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1.8.2. -

L)

Objetivos Especificos

Preparar por via solvotermal catalizadores de BiOX (X=F, CI, Br, 1) con

morfologia de microesferas.

Caracterizar los catalizadores de BiOX obtenidos bajo condiciones
optimizadas y los que presenten la menor actividad fotocatalitica en la

degradacion del compuesto modelo éacido galico.

Aplicar catalizadores de BiOl obtenidos en condiciones optimizadas a
procesos de degradacién y mineralizacion de compuestos modelo (&cido

galico y acido cafeico) y riles de la industria vitivinicola.

Determinar condiciones 6ptimas de pH y cantidad del catalizador (BiOIl y
TiO, Evonik P-25), en el proceso fotocatalitico para degradar el compuesto

modelo &cido gélico.

Evaluar el grado de degradacion y mineralizacion del compuesto modelo
acido galico y riles de la industria vitivinicola durante el pre-tratamiento
fotocatalitico con BiOIl y el referente comercial TiO, Evonik P-25 bajo

condiciones fotocataliticas optimizadas.
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CAPITULO 2. - METODOLOGIA

2.1.- Preparacion de los BiOX (X=F, ClI, Br, I) por ruta solvotermal.

Todos los BiOX sintetizados en esta investigacion, fueron obtenidos utilizando
reactivos grado analitico, los cuales no recibieron purificacion adicional. Donde 10
mL de etilenglicol (Merck, 99.5%) con 1mmol de KX (X=F,ClI,Br,1) ( Merck 99,0%),
se adiciond a una solucion de etilenglicol, que contenia Immol nitrato de bismuto
pentahidratado Bi (NO3)3.5H,0 ( Sigma-Aldrich, 99,0%) y 10 mL de etilenglicol
(Merck, 99.5%).

La mezcla fue agitada a temperatura ambiente por espacio de 30 minutos y
luego fue transferida a un reactor de autoclave (reactor Parr) de 25 mL. El reactor
Parr fue entonces calentado utilizando las diferentes temperaturas y tiempos definidos

en cada uno de los ensayos realizados en esta investigacion.

Finalizado cada uno de los ensayos, los reactores fueron enfriados hasta
alcanzar temperatura ambiente. Todos los productos fueron separados por filtracion al
vacio; los polvos obtenidos se lavaron intensamente utilizando agua destilada y etanol
absoluto (Merck, 99.5% v/v). Finalmente los materiales obtenidos fueron secados a

60°C por un espacio de tiempo entre 12 y 48 horas.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados usando diferentes técnicas, las

cuales seran explicadas mas adelante.

2.2.- Pruebas Fotocataliticas.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los semiconductores sintetizados
en esta investigacion y del referente comercial TiO, Evonik P-25, se llevé a cabo

utilizado los compuestos contaminantes modelo seleccionados en cada uno de los
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ensayos. Las pruebas fueron realizadas en un reactor batch, como el que se muestra

en la Figura 11.

Este reactor consiste en un recipiente cilindrico elaborado en vidrio pirex con
una capacidad de 500 mL, con una chaqueta para recircular agua y mantener de esta

manera el proceso fotocatalitico a temperatura ambiente.

Como fuente de radiacién UV-visible, se utilizé una lampara de xenon VIPHID
6000K con una potencia de 12 W y con una longitud de onda de 380 a 900 nm, con
un espectro de emision similar al de la radiacion solar [141]. En la Figura 12, se
muestra el espectro de emision de la lampara de xenon utilizada en todos los ensayos

fotocataliticos realizados en esta investigacion.

En cada uno de los ensayos fotocataliticos, se utilizo 250 mL de solucion de
contaminante modelo con una concentracion de 10 o 20 ppm, y en la cual se adiciono

la cantidad respectiva de fotocatalizador.

Las suspensiones con BiOX antes de ser expuestas a la radiacion de la lampara
de xenon fueron agitadas en la oscuridad por espacio de 40 minutos para alcanzar el
equilibrio de adsorcion-desorcion. Las suspensiones que contenian el referente TiO,

P-25, fueron agitadas en la oscuridad por 20 minutos.

Luego, cada una de las suspensiones fue irradiada por un espacio de tiempo de
60 minutos. Se tomd muestra para analizar la degradacién del contaminante modelo,
cada 5 minutos hasta completar los 20 minutos, y cada 10 minutos hasta completar
los 60 minutos. Todas las muestras fueron filtradas utilizando una membrana de

nitrocelulosa (Millipore, 0,22 um) para remover las particulas del fotocatalizador.

La concentracién de cada contaminante modelo fue determinada usando un
espectrofotobmetro UV-visible Shimadzu UV-1601 PC y midiendo la intensidad de
absorcion a la longitud de onda de cada contaminante (&cido galico 264,5 nm, &cido

cafeico 312 nm, acido gentisico 321 nm).
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Las soluciones se prepararon utilizando agua Easypure Tipo I, el ajuste del pH
de las soluciones, se realizé utilizando soluciones de 0,1 mol L™ de &cido clorhidrico
y 0,1 mol L™ de hidréxido de sodio.

El procedimiento descrito anteriormente, se realiz6 para cada unidad
experimental segun las condiciones de operacion utilizadas en cada ensayo
desarrrollado. Ademas, se evalud el efecto de luz en ausencia del catalizador, para
determinar si la radiacion usada en el proceso fotocatalitico en ausencia de BiOl y
TiO, P-25 es 0 no es capaz de degradar el contaminante modelo.

cc

UV-Vis lamp

gt \Vater

Figura 11. Sistema experimental usado en los ensayos fotocataliticos.
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Figura 12. Espectro de emision la lampara de xen6n 6000 K.

2.3.- Sintesis de BiOX ( X=F, CI, Br,l ) preliminar.

En este ensayo, se sintetizaron los 4 oxihaluros de bismuto (BiOF, BiOCI,
BiOBr, BiOl) siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 2.1, una temperatura

de 160°C y un tiempo de reaccion de 12 horas.

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se determiné utilizando
el procedimiento descrito en la seccion 2.2. Las pruebas fotocataliticas de los ensayos
preliminares se realizaron usando el contaminante modelo &cido cafeico, por un

espacio de tiempo de 140 minutos.

Ademas, el material que presento la mayor actividad fotocatalitica en el ensayo
anterior, se utilizé igualmente para determinar los perfiles de degradacion de acido

gentisico y naranja de metilo por espacio de 180 minutos bajo la misma radiacion.
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2.4.-Sintésis via solvotermal del oxiyoduro de bismuto (BiOl) utilizando liquido
i6nico 1-Butil-3-metilimidazolioyoduro ([omim] 1) y diferentes tiempos de

reaccion.

Este ensayo preliminar se realizé en el Instituto de Ciencias Quimicas de la
Universidad de Rennes, y corresponde a una parte de la pasantia de investigacion

realizada en Francia.

La sintesis de los oxiyoduro de Bismuto (BiOl), se realizé a través de la ruta
solvotermal, utilizando el procedimiento descrito en la seccion 2.2. Sin embargo, en
lugar de la sal inorganica KI, en este ensayo se uso el liquido idnico yoduro de 1-
butil-3-metilimidazolio yoduro [bmim]l. Igualmente, en este ensayo se utilizd una

temperatura de 120°C y diferentes tiempos de reaccion: 2, 6, 12, 24, 30 y 48 horas.

Las pruebas fotocataliticas, se llevaron a cabo segun el procedimiento descrito
en la seccion 2.3, utilizando como contaminante modelo acido cafeico a una
concentracion de 10 ppm. En todas las pruebas de este ensayo se adiciono 0.025 g de

cada uno de los BiOI sintetizados y del referente comercial TiO, Evonik P-25.

2.5.- Optimizacion de la ruta de sintesis solvotermal de los oxihaluro de bismuto
(BIiOX, X=F, Cl, Br,l).

En muchos casos, debido a la gran cantidad de variables que se deben controlar
y que influyen en una respuesta deseada, es necesario hacer uso de los métodos
estadisticos que evallen los efectos de las variables implicadas. Asi es posible
optimizar las condiciones experimentales realizando un numero menor de

experimentos.

En este caso especifico, en la optimizacion de la sintesis de microesferas de
BiOX via ruta solvotermal, se utilizo analisis multivariado. Para realizar un analisis

multivariado, lo primero, es determinar las variables de interés para el sistema que se
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desea estudiar. Dependiendo del problema, puede haber més de una variable de
interés. Un estudio factorial es una técnica o conjunto de procedimientos matematico-

estadisticos, cuyas principales aplicaciones consisten en:

a) Reducir el nimero de variables a analizar.

b) Clasificar las variables

Para ejecutar un estudio factorial, es preciso, en primer lugar, especificar los
niveles en que cada factor serd estudiado (un minimo y un maximo). Por ejemplo, si
hay k factores (variables) controladas por el experimentador, en un estudio de dos

variables se requiere de la realizacion de 2 ensayos diferentes.

Un planeamiento factorial de dos variables consiste en codificar los niveles
superior e inferior de ambas variables a estudiar, asignandoles valores de +1 y -1

para el més alto y mas bajo, respectivamente.

Usando esta notacion se realizan todos los experimentos que contemplan las
combinaciones posibles entre estos factores; para dos experimentos 2° = 4 ensayos.
En la Figura 13, se observa la interpretacion geométrica para un planeamiento de dos

variables.

Figura 13. Interpretacién geométrica de un planeamiento 2°.
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Ademas, para este modelo se adicionan también 4 puntos conocidos como
puntos estrella que corresponden a experimentos efectuados fuera del poligono de
respuesta basal (disefio factorial), cuyos valores codificados corresponden a (0, V2) y
un punto central, que representa los experimentos desarrollados con los valores

medios de cada variable (0,0).

El nmero de experimentos ideal para resolver el problema de la superficie de
respuesta y la validacion del modelo esté definido por la ecuacion 14.

N° de experimentos = 2% + 2K +3  Ecuacion 14

Donde K representa el nimero de variables estudiadas. Ademas, el experimento
correspondiente al punto central se realiza por triplicado y el error relativo obtenido
en estos puntos se asigna como error aleatorio al resto de los experimentos,
obteniendo asi un planeamiento factorial para dos variables conocido como

planeamiento en estrella, tal como se muestra en la Figura 14.

Para evitar que errores atipicos sean obligatoriamente asociados a determinadas
combinaciones de niveles, los ensayos deben ser realizados en orden totalmente
aleatorio. Una manera simple de hacer esto es sortear el orden de la realizacion de los

experimentos [142].

(~v2,0)
(1,1)

(1-1) F/

0, V2) c< o 0 V2)
\ (0,0)

@

(1) N/ (-1,0)

(-v2,0)

Figura 14. Representacion de un planeamiento factorial con puntos estrella.
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Dentro del analisis multivariado, se encuentra la Metodologia de Superficies de
Respuestas (MSR), la cual se basa en un conjunto de técnicas matematicas utilizadas
en el estudio de la relacion entre una respuesta y un conjunto de factores o variables
independientes con el objetivo de optimizar esa respuesta.

El propdsito es disefiar un experimento que proporcione valores razonables de
la variable de respuesta y, a continuacién, determinar el modelo matematico que
mejor se ajusta a los datos obtenidos y de esta manera establecer los valores de las
variables o factores que optimizan el valor de la respuesta.

Considerando lo anterior, lo primero es identificar la region de respuesta 6ptima
donde se consigue la maxima degradacion del contaminante modelo, y para ello se
van a utilizar modelos matematicos, que permiten obtener un polinomio que indica
las estimaciones de los coeficientes en el modelo propuesto y también permite

obtener una estimacion de la variacion del error experimental.

De esta manera, se realizan contrastes sobre las estimaciones de los pardmetros
y sobre el ajuste del modelo y si el modelo se considera adecuado, puede utilizarse

como funcion de aproximacion [143, 144].

La optimizacion de la sintesis solvotermal de los oxihaluros de bismuto (BiOX),
se llevé a cabo utilizando analisis multivariado, mediante un modelo circunscrito
central compuesto (CCC). El modelo se basd en un disefio factorial con 3 puntos

centrales y sus respectivos puntos estrella [145-147].

Mediante el uso de este analisis, se optimizaron 2 variables de sintesis y se
determind la influencia de cada una de estas variables sobre la actividad
fotocatalitica y el rendimiento en la sintesis de los materiales. Esta optimizacion se
realiz en funcion de las variables: temperatura y tiempo de reaccion. Como factor de
respuesta se escogié la constante de velocidad obtenida en la degradacion del

contaminante modelo 4cido galico bajo radiacion solar simulada.
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Las variables fueron codificadas y normalizadas usando valores unitarios donde
-1 fue definido como la variable con el valor més bajo y +1 con el valor més alto,
ademas el punto central fue codificado como 0 y determinando por triplicado. Las
variables fueron cambiadas simultaneamente, el rango de temperatura utilizado se
definio entre 120 a 200 °C y el rango de tiempo se vario entre 12 y 24 horas. Otras
variables como la velocidad de agitacion (300 r.p.m), temperatura (ambiente 20-
25°C), cantidad de catalizador (100 ppm) e intensidad de radiacion se mantuvieron

constantes.

Los rangos utilizados en cada una de las variables se determinaron considerando
los valores reportados en la literatura y los resultados obtenidos en los ensayos

preliminares realizados en esta investigacion.

El nimero total de experimentos fue determinado por la ecuacién 14,
obteniéndose para 2 variables y 2 niveles un total de 11 experimentos, de los cuales 4
corresponden a los puntos estrellas y 3 al punto central, el cual se realiza por

triplicado.

El error relativo de todos los puntos se asume como el de los tres puntos
centrales, los cuales se indican en la Tabla I. Se utilizo el software MODDE 7.0
(Umetrics AB, 2003) para modelar cada uno de los dominios de trabajo. Este
software comercial se ha usado previamente en el estudio de otros procesos de
sintesis [148].

Con los resultados obtenidos al llevar a cabo cada uno de los experimentos de la
tabla I, se determinaron los coeficientes del polinomio de respuesta y las superficies
de respuesta en 3D y la optimizacién de las variables para la sintesis de cada uno de

los BiOX fueron obtenidas usando el mismo Software.

La validacion estadistica de cada uno de los modelos se realizé mediante el test
ANOVA (ANalysis Of VAriance) con un nivel de confianza del 95% y usando el

mismo programa. Esta herramienta estadistica permite la separacién de las diversas
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fuentes de variacion: una es el error aleatorio en la medida y la otra es el error

sistematico.

La constante de velocidad para cada uno de los ensayos se calculdé por
regresion lineal considerando la cinética de reaccion de la degradacion del acido
gélico, la cual sigue un modelo de pseudo primer orden como se expresa en la
ecuacion 15 [149, 150]. Esta se utiliza generalmente en procesos de degradacion
fotocatalitica de contaminantes orgéanicos en agua, cuando la concentracion del

contaminante es baja [151].

c
In—=2
c

=kt Ecuacion 15

Donde Cy y C son la concentracion del acido galico en solucion a tiempo 0 y t
respectivamente, y k es la constante de velocidad de pseudo primer orden.

Tabla I. Resumen disefio experimental (entre paréntesis variables codificadas).

Tiempo Temperatura
Experimento horas °C
1 12 (-1) 120 (-1)
2 24 (1) 120 (-1)
3 12 (-1) 200 (1)
4 24 (1) 200 (1)
5 9,52 (-V2) 160 (0)
6 24,5 (V2) 160 (0)
7 18 (0) 103,4 (-V 2)
8 18 (0) 216,6 (\V 2)
9 18 (0) 160 (0)
10 18 (0) 160 (0)
11 18 (0) 160 (0)
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La optimizacion de la sintesis solvotermal de los BiOX, todos los materiales se
obtuvieron utilizando el procedimiento descrito en la seccién 2.2, las temperaturas y
tiempos proporcionados por el disefio de experimentos obtenido usando el software
Modde 7.0 (Tabla I).

Definidas las condiciones &ptimas se sintetizaron dos materiales con la
metodologia explicada en la seccion 2.2, uno utilizando Kl y el segundo material con
el liquido i6nico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolium ([bmim]l) (Sigma-Aldrich,

99.0%), como fuente de yoduro.

La caracterizacion de los solidos se realizd Unicamente a los materiales
obtenidos a condiciones optimizadas, los cuales presentan la mayor actividad
fotocatalitica. Ademas, fueron caracterizados los materiales que presentaron la menor
actividad fotocatalitica en la degradacion de &cido galico bajo radiacion solar
simulada y al aplicar cada uno de los modelos. La actividad de cada uno de los
materiales sintetizados se determino aplicando el procedimiento descrito en la seccion
2.2.

2.6.- Caracterizacion de los oxihaluro de bismuto ( BiOX, X=F, ClI, Br,1).

2.6.1. Caracterizacion morfologica de los BiOX por microscopia electrénica de

barrido (SEM) y analisis elemental semicuantitativo (EDS).

Este analisis se llevé a cabo utilizando un microscopio electrénico de barrido
de bajo vacio, marca JSM-6400 operado a 20 kV, equipado con una sonda de
microanalisis de dispersion de energia de rayos X (EDS) operada a un voltaje de

aceleracion de 10 kV.

Las muestras se prepararon dispersando el material en polvo sobre una pelicula
de carbon, en un portamuestra de aluminio, se retird el exceso de polvo con aire

comprimido. Posteriormente se metalizd la superficie al vacio con una capa
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conductora de oro de 24 quilates mediante el uso de un equipo Edwards S150 Spitter
Coater.

Las micrografias de los materiales se obtuvieron utilizando magnificaciones de
10,100 y 1000 aumentos. Para verificar la composicion quimica de los materiales se

realizaron andlisis de EDS puntuales en las muestras.

2.6.2 . Caracterizacion morfologica de los BiOX Microscopia electrénica de
transmision (TEM)

Para este analisis se utilizd un equipo JEOL JEM 1200 EX-II operado a un
voltaje de aceleracion de 120 kV. Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de
agata, el polvo se dispersd en hexano, para posteriormente ser depositado en una
grilla de cobre, la cual se seco a temperatura ambiente. Se obtuvieron micrografias a

10 y 100 aumentos.

2.6.3.- Distribucién del tamafio de particulas.

El didmetro de las particulas y su distribucion en los materiales se determind
con un analizador de tamafio de particula, para ello se hizo uso un Microtrac modelo

S3500 equipado con tecnologia tri-laser operado a 240V y una frecuencia de 50 Hz.

Para realizar la medicién aproximadamente 0,1 g de cada uno de los polvos se
adiciono a un bafio de agua desionizada y se realizaron 10 mediciones a cada una de

las muestras.

Los diametros de las particulas de los materiales sintetizados en Rennes —

Francia, se determinaron utilizando las micrografias SEM y el software ImagenTools.
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2.6.4- Caracterizacion estructural de los BiOX ( X=F, ClI, Br,I) por difraccion
de rayos-X en polvo (DRX).

Para este andlisis se utilizd un difractdmetro de rayos X marca Bruker modelo
D4 Endeavor, el cual utiliza radiacion de CuKo (A=1.5406A) y un detector LynxEye,
se utiliz6 ademas un voltaje de 40 kV y un amperaje de 20 mA.

La caracterizacion de los 6 materiales de BiOl sintetizados en Rennes-Francia,
se realiz6 utilizando difraccion de rayos X de polvo con un difractometro Bruker D8
equipado con radiacion Cu Ko (A=1.5406A).

Para todos los andlisis, aaproximadamente 1 g de cada material fue colocado, en
un porta-muestras de acrilico con un diametro de 20 mm. El rango de barrido del
angulo 26 fue 5-80° con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de 0,4 segundo por

cada paso.

Para la identificacion de las fases presentes en los materiales se utilizé el

programa EVA vy la base de datos de los equipos utilizados.

2.6.5.-Determinacion del tamano de cristal.

El calculo del tamafio medio de los cristalitos se realiz6 utilizando la formula de
Scherrer (Ecuacion 16), la cual proporciona un estimado del tamafio de cristal del
material a partir del difractograma, evaluando la reflexion mas intensa en el diagrama
de difraccion experimental.

K2

= 2 cas0 Ecuacion 16

Donde A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X (A =0,15406 nm), K
es la constante de Scherrer ( K=0,94), © es el angulo de difraccion de rayos X, B es la
anchura completa a la mitad del maximo de un pico de difraccion después de restar la

ampliacion instrumental [152].
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2.6.6- Propiedades térmicas de BiOX (X= F, CI, Br,l) utilizando aanalisis
termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA).

Se realizé de manera simultanea el andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico
diferencial (DTA), con el fin de conocer el mecanismo de descomposicion térmica de

los materiales.

Este andlisis se desarrollé utilizando una termobalanza TG209 modelo Iris F1®.
Se coloco aproximadamente 10 mg de cada una de las muestras sobre crisoles de
alimina. Todos los experimentos se realizaron a una velocidad de 10°C/min, en un
rango de temperatura entre 30°C hasta 900°C, bajo un flujo constante de gas

nitrégeno de 30 ml/min.

2.6.7- Propiedades oOpticas de los oxihaluro de bismuto ( BiOX, X=F, Cl, Br,l).

Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg).

Determinar el valor de la energia de banda prohibida (Eg) en un material
semiconductor, es muy importante porque permite relacionar este valor con el tipo de

radiacion con el que se activaran los materiales en los ensayos fotocataliticos [153].

El andlisis de las propiedades opticas de los materiales, se realizo utilizando
espectrofotometria UV-visible. El espectro de reflectancia difusa (DRS) fue obtenido
usando un espectrofotometro con esfera de integracion Perkin Elmer Precisely
Lambda 35 UV/Vis en el rango de longitud de onda de 200-900 nm.

El método utilizado para obtener los espectros consistio en colocar la muestra
en una bolsa de polietileno para posteriormente ubicarla en medio de la esfera de
integracion y el detector del equipo, el blanco para el anélisis fue la bolsa de

polietileno sin muestra.
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La banda de energia prohibida (Eg) para los materiales sintetizados se
determind mediante la representacion de Tauc, utilizando la siguiente ecuacion
[154-156]:

a(hU)= A ( hU—Eg)"®  Ecuacion 17

Donde: a coeficiente de absorcion, h constante de planck, U frecuencia de la
radiacion, Eg banda energia de la banda prohibida, y donde el exponente n muestra la
naturaleza de la transicion del semiconductor. Para el BiOl, el valor de n es 4 para la
transicion indirecta [101].

2.6.8. -Propiedades superficiales de los oxihaluro de bismuto ( BiOX, X=F, ClI,
Br,l1).Determinacion de la superficie especifica (Sge) Yy la distribucion de tamafio
de poro (BJH).

La determinacion de la superficie especifica de los materiales de BiOX, se llevo a
cabo utilizando mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) utilizando un
equipo Bel-Japan modelo Minisorp 11, en el cual se realizé la fisisorcion con
nitrégeno (N,) a77 K.

Los materiales sintetizados en Rennes-Francia se analizaron utilizando el
mismo método (BET) y el equipo Micromeritis TriStar Il surface Area and Prorosity
analyzer, en el cual también se utilizé las isotermas de adsorcion-desorcion utilizando

nitrégeno a 77 K.

Todas las muestras previamente fueron desgasificadas a una temperatura de
80°C por 24 horas. Para realizar el analisis se utilizé aproximadamente 150 mg del
material, el cual se colocé en una celda de cuarzo que se sometié a una relacion de

presiones P/Py de 0.05 a 1.00. La distribucion de tamafio de poro en los materiales se
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determin6 usando los resultados obtenidos en la isoterma de desorcion y utilizando el
metodo Barret-Joyner-Halenda (BJH).

2.6.9.- Caracterizacion de los BiOX (X= F, Cl, Br,l) por espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

Este analisis se llevd a cabo mediante espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR). Los espectros de FT-IR se obtuvieron utilizando un
espectrometro marca Nicolet modelo Nexus con detector de sulfato de triglicina
deuterada (DTGS-KBr).

La técnica utilizada para realizar el analisis de las materiales fue la de
formacion de pastillas de KBr. Los espectros obtenidos fueron medidos en el rango
de longitud de onda de 4000 a 400 cm™.

2.6.10.- Caracterizacion electroquimica de oxiyoduro de bismuto (BiOIl) por

Voltametria ciclica (VC).

La caracterizacion electroquimica se realiz6 a los BiOl obtenidos bajo
condiciones optimizadas y el material que presento la menor actividad fotocatalitica

en el disefio estadistico desarrollado.

En esta investigacion las voltametrias ciclicas (CV) se realizaron usando un
alambre de platino como contraelectrodo, un electrodo calomel como electrodo de

referencia, y un electrodo de trabajo elaborado en vidrio que contenia el BiOl .

Como electrolito se utilizé una solucién de Na,SO, a una concentracion 0,2 mol

L. Las mediciones se llevaron a cabo en un Potenciostato VersasSTAT 3(300). La
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velocidad de barrido fue 0,025 V/s, y los el nimero de ciclos utilizado fue de 10

veces. El rango potencial de barrido utilizado fue de -1.0V a 1,0 V.

2.6.11 — Analisis superficial del BiOl mediante XPS.

El analisis quimico de la superficie mediante espectrometria de fotoelectrones
(XPS), se realizé al catalizador BiOl obtenido bajo las condiciones optimizadas y la
sal inorganica K.

Los espectros de fotoelectrones se obtuvieron en un espectrometro de electrones
Perkin Elmer modelo PHI 1257. Contiene una camara de vacio ultra-alto, con
evaporador lineal de haz de electrones, que realiza la evaporacion secuencial de la
muestra. Ademdas posee, un brazo magnético que permite la transferencia de

muestras desde y hacia el sistema XPS.

El equipo tiene un analizador de energia de electrones del tipo semi-esféerico, una
fuente de rayos X que entrega radiacion no filtrada de su anodo de aluminio, que es la

linea Ko, con una energia de los fotones de 1486.6 eV.

La presion en la camara de vacio se mantuvo en el rango de 107 Pa durante la
medicion. Para corregir el efecto de la carga eléctrica de la muestra, se emple6 como
referencia la linea 1s del C, que se fijé en 284.5 eV. Esta sefial tiene como causa el
grafito de la superficie de la muestra, que proviene de gases adsorbidos y reducidos

por la radiacion X. El rango de trabajo utilizado fue entre 0 y 1200 [eV].

2.6.12 — Analisis espectro Raman del BiOl.

El espectro Raman se realizé al BiOl sintetizado bajo condiciones optimizadas

y utilizando la sal inorganica KIl. Este espectro fue obtenido utilizando un micro-
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espectrometro LabRam Dilor S.A., usando una longitud de onda de 785 nm. Para la
obtencidn de las sefiales se realizaron 3 acumulaciones y un tiempo de exposicion de

30 segundos.

2.7.- Reproducibilidad del método de sintesis del oxiyoduro de Bismuto (BiOl).

Con el objetivo de evaluar si era posible obtener varias veces el BiOIl con las
mismas propiedades, se realizaron 2 ensayos adicionales de la sintesis de este
catalizador utilizando Kl y el liquido i6nico [bmim]I.

Una vez obtenidos los materiales se caracterizaron utilizando las técnicas: DRX,
y SEM, las cuales se explicaran mas adelante. La actividad fotocatalitica de estos
materiales fue evaluada en la degradacion fotocatalitica del acido gélico, usando el

mismo procedimiento explicado en la seccion 2.2.

2.8-Optimizacion de la degradacion fotocatalitica del acido gélico utilizando
BiOl y TiO;, Evonik P-25.

2.8.1.-Analisis Multivariado

La optimizacion de la degradacion fotocatalitica del acido galico, utilizando el
fotocatlizador BiOl obtenido via solvotermal a condiciones 6ptimas (126 °C y 18
horas) y el TiO, P-25 (referente comercial), se llevo a cabo utilizando la misma

metodologia descrita en la seccion 2.5.

En este caso las variables a optimizar son: cantidad de fotocatalizador y pH.
Como factor de respuesta se escogio el porcentaje de degradacion de acido galico

obtenido a los 5 minutos de reaccién fotocatalitica.

Otras variables como la velocidad de agitacion (300 r.p.m), temperatura

(ambiente 20-25°C) y la intensidad de radiacion se mantuvieron constantes.
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Las variables fueron cambiadas simultaneamente, el rango de cantidad de
catalizador utilizado se defini6 entre 200 a 600 ppm y el rango de pH entre 4 y 8
unidades. Los cuales se indican en la Tabla Il. También, fue utilizado el software
MODDE 7.0 (Umetrics AB, 2003) para modelar cada uno de los dominios de trabajo.
Este software comercial, se ha usado previamente en el estudio de otros procesos
fotocataliticos [158-161].

Con los resultados obtenidos al llevar al realizar cada uno de los experimentos
de la tabla Il, se determinaron los coeficientes del polinomio de respuesta y las
superficies de respuesta en 3D y la optimizacion de las variables para la degradacion

del contaminante modelo acido galico fueron obtenidas usando el mismo Software.

Tabla I1. Resumen disefio experimental (entre paréntesis variables codificadas).

Cantidad de BiOl pH
Experimento ppm Unidades
1 4 (-1) 200 (-1)
2 8 (1) 200 (-1)
3 4 (-1) 600 (1)
4 8 (1) 600 (1)
5 32(V2) 400 (0)
6 88(V2) 400 (0)
7 6 (0) 117 (V2)
8 6 (0) 683 (\2)
9 6 (0) 400 (0)
10 6 (0) 400 (0)
11 6 (0) 400 (0)

Es necesario mencionar que se utilizé cromatografia liquida de alto rendimiento

(HPLC) para determinar las condiciones fotocataliticas de pH y cantidad de
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catalizador mas favorables en la degradacion de acido galico utilizando los
catalizadores de BiOl sintetizados en condiciones optimizadas, usando la sal Kl y el
obtenido con el liquido idénico [bmim]l, ademas del referente comercial TiO, Evonik
P-25.

Para obtener los cromatogramas se usO un cromatografo modular Merck
Hitachi Elite Lachrom con detector UV-visible. Como fase estacionaria se utilizé
una columna C-18 tipo fase reversa, de 15 cm de largo, y 4,6 mm de didmetro
interno, a una temperatura de 25°C. Se usé un volumen de inyeccion de 20 puL.. Como
fase movil se us6 una mezcla 1:9 acetonitrilo: solucion acido férmico 1% en agua a

un flujo de 0,8 mL min.-1y una presion de 1190 [psi].

La longitud de onda utilizada para el analisis fue de 260 nm (segin el maximo
de absorbancia obtenido en el espectro de absorbancia de acido géalico utilizando

espectrofotometria UV-visible).

2.8.2 - Determinacion del carbono organico total (COT).

La mineralizacion del contaminante modelo &cido galico, se determind
mediante el seguimiento de la concentracion de carbono organico total (COT), y esta

se midid en un analizador automatico de carbono Shimadzu TOC-V CPH/CPN.

Para este analisis se utilizo agua ultrapura de calidad analitica, 5-10 ppb de COT
y acido orto-fosforico al 85% (Merck). El equipo se calibrd con estandares de ftalato
acido de potasio y el equipo proporcioné directamente el valor del COT en mg/L para

los estandares y las muestras.
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2.9- Determinacion del punto isoelectrico BiOX ( X=F, Cl, Br,I).

El punto isoelectrico (PIE) tedrico de los BiOX, fue calculado con el método
descrito por Yoon et al. [162] y la ecuacién 18, este metodologia se ha aplicado con
éxito en otras investigaciones [163].

PIE= 18.43 — 53.12 (=) — 2log (%)  Ecuacién 18

Donde, v es la carga efectiva del metal y L la distancia del enlace metal-oxigeno.

Las medidas del punto de carga cero (PIE) experimental de los materiales de
los BiOX, se realizaron en un Zeta-Meter Inc. Modelo ZM-3.0+ usando 20 mg del
sélido, suspendido en 200 ml de una solucién a 10° mol L* de KCI. El pH fue

ajustado usando soluciones de HCI 0,1 mol L™ o KOH 0,1 mol L™.

La influencia del pH en la degradacion de acido galico, se evalud con el
material BiOl obtenido bajo condiciones optimas y la sal inorganica (KI). Se siguio el
mismo procedimiento descrito anteriormente para las pruebas fotocataliticas. EI pH se

vari6 usando soluciones de NaOH 0,1 mol L* y HCI 0,1 mol L™.

2.10.- Determinacion de la estabilidad del oxiyoduro de Bismuto (BiOl).
2.10.1. Reciclaje del catalizador.

Para evaluar la estabilidad del BiOl, se reutilizd el material obtenido bajo las
condiciones optimizadas de sintesis solvotermal y usando la sal inorganica Kl. Los
ensayos de actividad fotocatalitica para estos materiales se desarrollaron bajo las

mismas condiciones y usando el mismo procedimiento explicado en la seccién 2.3.
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Se caracteriz6 el material BiOl antes y después de la reaccidn fotocatalitica,
utilizando las técnicas de difraccién de rayos X en polvo (DRX), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR).

2.10.2. Determinacion de bismuto por espectrometria de absorcion atomica por
generacion de hidruros (GH-AAS).

Para el andlisis de bismuto en las muestras acuosas, se utilizd un equipo de
Absorcion Atémica marca Z-8100 acoplado a un generador de hidruros, usando un
tiempo de integracion de 15 segundos, una lampara de deteccién EDL y una longitud
de onda de 223,1 nm.

2.11. Pre-tratamiento fotocatalitico de riles de la industria vitivinicola utilizando
BiOl y TiO, P-25.

2.11.1. Caracterizacion de los riles de la industria vitivinicola.

Los riles utilizados en esta investigacion fueron obtenidos de la industria de
vitivinicola Vinos de Neira, ubicada en el sector Altos de Guarilihue, region Bio-Bio
Chile. Los efluentes utilizados fueron generados en la produccién de vino Cabernet

Sauvignon (cepa vinifera tradicional de origen franceés).

La recoleccién de los desechos fue realizada por funcionarios de esta
vitivinicola, la caracterizacion quimica de los desechos se realizo en el servicio y
asistencia tecnoldgica (SAT) Universidad de Concepcién. Los parametros que fueron

analizados en estos riles se reportan en la seccion 3.11.1.
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2.11.2.- Aplicacion del tratamiento fotocatalitico a los riles de la industria
vitivinicola utilizando BiOl y TiO,.

Una vez determinadas las condiciones fotocataliticas optimizadas (cantidad de
catalizador y pH) en la degradacion de &cido galico, estas se utilizaron en el pre-
tratamiento fotocatalitico de los riles de la industria vitivinicola seleccionada usando
el catalizador BiOl obtenido con Kl y el referente comercial TiO, Evonik P-25, el
tiempo empleado fue de 60 minutos. Para desarrollar estos ensayos, se realizd una
dilucion factor 10 de los efluentes. Ademas, los experimentos se realizaron utilizando
el mismo procedimiento seguido en los ensayos fotocataliticos con acido &cido

galico, el cual se explico en la seccion 2.2.
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CAPITULO 3- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Sintesis de BiOX (X=F, CI, Br, I) preliminar, caracterizaciéon y actividad
fotocatalitica.

En la presente investigacion se sintetizaron oxihaluros de bismuto (BiOX),
utilizando una ruta solvotermal. Inicialmente, con el fin de determinar si era posible
la obtencién de BiOX (X = F, Cl, Br, 1) con morfologia de microesfera, se realiz6 un
ensayo preliminar, utilizando como fuente de haluros, la sal inorganica KX (X=F, Cl,
Br, 1) y como solvente etilenglicol.

Especialmente, se deseaba conocer si la obtencion de microesferas de
oxifluoruro de bismuto (BIOF) era posible al usar fluoruro de potasio (KF), debido a
que en la literatura no se reporta la sintesis de este material con este tipo de

morfologia.

Ademas, la actividad fotocatalitica de estos 4 materiales fue evaluada usando el
contaminante modelo acido cafeico. EI material que presentdé la mayor actividad
fotocatalitica con este contaminante organico, se utilizdé para determinar los perfiles

de degradacién de acido gentisico y naranja de metilo.

Aunque el naranja de metilo no es parte de los riles de la industria vitivinicola,
fue utilizado porque es el contaminante méas reportado en la literatura para evaluar la
actividad fotocatalitica de los BiOX [82, 83, 86, 164], especialmente de las
microesferas de BiOl [79, 101, 165]. De esta manera, los resultados experimentales
de actividad obtenidos con este colorante, permitié comparar nuestros resultados con

los reportados.
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La caracterizacion de los 4 materiales obtenidos via solvotermal utilizando
una temperatura de 160°C y un tiempo de reaccion de 12 h, se realizd6 mediante las
técnicas SEM (Figura 15) y TEM (Figura 16), las cuales muestran que es posible la
obtencion de microesferas de BiOCI, BiOBr y BiOl.

Sin embargo, el BIiOF sintetizado bajo iguales condiciones de tiempo y
temperatura de reaccion que los otros BiOX, presenta una morfologia que se aleja de

una esfera perfecta, mostrando aparentemente algunas caras planas.

Figura 15. Imagenes SEM de los materiales: a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl obtenidos
a una temperatura de 160°C y 12 horas de reaccion solvotermal
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La difraccion de rayos X en polvo de estos materiales proporciona la
informacion de la fase y la estructura del cristal. En la Figura 16 se muestran los
picos de difraccion de todos los materiales sintetizados. En la tabla I11, se reportan las
tarjetas a las que corresponden las fases cristalinas obtenidas. Sin embargo, el BiOF
presenta mas de una fase, una de las cuales corresponde a la fase tetragonal BiOF y la

otra posiblemente sea debida a la presencia de la fase (Bi,O3)(BIiF).

Tabla I11. Tarjetas JCPDS de los patrones de DRX de cada uno de los BiOX (X=F,
Cl, Br, I).

Oxihaluro de Bismuto Fase NuUmero de Tarjeta
JCPDS
BIOF Tetragonal 01-086-1648
Ortorrombico 00-036-0457
BiOCI Tetragonal 01-082-0485
BiOBr Tetragonal 01-078-0348
BiOI Tetragonal 01-073-2060
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Figura 16. DRX de patrones y de los sélidos: a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl.
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En conclusion, estos resultados permiten afirmar que si es posible la obtencion
de microesferas de BiOCI, BiOBr y BiOl, via ruta solvotermal utilizando iguales
condiciones de tiempo y temperatura de reaccion. Sin embargo, aparentemente con
este ensayo no fue posible obtener microesferas de BiOF, debido a que la morfologia
del material sintetizado en este ensayo, se aleja de la esfericidad, y ademéas no

presenta una fase cristalina definida.

A los 4 materiales sintetizados, se les evalud la actividad fotocatalitica en la
degradacion de &cido cafeico bajo radiacion solar simulada (lampara de xenén). En la
Figura 17, se observa que el oxihaluro que presentd la mayor actividad es el BiOl,
siendo esta incluso mejor a la del TiO, Evonik P-25 (referente comercial). Ademas,
los resultados obtenidos en el ensayo de fotdlisis permiten determinar que se requiere
de un semiconductor para lograr la eficiente degradacion del contaminante modelo

acido cafeico.

Debido a que el material de BiOl presentd la mayor actividad en la degradacion
del &cido cafeico, este también se evaluo en la degradacion de acido gentisico, que es
otro componente fendlico que es parte de los riles de la industria vitivinicola. En la
Figura 18 se muestra la degradacion del contaminante &cido gentisico, puede
observarse que bajo las mismas condiciones experimentales, el material BiOl también

presenta mayor actividad que el referente comercial (TiO, P-25).
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Figura 17. Perfiles de degradacion del acido cafeico al utilizar dioxido de titanio (TiO, P-25),
Fotolisis y los materiales sintetizados: a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl obtenidos a una

temperatura de 160°C y 12 horas de reaccion solvotermal.

Con el propésito de comparar los resultados experimentales con los reportados
en la literatura, se utilizo el colorante naranja de metilo. En la Figura 19, se observa
que la degradacion del colorante naranja de metilo usando las microesferas de BiOl
es mayor a la que se presenta con el TiO, Evonik P-25. Igualmente, cabe destacar que
el porcentaje de degradacion experimental obtenido en la degradacion del colorante
en esta investigacion (95%) es igual al porcentaje reportado en la literatura bajo las

mismas condiciones de pH y cantidad de BiOl [80].
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Figura 18. Perfiles de degradacion del &cido gentisico al utilizar didxido de titanio (TiO, P-
25) y BiOIl obtenido a una temperatura de 160°C y 12 horas de reaccion solvotermal.
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Figura 19. Perfil de degradacion del naranja de metilo al utilizar dioxido de titanio (TiO, P-
25) y BIOIl obtenido a una temperatura de 160°C y 12 horas de reaccion solvotermal.
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Los resultados obtenidos en los ensayos de actividad, muestran que los mejores
perfiles de degradacion de los contaminantes orgénicos utilizados en este ensayo
preliminar, se obtienen con el material BiOIl, el cual muestra actividades
fotocataliticas mayores que el referente comercial TiO, Evonik P-25, utilizando
radiacion solar simulada e iguales condiciones de pH y cantidad de catalizador.
Adicionalmente, se pudo comprobar que la actividad del BiOl es similar a las
reportadas por J. Xia y colaboradores [80].
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3.2.- Sintesis via solvotermal del oxiyoduro de bismuto (BiOl) utilizando liquido
i6nico yoduro 1-Butil-3-metilimidazolio ([omim] 1) y diferentes tiempos de

reaccion.

Teniendo en cuenta, que el ensayo preliminar anterior, muestra que de los 4
BiOX sintetizados, el material de BiOl presenta la mayor actividad fotocatalitica. En
este ensayo realizado en la Universidad de Rennes (Francia), microesferas de BiOl
fueron sintetizadas mediante una ruta de sintesis solvotermal, en presencia de un

liquido idnico como fuente de yoduro.

Los liquidos ionicos son fluidos constituidos exclusivamente por iones. Un liquido
ionico esta formado por iones muy asimetricos y voluminosos, por lo que presenta
fuerzas atractivas mas débiles que las sales ionicas convencionales. Por lo general,
poseen una estructura compuesta por un cation organico, que contiene un
heterodtomo (N o P), asociado a unanién mineral u organico de elevado
tamafo[166].

En este caso se utilizé el liquido i6nico yoduro de 1-butil-3metilimidazolium
(Figura 20), porque se ha reportado que este compuesto en presencia de etilenglicol,
favorece la formacion de microesferas nanoestructuradas con actividad fotocatalitica
mayor a la que se obtiene con las microesferas de BiOl obtenidas con la sal
inorganica Kl [81]. Ademas, el liquido idnico en este sistema desempefia dos
funciones: primero, es una fuente de yoduro y segundo, actGa como un agente
plantilla [75].

KACH3

Figura 20. Estructura del liquido i6nico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolium ([omim]I.
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En este trabajo se evalud el efecto del tiempo de reaccion solvotermal en la
estructura, propiedades y actividad de los materiales de BiOl sintetizados a

temperatura constante.

Los materiales obtenidos en el presente ensayo fueron caracterizados por DRX,
SEM, TEM, EDS, DRS, FT-IR y adsorcion-desorcion de nitrégeno. Ademads, la
actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada en la degradacion y
mineralizacion del contaminante modelo &cido cafeico y a su vez esta actividad fue
comparada con el referente comercial dioxido de Titanio Evonik P25 bajo radiacion
solar simulada (UV-visible).

Es importante destacar, que también se realizaron los mismos experimentos
utilizando la sal inorgéanica KI como fuente de yoduro. Sin embargo, debido a que la
morfologia de estos materiales asi sintetizados, fue menos esférica, sus areas
superficiales y sus actividades fotocataliticas fueron relativamente menores a las
obtenidas con el uso de liquido ionico, los resultados se reportan en el apéndice A, sin

embargo, estos no se discuten en el presente documento.

3.2.1.-Analisis SEM y EDS.

La influencia del tiempo de reaccion, se estudio a 2, 6, 12, 24, 30 y 48 h,
manteniendo una temperatura constante de 120°C. La caracterizacion de estos

materiales se realizé utilizando diferentes técnicas.

En la Figura 21, las imagenes SEM de los materiales sintetizados en este ensayo,
muestran que las microesferas de BiOl pueden ser obtenidas a diferentes tiempos de

reaccion, incluso a tiempos cortos de 2 h'y largos de 48 h.

Sin embargo, aunque la morfologia muestra que en todos los casos es posible la
obtencidn de microesferas, las estructuras mas regulares se obtuvieron al usar tiempos

de reaccién de 12 y 24 h.
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De las imé&genes SEM de los materiales obtenidos a 12 y 24 h de reaccién, se
puede determinar que estos tienen microesferas con diametros promedios de 4,86 pm
y 4,30 um, respectivamente.

Una imagen ampliada del SEM (Figura 22a) del fotocatalizador obtenido a 24
horas de reaccién muestran que el material BiOl se encuentra constituido por esferas
solidas formadas por nanolaminas irregulares de BiOl, las cuales estan conectadas

entre si para formar las estructuras esféricas.
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Figura 21. Imagenes SEM de las microesferas de BiOl obtenidas a tiempos de a) 2h, b) 6h,
c) 12h, d) 24h, e) 30h, f) 48h.

En la Figura 22b, el andlisis EDS de todos los materiales sintetizados, muestra
que solo contenian los elementos Bi, O y I, e igualmente que la composicion es

homogénea en todos y cada uno de los materiales sintetizados.
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Figura 22. a) Imagen SEM ampliada de la estructura de as microesferas de BiOl obtenidas
a 24h de reaccion. b) EDS de las microesferas de BiOl sintetizadas.

En conclusion, el tiempo de reaccion solvotermal afecta la morfologia final del
BiOl, debido a que se logran estructuras méas regulares cuando se usan 12 y 24 horas.
Sin embargo, cabe destacar que todos los materiales presentaron la misma

composicion quimica.

3.2.2.-Andlisis isotermas adsorcion — desorcion.

Una de los aspectos importantes que se requiere conocer en materiales que seran
usados como catalizadores es la superficie especifica (Sget). Para determinar Sget, se
obtuvieron las isotermas de adsorcién—desorcion de nitrégeno de cada uno de los
materiales. Estas en todos los materiales de BIOIl sintetizados son de tipo IV
correspondiente a solidos mesoporosos, y presentan ademas un ciclo de histéresis H3,
que corresponde a agregados de particulas en forma de placa que dan lugar a poros en
forma de hendidura (slit-shaped) abierta en los sélidos sintetizados [167]. En la

Figura 23 se presentan las isotermas de los materiales sintetizados a 12h y 24h.

En la Figura 23 (recuadro superior), la distribucion de tamafio de poro, confirma

que los materiales son mesoporosos, con diametros de poro entre 2 y 50 nm. Los
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valores de didmetros promedio de poro reportados en la Tabla IV, son mayores al
valor reportado en la literatura para el referente comercial (TiO, P-25).

Los valores de superficie especifica (Sger) y diametro promedio de poro de
todos los sdlidos sintetizados se presentan en la Tabla V. En esta tabla se observa que
superficies especificas relativamente mayores corresponden a los materiales
sintetizados a 12 h y 24 h, que coincide con las estructuras mas regulares obtenidas.
Por otro lado se observa una alta variabilidad de los didmetros de poro sin una
correlacion directa con el tiempo de reaccion, presentdndose valores menores para
los BiOl sintetizados a 12 h'y 24 h.

En general, los materiales sintetizados son similares en casi todas sus
caracteristicas, sin embargo, los materiales que presentaron mayor actividad
fotocatalitica poseen un superficie especifica (Sger) un poco mayor y diametros

promedio de poro mas chicos.

Lo anterior, puede explicarse considerando que posiblemente a bajos tiempos de
reaccion, se forman las microesferas pero es necesario que se ensamblen mas
nanoplacas a la estructura 3D para reducir los diametros de poro y aumentar de esta

manera el Sget

A tiempos de reaccion mas altos, es posible que debido a la alta presion en el
reactor parr y mantener a los materiales por un espacio de tiempo largo a esta
presidn, es posible que se produzca la sinterizacion de los mismos, lo cual genera la

compactacion de las particulas disminuyendo asi el Sger.
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Figura 23. Isotermas de adsorcién-desorcion y Curva de distribucion de tamafio de poro de
las microesferas sintetizadas utilizando a) 12 horas. b) 24 horas.

Tabla IV. Caracteristicas de los BiOI sintetizados a diferentes tiempos de reaccion y

a temperatura de 120° C.

Tiempo SeeT Diametro promedio de poro  Tamafio de Cristal
(h)
(m?/g) (nm) (nm)
2 48 19,0 3,9
6 47 21,4 8,1
12 54 19,0 8,1
24 58 18,6 8,1
30 44 23,4 8,1
48 42 24,6 4,0
TiO,-P-25 52 [168] 6,9 [168] -
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3.2.3.- Andlisis DRX

La difracciébn de rayos X de los materiales en polvo proporcionan la
informacién de la fase y la estructura del cristal. En la figura 24, se muestra que los
picos de difraccion de todos los materiales sintetizados corresponden a la fase
cristalina tetragonal BiOl de acuerdo a la tarjeta JCPDS 01-073-2026. No se observan
picos de impurezas, ni la presencia de otras fases. Cabe sefialar que el primer pico,
alrededor de 7-9°, corresponde al plano (0 0 1). El desplazamiento de este pico en los
diferentes tiempos utilizados, se puede explicar porque cuando se llevd a cabo la
reaccion, a cortos tiempos de reaccion las fases cristalinas no se encuentran bien
definidas.

Intensidad (u.a)

JCPDS-01-073-2026
1 ‘ L || ] | ol L "
T T T T T T T T T T I T I T

10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta (grados)

Figura 24. DRX del patrén y de las microesferas de BiOl obtenidas a tiempos de a) 2h,
b) 6h,c) 12h, d) 24h, e) 30h, f) 48h.
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Con respecto al tamafio medio de los cristalitos, este se determind usando la
férmula de Scherrer. Los valores se reportan en la Tabla IV, en esta se muestra un
valor igual para el tamafio del cristal (8,1 nm) de todos los materiales sintetizados
entre 6 h y 30 h de reaccion solvotermal, disminuyendo este valor a tiempos y

menores de los informados.

3.2.4.-Andlisisde FT- IR

Con el fin de identificar la presencia de algun residuo organico en de los BiOl
sintetizados, se registraron los espectros de FT-IR del etilenglicol, el liquido i6nico
utilizado como fuente de yoduro y del material BiOl obtenido a 12 horas de reaccion,

los cuales se presentan en la Figura 25.

En la Figura 25c se observa que el procedimiento de lavado fue adecuado,
debido a que no se observan residuos organicos en el material de BiOl. En la Tabla
V, se reportan las sefiales del espectro del BiOl puro, obtenidas en el infrarrojo medio
y lejano, las cuales fueron identificadas en todos los materiales sintetizados y se
encuentra de acuerdo con las reportadas en la literatura para este tipo de BiOIl [169,
170].
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Figura 25. Espectros de IR de: a) Etilenglicol, b) Liquido i6nico [bmim]l, ¢) Microesferas de
BiOl obtenidas a 12 horas de reaccion y 120°C.

Tabla V. Senales de FT-IR presentada por los BiOl sintetizados.

Sefial (cm™) Asignacion
3430 Estiramiento de grupos -OH
1620 Flexion libre de grupos -OH
778 Estiramiento Bi-O
512 Estiramiento Bi-O
500 a 1554 Estiramiento de los enlaces en el cristal tetragonal del BiOl
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3.2.5.- Analisis de las propiedades Opticas.

Para determinar las propiedades Opticas de los BiOl, se realizaron los espectros
de reflactancia difusa (DRS) entre 200 a 800 nm. En la Figura 28 se observa que los
bordes 6pticos determinados por el método de punto de inflexion para los materiales
obtenidos a 12 y 24 horas son 590 nm y 578 nm, respectivamente [153]. Esta
informacién permitié determinar la banda de energia prohibida (Eg) de los materiales
mediante la representacion de Tauc. En el recuadro superior de la Figura 26, la
representacion de Tauc indica que los valores de Eg son 1,95 eV y 1,98 eV para las
materiales sintetizados a 12 h y 24 h, respectivamente.

El valor de los bordes Opticos y Eg obtenidos para los demés materiales
sintetizados se reportan en la tabla VI, siendo los valores calculados similares a los

reportados recientemente en la literatura [171, 172].
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Figura 26. Espectro de reflectancia difusa UV-Visible y Representacion de Tauc (ahU)¥? vs

hU (recuadro superior) para realizar el calculo del band gap (Eg), de las microesferas de
BiOl obtenidas a tiempos de: a) 12horas b) 24 horas.
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Tabla V1. Datos de caracteristicas dpticas de los materiales BiOl sintetizados a
diferentes tiempos y a temperatura de 120°C.

Tiempo Bordes dpticos Eg
Horas nm eV

2 570 2,00

6 580 2,05

12 590 1,95

24 578 1,98

30 582 2,00

48 585 2,05

TiO,-P-25 - 3,20 [168]

3.2.6.- Actividad Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada en la
degradacion de acido cafeico, contaminante modelo que es parte de los riles de la

industria vitivinicola.

La reaccion fotocatalitica se realizd con el catalizador en suspension, usando
una lampara de xen6n como fuente de fotones, con un espectro similar a la radiacién

solar.

La Figura 27 muestra los perfiles de degradacion del acido cafeico, utilizando
los materiales sintetizados a 12 h y 24 h, los cuales se encuentran normalizados con
respecto al Sger. Estos resultados permiten concluir que en ausencia de catalizador no
se observa una degradacion significativa del contaminante modelo después de 60

minutos de irradiacion.

Todos los materiales presentaron actividad fotocatalitica, siendo los mas activos

los obtenidos a 12 y 24 h, como se observa en la tabla VII. En esta tabla se observa
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que todos los BIiOI sintetizados muestran una actividad mayor que el TiO, P-25,
referente comercial y fotocatalizador usado tradicionalmente para la degradacion de
contaminantes en agua [30, 42, 52].

Utilizando la ecuacién 19, fue posible determinar las velocidades iniciales de
todos los catalizadores y compararlos con el TiO, P-25. Es posible observar (Tabla
VII), que los catalizadores que se obtienen a 12 h y 24 h presentan velocidades
iniciales relativamente mas elevadas, lo cual concuerda con que estos materiales

tienen forma esférica mas regular y mayor Sget [149].
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Figura 27. Perfiles de degradacion de acido cafeico en presencia de las microesferas de
BiOlI sintetizadas utilizando a) 12 horas, b) 24 horas, fotdlisis y TiO, P-25 bajo radiacion UV-
visible.
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Tabla VII . Datos de cinéticos de los materiales BiOl sintetizados a diferentes
tiempos de reaccion y a una temperatura de 120 °C.

Tiempo Degradacion  Velocidad inicial

Horas % mg L*min™
2 81,2 0,0260
6 83,0 0,0264
12 85,5 0,0273
24 84,7 0,0268
30 76,8 0,0241
48 76,2 0,0211
TiO,-P-25 53,0 0,0095

En la figura 28, se observa el espectro de absorcion en funcién del tiempo de la
solucion de acido cafeico en presencia del material obtenido a 12 horas de reaccion
solvotermal, bajo la radiacion solar simulada por un espacio de tiempo de 120
minutos. Se puede observar que la absorbancia a 312 nm, disminuye notablemente
con el tiempo de irradiacion y practicamente después de los 120 minutos de proceso
fotocatalitico esta desaparece completamente. También es posible observar un
desplazamiento del espectro. Esto indica que el contaminante estd sufriendo

transformacion estructural, con la formacion de intermediarios [173].

La mineralizacién del acido cafeico mostrada en la Figura 29, fue determinada
con la medida de TOC por 120 minutos. Este analisis muestra que el material
sintetizado a 12 h, presenta un porcentaje de mineralizacion relativamente mayor
frente al material obtenido al utilizar 24 h de reaccion, esto indica que
aproximadamente que el 50% del compuesto original esta siendo transformado a
CO..
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Figura 28. Variacion del espectro de absorcién UV-visible en el tiempo durante el proceso

fotocatalitico en la degradacion de &cido cafeico en solucidén acuosa.

Es importante, resaltar que después de 1 h, la eliminacién de TOC se mantiene
casi sin cambios. Este comportamiento en el TOC puede explicarse teniendo en
cuenta la formacion de intermediarios refractarios resistentes a la oxidacion.
Recientemente, Augugliaro et al. [174] han reportado la oxidacion utilizando TiO; de
compuestos fendlicos que contienen un grupo de A&cido carbooxilico, estos
investigadores encontraron durante el proceso fotocatalitico la formacién de
intermedios fendlicos, acidos dicarboxilicos y carboxilicos. También en un sistema
homogéneo (reaccion de foto-fenton) los intermedios identificados fueron
compuestos fendlicos y anhidridos formados por reacciones de condensacion[175].

Todos estos compuestos intermediarios son conocidos como dificiles oxidar [176] .
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Figura 29. Porcentaje removido de COT de la solucion de acido cafeico que muestran las
microesferas obtenidas a) 12 horas b) 24 horas de reaccion solvotermal.

3.2.7.- Reciclaje de las microeferas de BiOl

Con el fin de evaluar la posibilidad reutilizar las microesferas de BiOIl
sintetizadas a 12 h, después de un ensayo fotocatalitico, este material fue filtrado y se
reutilizé una vez mas bajo las mismas condiciones fotocataliticas utilizadas en el

primer ciclo.

En la Figura 30, se muestra que la degradacion del contaminante fendlico acido
cafeico hasta 120 minutos de reaccion fotocatalitica. En el primer ciclo se obtuvo una

degradacion del 90% y de 80% para el segundo ciclo.

En conclusion es posible afirmar que hay una perdida leve de actividad
fotocatalitica. Con estos resultados, se puede establecer que este material presenta
una buena estabilidad y un buen rendimiento fotocatalitico durante los dos ciclos de

reaccion.
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La disminucion de la actividad fotocatalitica posiblemente se podria atribuir a la
pérdida de masa especialmente en el proceso de filtracion del material y también a la
disminucién en la capacidad de adsorcion del catalizador. Aparentemente esta
disminucién no significativa, no se debe a la foto corrosion del catalizador, ya que
este presenta alta estabilidad en el tiempo, segin los resultados obtenidos con el

analisis de absorcidn atémica (Ver seccion 3.9.2).

Los resultados obtenidos permiten suponer que el material mesoporoso
sintetizado por ruta solvotermal, es estable para ser utilizado en procesos de
fotocatalisis heterogénea para la degradacion de compuestos fenolicos como el &cido
cafeico y otros de estructura similar. Esto es importante considerarlo para su
aplicacion préactica y futura en el tratamiento de riles de la industria vitivinicola, los

cuales presentan un porcentaje importante de este tipo de contaminantes fendlicos.
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Figura 30. Reutilizacion de las microesferas obtenidas a 12 horas de reaccion

En resumen, es posible la obtencion de microesferas de BiOl a través de una

ruta solvotermal, utilizando cortos y largos tiempos de reaccion, sin embargo, este
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estudio mostré que los mejores materiales para la degradacion del compuesto modelo
utilizado se obtienen con los BiOl obtenidos a 12 y 24 horas.

Igualmente, es importante destacar que todos los materiales de BIiOI
sintetizados en este ensayo, presentan actividades fotocataliticas mayores a las
obtenidas con el TiO, Evonik P-25 (referente comercial) bajo idénticas condiciones y

utilizando radiacién solar simulada.

Con este ensayo se muestra ademas, que las microesferas de BiOl obtenidas a 12
h'y 24 h de reaccion solvotermal, son més activas fotocataliticamente debido a una
adecuada interaccion de una morfologia méas definida, una mayor area superficie

especifica y su valor de banda prohibida (EQ).

3.2.8.- Secuencia propuesta para la formacion de microesferas de BiOX (X=F,

Cl, Br, 1) por ruta solvotermal.

En la Figura 31, se presenta el posible proceso de formacion de las microesferas
de BiOX cuando se usa un solvente como el etilenglicol (EG). En este, primero el
Bi(NO3)3.5H,0 se disuelve en el solvente, porque los polioles se coordinan al metal

para generar alcoxidos de bismuto.

Los alcoxidos de bismuto se podrian debilitar debido a la temperatura y alta
presién generada durante el tratamiento solvotermal, produciéndose gradualmente
especies BiO". De esta manera, la velocidad de nucleacion puede ser controlada, lo
cual es beneficioso para la formacién de pequefias nanolaminas. Luego las especies
(BiO™) van a reaccionar con el respectivo haluro (X)), el cual también se encuentra

disuelto en el solvente.

Los pequefios nucleos amorfos de BiOX formados crecen y se agregan juntos

debido a los efectos electrostaticos de cargas polares. A continuacién, los agregados
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se desarrollan gradualmente en nanoldminas para minimizar su energia de superficie

total por proceso de maduracion de Ostwald [92].

Es importante destacar, que la viscosidad del etilenglicol es mucho mayor que la que
presenta el agua, esta propiedad posiblemente conduce a la formacion de nanolaminas
mas delgadas y méas pequefias, ya que la velocidad de difusion de iones en etilenglicol
es mas lenta que en el agua.

Ademas, el etilenglicol puede actuar como agente para formar una red de
polimeros, por efecto de enlaces hidrogeno entre los grupos hidroxilo. Lo anterior,
puede jugar un papel crucial en el direccionamiento del ensamblaje y la formacion de
las estructuras jerarquizadas [71,78, 165].

K X
Sal del haluro disociada X X-
Bi(NO,);.5H,0 H Bi H X BiO*
33 le 0\/\0/ \0/\/0 BiO*
EG Coordinacidn Calentamiento BiO*
Nucleacién
H
Alcéxidos de Bi (1)
BiOX
Crecimiento
Y
Orientacion

Autoemsamblaje

Y
Maduracién de Ostwald

Estructura final

Figura 31. Posible proceso de formacion de las microesferas de BiOX.
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Recientemente, se ha reportado el uso de liquidos ionicos para la sintesis de
BiOX. Cuando se utiliza este tipo de compuestos, estos no solamente sirven como
fuente de los haluros correspondientes, sino que ademas, son directores estructurales
durante el proceso de sintesis. Se ha mostrado en diferentes estudios que el uso de
liquidos iGnicos mejora en los materiales la morfologia, aumenta el area superficial y
se logra una mayor actividad fotocatalitica comparada con la obtenida al usar los
materiales de BiOX sintetizados con sales inorgéanicas [80, 81].

3.3.- Optimizacion de la ruta de sintesis solvotermal de los oxihaluro de bismuto
( BiOX, X=F, Cl, Br,1).

Los oxihaluros de bismuto (BiOX (X=F, CI, Br, 1)) presentan propiedades
fotocataliticas. En particular, BIiOBr y BiOI han sido recientemente sintetizados con
alta fotoactividad y buena respuesta en el rango de la radiacion visible. En la
actualidad, aun no hay reportes que muestren una ruta de sintesis optimizada,
tampoco se han evaluado los efectos de la temperatura y el tiempo de sintesis en la
morfologia y propiedades fotocataliticas en este tipo de compuestos. En
consecuencia, se hace necesario sistematizar la sintesis de estos materiales

nanoestructurados, evaluando su actividad fotocatalitica.

Las variables operacionales que pueden incidir en la sintesis solvotermal de los
BiOX son la temperatura y el tiempo de reaccion. En la literatura reporta la obtencion
de este tipo de materiales, utilizando tiempos de reaccion que se encuentran entre 12
h y 24h, y temperaturas entre 120°C y 200°C. En este capitulo, se reporta la
optimizacién de las condiciones de sintesis de BiOX empleando métodos

multivariados.

En esta investigacion para la optimizacion de la ruta solvotermal se utilizo

andlisis multivariado, mediante el uso de un modelo circunscrito central compuesto
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(CCC). Donde se modificaron simultdneamente las variables: temperatura y tiempo
de reaccion solvotermal. Y como factor de respuesta se escogié la constante de
velocidad obtenida en la degradacion del contaminante modelo &cido galico bajo
radiacion solar simulada. Este compuesto modelo fue escogido por estar presente en
los efluentes vitivinicolas. Todo el planteamiento y el analisis de los datos se realiz

utilizando el software comercial MODDE 7.0.

Definidos los valores optimizados de las variables, se sintetizaron bajo estas
condiciones los BiOX correspondientes con la sal inorganica KX, ademas se sintetizd
otro material de BiOIl usando el liquido ionico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio
(BiOIl/[bmim]l), con el fin de comparar la microestructura , propiedades y actividad
fotocatlitica con su homologo obtenido con la sal inorganica KI (BiOI/KI).

Las nanoestructuras de BiOX, sintetizadas bajo las condiciones optimizadas con
el modelo estadistico y los materiales que presentaron las menores actividades
fotocataliticas al aplicar cada uno de los modelos, se caracterizaron utilizando SEM,
TEM, DRX, TGA-DTA,DRS, FT-IR y Adsorcion-desorcién de nitrégeno a 77K.
Adicionalmente, el BiOl también fue caracterizado usando VC, XPS y analisis

Raman.

Analisis Multivariado

Con el desarrollo del disefio experimental CCC planteado en la tabla 1, para
optimizar las condiciones de sintesis de cada uno de los oxihaluros (BiOX), se
obtuvieron 44 materiales y se llevaron a cabo 44 cinéticas fotocataliticas para la

degradacion del contaminante modelo &cido galico.

Los valores de las constantes de velocidad (k), obtenidos para los 11
experimentos de sintesis realizados para cada uno de los BiOX, siguiendo el disefio

experimental CCC se muestran en las Tablas VIII-XI. Todas las constantes de
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velocidad (k) fueron determinadas siguiendo el procedimiento del apéndice D.
Ademas, para el célculo de k se considerd el primer orden de reaccion de los 2 que
presenta la reaccion fotocatalitica estudiada. En este punto es importante mencionar
que en algunos estudios fotocataliticos se ha observado que las degradaciones pueden
tener dos 6rdenes de reaccion uno inicial y otro después de transcurrido un tiempo. El
cambio de un orden parcial a otro, significa que la recombinacion comienza a limitar
el aprovechamiento de los fotones disponibles o que el sustrato no puede generar mas
pares electron-hueco [18].

Es importante sefialar, que se trabajo en el rango de tiempo de 12 h (codificado
como -1) y 24 h (codificado como +1), el rango de temperatura se vario entre 120 °C
(-1) y 200 °C (+1).

Tabla VIII . Valores de constantes de velocidad experimentales y tedricas al aplicar
el disefio CCC para la sintesis solvotermal del BiOF.

Tiempo  Temperatura k (s-)) k (s-)
Experimento horas 1 Experimental Calculado
1 12 (-1) 120 (-1) 3,44 x10° 3,29 x10°
2 24 (1) 120 (-1) 2,90 x10® 3,12 x10°
3 12 (-1) 200 (1) 1,70 x10® 1,66 x10°
4 24 (1) 200 (1) 1,52 x10° 1,49 x10°
5 9,52 (v 2) 160 (0) 2,01 x10° 2,18 x10®
6 24,5 (N 2) 160 (0) 2,26 x10° 2,55 x10°
7 18 (0) 103,4 (-V 2) 3,89 x10°® 3,87 x10°
8 18 (0) 216,6 (\ 2) 1,60 x10” 1,57 x10”
9 18 (0) 160 (0) 3,10 x10° 3,47 x10°
10 18 (0) 160 (0) 3,60 x10° 3,47 x10°
11 18 (0) 160 (0) 3,70 x10° 3,47 x10°

93



Tabla IX. Valores de constantes de velocidad experimentales y tedricas al aplicar el
disefio CCC para la sintesis solvotermal del BiOCI

Tiempo Temperatura k (s-)) k (s-))
Experimento horas °C Experimental Calculado
1 12 (-1) 120 (-1) 3,61x10° 3,59 x10°
2 24 (1) 120 (-1) 3,63 x10° 3,55 x10°°
3 12 (-1) 200 (1) 3,35 x10° 3,10 x10°®
4 24 (1) 200 (1) 3,31 x10° 3,06 x10°
5 9,52 (-V2) 160 (0) 3,00 x10°° 3,03 x10°
6 24,5 (V2) 160 (0) 2,80 x10° 3,00 x10°
7 18 (0) 103,4 (- 2) 4,00 x10° 4,00 x10°
8 18 (0) 216,6 (\ 2) 2,90 x10° 3,30 x10°
9 18 (0) 160 (0) 5,20 x10°° 5,40 x10°
10 18 (0) 160 (0) 5,40 x10°° 5,40 x10°
11 18 (0) 160 (0) 5,60 x10°° 5,40 x10”

Tabla X. Valores de constantes de velocidad experimentales y teoricas al aplicar el
disefio CCC para la sintesis solvotermal del BiOBr.

Tiempo  Temperatura k (s-)) k (s-})

Experimento horas °C Experimental  Calculado
1 12 (-1) 120 (-1) 4,30 x10° 4,53 x10°
2 24 (1) 120 (-1) 4,00 x10° 4,33 x10°
3 12 (-1) 200 (1) 3,70 x10° 3,34 x10°
4 24 (1) 200 (1) 3,10 x10° 3,15x10°
5 9,52 (v 2) 160 (0) 4,00 x10° 4,13 x10°
6 24,5 (N 2) 160 (0) 4,10 x10® 4,41 x10°
7 18 (0) 103,4 (-V 2) 4,90 x10° 4,53 x10°®
8 18 (0) 216,6 (\ 2) 2,60 x10” 2,84 x10°
9 18 (0) 160 (0) 4,80 x10° 5,27 x10°
10 18 (0) 160 (0) 5,10 x10° 5,27 x107
11 18 (0) 160 (0) 5,90 x107 5,27 x107
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Tabla XI. Valores de constantes de velocidad experimentales y tedricas al aplicar el
disefio CCC para la sintesis solvotermal del BiOl.

Tiempo  Temperatura k (s-)) k (s-))
Experimento horas °C Experimental  Calculado
1 12 (-1) 120 (-1) 3,50 x10™ 3,50 x10™
2 24 (1) 120 (-1) 3,30 x10™ 3,70 x10*
3 12 (-1) 200 (1) 7,40 x10°° 8,54 x107°
4 24 (1) 200 (1) 8,90 x10° 1,05 x10*
5 9,52 (-V2) 160 (0) 2,40 x10™ 2,40 x10™
6 24,5 (V2) 160 (0) 3,00 x10™ 3,16 x10™
7 18 (0) 103,4 (- 2) 4,10 x10™ 3,90 x10™
8 18 (0) 216,6 (\ 2) 2,80 x10° 1,50 x10°
9 18 (0) 160 (0) 3,80 x10™ 3,80 x10™
10 18 (0) 160 (0) 3,90 x10™ 3,80 x10™
11 18 (0) 160 (0) 3,70 x10™ 3,80 x10™

Con el fin de corroborar si los modelos son estadisticamente validos se realizo
el andlisis de varianza (test ANOVA), con un 95% de confianza. En estos analisis se
presentan los valores de las pruebas de significancia, segun la distribucion de Fisher
(F) y el contraste de probabilidad (p< 0,05).

ElI ANOVA compara los diversos valores medios para determinar si algunos
de ellos difieren significativamente del resto. Si los resultados proporcionados por los
diversos valores de las variables temperatura y tiempo, no contienen errores
sistematicos, y si los valores respectivos no difieren mucho los unos de los otros. Los
resultados obtenidos del analisis ANOVA para cada uno de los BiOX, se muestran en
las Tablas XI1I1-XV.
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Tabla XII. Tabla ANOVA del analisis multivariado para la optimizacion de la
sintesis solvotermal del BiOF.

k(s Grados de libertad p F
Total corregido 10
Regresion 4 0,001 24,930
Residuales 6
Falta de ajuste 4 0,655 0,713
Error puro 2

Tabla XIII. Tabla ANOVA del analisis multivariado para la optimizacion de la
sintesis solvotermal del BiOCI.

k(s Grados de libertad p F
Total corregido 10
Regresion 4 0,000 44,147
Residuales 6
Falta de ajuste 4 0,404 1,690
Error puro 2

Tabla XIV. Tabla ANOVA del analisis multivariado para la optimizacion de la
sintesis solvotermal del BiOBr.

k(s Grados de libertad p F
Total corregido 10
Regresion 4 0,010 9,150
Residuales 6
Falta de ajuste 4 0,779 0,443
Error puro 2

Tabla XV. Tabla ANOVA del analisis multivariado para la optimizacion de la
sintesis solvotermal del BiOlI.

k (s Grados de libertad p F
Total corregido 10
Regresion 4 0,000 75,392
Residuales 6
Falta de ajuste 4 0,101 9,138
Error puro 2
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Con el fin de evaluar la calidad del ajuste realizado al modelo, se determinaron
los coeficientes de correlacion R? y Q?, estos valores se muestran para cada uno de
los modelos en la Tabla XVI. EI R? es el coeficiente de representa la linealidad que
determina el nivel de variacién de la respuesta en funcién de la variabilidad de los
parametros temperatura y tiempo, al igual que sus interacciones. La literatura
consultada indica que los valores reportados en la tabla XVI, son confiables, porque
el R? es mayor de 0,8, este valor permite que se acepten los modelos propuestos. Por
otro lado, Q* permite evaluar la validez predictiva del modelo, utilizando una
regresion lineal multiple (RLM). Valores superiores a 0,5 indican una capacidad de

prediccidn, en nuestro caso son mayores de 0,5 para todos los oxihaluros.

En conclusién es posible afirmar que los modelos tienen una buena capacidad
de predictiva y los errores que se presentan son debido a errores aleatorios y no a

errores sistematicos.

Ademas, como se muestra en la tabla XVI, los valores obtenidos para la
sintesis de los BiOX, son mayores a 0,5, lo que indica que los modelos se pueden
validar y predicen de manera aceptable y con errores pequefios la variable de

respuesta.

Tabla XVI . Valores de R? y Q? obtenidos en el analisis de varianza ANOVA para la
sintesis de los BiOX.

Semiconductor R?* Q2

BiOF 0,943 0,786
BiOCI 0,967 0,861
BiOBr 0,859 0,518
BiOl 0,980 0,912

El disefio CCC, ademas permitié obtener los polinomios de respuesta, los cuales
fueron determinados por regresion lineal maltiple (RLM), utilizando los resultados de

las tablas IX-XII, los cuales fueron ajustado a un modelo polinomial, usando el
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software MODDE 7.0.

Estos polinomios de respuesta permiten predecir la respuesta de los sistemas
estudiados (), y también describen el efecto de la temperatura (T) y el tiempo (t) de
reaccion solvotermal en la degradacion de acido galico por cada uno de los BiOX
sintetizados.

Las ecuaciones 20-23, muestran los polinomios de respuesta, donde los
valores en paréntesis representan la desviacion estdndar de cada uno de los
coeficientes codificados. Los valores codificados para la temperatura (T) y el tiempo

de reaccion (t) se obtuvieron usando las ecuaciones del apéendice E.

Y(k BiOF)= 3,47x10° (+1,67x10°) — 8,33x10”'(t)( 1,02x10-°) — 8,15x10° (T)(+1,02x10°) —
7,04x10°° (t)* (#1,22x10°)— 3,73x10°® (T)? (¢1,22x10°) Ecuacion 20

Y(k BiOCl)= 5,40x10° (+1,40x10°) — 2,02x107(t)(+ 8,55x107) — 2,49x10°® (T)(8,55x107) —
1,20x10° (t)% (+1,02x10°°)— 8,75x10° (T)* (+1,02x10°) Ecuacion 21

Y(k BiOBr)= 5,27x107 (+2,60x10°) — 9,48x107(t)(+ 1,59x10°) — 5,94x10°® (T)(+1,59x10)
—6,39x10° (t)? (+1,90x10®)— 7,90x10°® (T)? (¥1,90x10°) Ecuacion 22

Y(k BiOl)= 3,80x10*(+1,46x10°)+9,98x10°(t)(+ 8,96x10°) — 1,32x10™*(T)(+8,96x10°) —
6,34x107 (t)? (+1.07x107°)— 8,89e® (T)? (+1,07x10®°) Ecuacion 23

De los polinomios el término (tT), se ha suprimido porque la desviacion
estandar es mayor que el coeficiente del término evaluado y por tanto se considera

que este término no proporciona un efecto significativo en la variable de respuesta.

Se muestra claramente, que la variable mas significativa en la sintesis
solvotermal de todos los BiOX es la temperatura, en todos los casos las magnitudes

son negativas y mayores a sus errores, de tal forma esta variable influyen de manera
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negativa en la actividad fotocatalitica de los materiales cuando su valor se

incrementa.

En contraste, la variable tiempo tiene una baja influencia en la sintesis
solvotermal de todos los BiOX, sin embargo, para el caso del BiOF, BiOCl y BiOBr,
la influencia es negativa al aumentar el valor de esta variable, y es positiva en el caso

de aumentar la temperatura para la sintesis del BiOl.

Ademas, se puede determinar en todos los polinomios de respuesta que no se
presenta sinergia o antagonismo entre las variables en el dominio estudiado. Es decir
el coeficiente de la variables tiempo y temperatura, resulté ser menor que el error.

Igualmente, el efecto cuadratico asociado a ambas variables es negativo.

En las Figuras 32 - 35, se muestra la representacion tridimensional de cada uno
de los polinomios para cada uno de los semiconductores. La zona de color rojo en la
superficie de respuesta corresponde a la region con los mayores valores de k en la
degradacion de &cido galico, es decir, representa los valores de las variables donde se
genera una reaccion de degradacion fotocatalitica mas eficiente. Los valores 6ptimos

de tiempo y temperatura para cada uno de los BiOX se presentan en la tabla XVII.

Aunque no en todas las superficies en tres dimensiones se observa la region de
méaxima inflexion, las condiciones experimentales determinadas son las mas

adecuadas para la sintesis de cada uno de los materiales de interés.

Las superficies de respuesta confirman que la variable que méas influye en la
sintesis solvotermal de los BiOX corresponde a la temperatura, a diferencia de la
variable tiempo, que no muestra una dependencia igualmente significativa. En estas
superficies se observa que existe un tiempo maximo en el cual se obtienen los

materiales con la mayor actividad fotocatalitica en el dominio estudiado.
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Figura 32. Superficie de respuesta para la sintesis de BiOF

Figura 33. Superficie de respuesta para la sintesis de BiOCI
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Figura 34. Superficie de respuesta para la sintesis de BiOBr

Figura 35. Superficie de respuesta para la sintesis de BiOl.
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En la tabla XVII, se reportan las condiciones de temperatura y tiempo méas
favorables para sintetizar cada uno de los materiales de BiOX que proporcione un
valor de constante de velocidad elevado en la degradacion fotocatalitica del

contaminante cido galico.

En esta tabla, se reportan ademas para comparacion, los valores obtenidos con
BiOI/KI y BiOl/ [bmim]l. Ademas, en la tabla, se indican los valores experimentales
de las constantes de velocidad para los materiales, y se comparan con los valores de
esta variable calculados con el modelo. Es posible observar una gran coincidencia del
valor experimental y el rango de valores que predice el analisis multivariado. Este
resultado permite afirmar que el modelo aplicado representa en forma adecuada, el
efecto de las variables en la sintesis de los BiOX.

En la Tabla XVII, lgualmente, se presentan los porcentajes de rendimiento
obtenidos al realizar la sintesis de los diferentes BiOX bajo las condiciones
optimizadas, donde se muestra claramente que los mayores rendimientos se logran en
la sintesis de BiOI/KI y BiOl/[bmim]I.
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Tabla XVII. Valores de rendimiento de sintesis y constante de velocidad (k)
calculadas y experimentales obtenidas usando las condiciones optimizadas para los

BiOX.
Semiconductor Tiempo Temperatura  Fuente kst kst %
h °C Halogéno Experimental Calculado  Rendimiento
BiOF 18 116 KF 3,52X10” 3,50e” 26,2
4,32¢”
BiOCI 18 154 KCl 5,20X10” 5,08 30,9
5,76
BiOBr 18 144 KBr 6,00X107 4,76e” 50,2
6,00e”
BiOI 18 126 Kl 3,70X10™* 3,53¢* 75,0
3,93¢*
BiOl 18 126 [bmim]I 3,90 X10* 3,53¢* 90,0
3,93¢*
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3.4.- Caracterizacion de los oxihaluro de bismuto ( BiOX, X=F, Cl, Br,l).

Se caracterizaron los BiOX sintetizados bajo las condiciones optimizadas
determinadas por analisis multivariado. Por comparacion se caracterizaron aquellos
materiales de BiOX que presentaron bajas actividades fototcataliticas, los cuales se
obtuvieron a temperaturas mayores de 200 °C (Ver tablas de VIII-XI). Para esta
caracterizacién se emplearon diversas técnicas porque permitieron definir sus

caraeristicas morgologicas, sus propiedades estructurales, electronicas y opticas.

3.4.1. Caracterizacion morfolégica de los BiOX por microscopia electrénica de
barrido (SEM) .

Las Figura 36, muestra las imagenes SEM de los materiales sintetizados en
condiciones optimizadas. Se observa que todos los materiales presentan morfologia
de microesferas. Ademas, en la figura la morfologia del BiOIl/[omim]l ( figura 36E),

presenta una estructura similar al BiOl/ KI(Figura 36D).

En contraste, en la Figura 37 se muestran las micrografias de los BiOX (X=F,
Cl, Br, 1) que presentaron las menores constantes de velocidad (temperaturas >
200°C). Se observa que estos materiales presentan morfologia de placas irregulares

de diversos tamarios y formas.

En consecuencia, la morfologia de los BiOX esta fuertemente influenciada por
la variable temperatura, debido a que todos los materiales fueron obtenidos utilizando

el mismo tiempo de reaccion (18 horas).
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Figura 36. Imagenes SEM de: a) BiOF b) BIiOCl c¢) BiOBr d) BiOl e) BiOl con [bmim]l
sintetizados a condiciones optimizadas.
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Figura 37. Imadgenes SEM de: a) BiOF b) BIiOCl c) BiOBr d) BiOl sintetizados a una
temperatura de 217°C y 18 horas de reaccion solvotermal.

3.4.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM) y analisis elemental (EDS).

La Figura 38 muestra las imagenes TEM de los materiales obtenidos bajo a las
condiciones optimizadas. En ellas se observa que los BiOX obtenidos se encuentra

constituido por esferas sélidas formadas por nanoldminas de formas irregulares.

En la Figura 39 se reportan los analisis de EDS, donde se puede observar que

todos los materiales sintetizados bajo estas condiciones solo contienen los elementos
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Bi, O y X (X=F, CI, Br, I), ademas mediante este analisis se determind que la
composicién es homogénea y no contiene impurezas en todos y cada uno de los
materiales obtenidos, tal como se informa en la Tabla XVIII. Es importante sefialar
que el BIOI/KI y el BiOl/[bmim]l presentan caracteristicas morfolégicas y de

composicion similares.

a) : b)

S hd
L
-

1 pm
——

Figura 38. Imagenes TEM de: a) BiOF b) BIOCI c) BiOBr d) BiOl e) BiOl con [bmim]l
sintetizados a condiciones 6ptimas.
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Figura 39. Imagenes EDS de: a) BiOF b) BiOCl c) BiOBr d) BiOl e) BiOl con [bmim]l

sintetizados a bajo condiciones optimizadas.

Tabla XVIII. Resultados del analisis elemental semicuantitativo promedio de los

materiales de BiOX sintetizados bajo las condiciones Gptimas.

BiOX %Bi %0 %F %Cl %Br %l
BiOF 73 10 17
BiOCI 70 19 11
BiOBr 60 19 21
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BiOl 63 19 18
BiOI con [bmim]I 64 18 18
Los materiales que presentaron la menor actividad fotocatalitica, segin lo

analisis TEM se encuentran constituidos por placas irregulares de diferentes formas y

tamafios (Figura 40).

En cuanto a la composicién de los materiales menos activos, el analisis del EDS
reportado en la tabla XIX indica que presenta un menor porcentaje de los elementos
de halégeno y oxigeno, y ademas un mayor porcentaje de bismuto, comparado con el
presentado por los materiales mas activos. En conclusion, aparentemente al sintetizar
los materiales a alta temperatura no solamente cambia su morfologia sino que
también cambia su composicion, generando materiales con menor actividad foto

catalitica.

a)

c) R - d) 5 -
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L
s g N 3
¢ 4 ;S s T
1 (m v 1 pm . : .‘

[N

Figura 40. Imagenes TEM de: a) BiOF b) BIOCI c) BiOBr d) BiOIl sintetizados a una
temperatura de 217°C y 18 horas de reaccion solvotermal.
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Tabla XIX. Resultados del analisis elemental semicuantitativo promedio de los
materiales de BiOX sintetizados a 217°C y 18 horas.

BiOX %Bi %0 %F %Cl %Br %l
BIiOF 86 6 8
BiOCI 74 17 9
BiOBr 66 15 19
BiOl 68 17 15

3.4.3.- Distribucién del tamafio de particulas.

Utilizando la metodologia de light scatering, fue posible obtener la distribucion
del tamafo y el tamafio de las particulas en los materiales sintetizados. En la tabla
XX, se reporta la distribuciopn y el tamafio promedio de las particulas de BiOX. Se
puede observar en todos los materiales sintetizados que la gran mayoria de las
particulas presenta valores mayores a 3,4um, y una pequefia proporcion de las de

particula menor que 1 um.

Cabe destacar que de todos los BiOX, solamente el BiOBr presenta un tamafio
de particula homogéneo. Es importante sefialar ademas, que para BIOI/KI y
BiOl/[bmim]lse obtienen tamafios de particulas similares. Finalmente, el BiOl
obtenido a alta temperatura, y que presento menor actividad fotocatalitica tiene un

tamafio de particula cercano a 18 pum.
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Tabla XX. Distribucion del tamafio de particula promedio de los materiales de BiOX
sintetizados a: 127°C / 18 horas y BiOl obtenido a 217°C / 18 horas.

Tamafio de Fraccion en peso de los picos
BIOX particulas (%)
um
BiOF 3,41 82
0,62 18
BiOBr 6,1 100
BiOCI 3,40 66
0,45 34
BiOl 4,45 70
0,55 30
BiOl con [bmim]I 4,83 70
0,59 30
BiOl (217°C/ 18h) 18,11 70
3,51 30

3.4.4- Caracterizacion estructural de los BiOX (X=F, Cl, Br,l) por difraccién de

rayos-X en polvo (DRX).

En la Figura 41, se presentan los picos de difraccion de todos los BiOX
sintetizados. Se puede observar que en todos los materiales se presenta una sola fase,
y no se evidencia la presencia de picos correspondientes a impurezas o a la presencia

de otras fases.

En la tabla XXI, se reportan los nameros de las tarjetas correspondientes a la
fase cristalina de cada uno de los BiOX. Todos los BiOX sintetizados, a excepcion
del BIOF presentan la fase cristalina tetragonal. En el caso del BiOF utilizando

temperatura de 116°C y 18 horas, se forma un oxihaluro de bismuto no
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estequiométrico con fase cubica. Es importante, mencionar que no se observan

diferencias en el difractogramas del BiOI/KI y el BiOl/[bmim]I.

Tabla XXI. Tarjetas JCPDS de los patrones de DRX de cada uno de los BiOX (X=F,
Cl, Br, 1) sintetizados bajo las condiciones optimizadas.

Oxihaluro de Bismuto Fase NUmero de Color del solido
Tarjeta JCPDS obtenido
BiOos1F108 Cubica 00-024-0147 Blanco
BiOCI Tetragonal 01-082-0485 Blanco
BiOBr Tetragonal 01-078-0348 Blanco
BiOl Tetragonal 01-073-2060 Naranja
BiOl/[bmim]I Tetragonal 01-073-2060 Naranja
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Figura 41. DRX de patrones y de los sélidos sintetizados bajo condiciones ptimas: a) BiOF

b) BIOCI c) BiOBr d) BiOl e) BiOl con [bmim]I.



Por otro lado, en la Figura 42, se puede observar que los materiales que
presentaron menor actividad fotocatalitica, muestran picos de difraccion menos
ensanchados que los presentados por los materiales de mayor actividad. Esto podria
predecir que los tamafios de cristal son mayores en el caso de los materiales menos

activos.

De acuerdo a la informacion proporcionada por las tarjetas JCPDS, estos
materiales con baja actividad presentan méas de una fase, una de las cuales pertenece a
la fase cristalina tetragonal del BiOX correspondiente. La otra fase que se observa,
posiblemente corresponda a Bi,O3 con fase clbica centrada en la cara. Ademas, en el
caso del BiOF la otra fase también puede ser posiblemente Bi,Os, sin embargo, su
estructura es triclinica. Esta informacion permitiria explicar la disminucion del
porcentaje de halégenos en los analisis de EDS de estos materiales. En la tabla XXII,

se reportan las fases y el nimero de tarjeta correspondiente para estos materiales.

Tabla XXII. Tarjetas JCPDS de los patrones de DRX de cada uno de los BiOX
(X=F, CI, Br, I) sintetizados a altas temperaturas (> 200°C).

Oxihaluro de NuUmero de Color del
Bismuto Fase Tarjeta JCPDS solido obtenido

BiOF Tetragonal 01-086-1648 Gris
BiOCI Tetragonal 01-082-0485 Gris
BiOBr Tetragonal 01-078-0348 Gris
BiOl Tetragonal 01-073-2060 Negro
Bi,O3 Cdbica centrada en la cara 01-077-0374 -

Bi,O3 Triclinica 00-050-1088 -
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Se debe destacar que el etilenglicol actia como solvente de los reactivos,
también es estabilizador y un agente de coordinacion para evitar la hidrolisis rapida
del nitrato de bismuto, generando &cido nitrico como subproducto, en la sintesis
solvotermal de los BiOX (ecuacion 24).

ZBI(N03)35H20 + 3HOCH,CH,OH e Biz(OCHzCHzO)3+6HN03 +10 H,O

Ecuacién 24

Si el calentamiento de la mezcla es controlado, el Bi,(OCH,CH,0); reacciona
lentamente con el agua y KX para formar el correspondiente BiOX, y liberar
etilenglicol (ecuacion 25).

Biy(OCH,CH,0)3 + H,0+ KX ——> BIiOX + HOCH,CH,0OH
Ecuacion 25

Sin embargo, cuando se trabaja a temperatura muy alta y en condiciones de
autoclave, es posible que el HNO3; se descomponga (ecuacion 26) y actué como
agente oxidante fuerte, consumiendo haluros, transforméandose el X™ en X,, como se

muestra en la ecuacion 27 para el caso BIOl.
4HNO3; ——> 2H,0+4NO+ 30,

Ecuacioén 26

8H" +2NO; + 6X — > 3X,+2NO+4H,;0

Ecuacién 27
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La reaccion de la ecuacion 24, produce iones H*, mientras en las reacciones
descritas por las ecuaciones 26 y 27 se consume H”. Se ha reportado que en la sintesis
de BIiOl, la condicién &cida es favorable, mientras que un pH bésico beneficia la
formacion de oxiyoduros de bismuto pobres en yodo [165]. Lo mismo, ha sido
reportado para la sintesis solvotermal del BiOBr [164, 178].

Considerando lo anterior, es posible que en todos BiOX sintetizados alta
temperatura (>200°C), se aumente el pH favoreciendo la formacion de BiOX pobres
en el halégeno correspondiente, llegando a formarse en algunos puntos de los
materiales Bi,Os.

Cabe sefialar, que en los materiales obtenidos a elevada temperatura se observo
experimentalmente la formacién de gas o compuestos altamente coloreados, los

cuales fueron removidos con lavados y que podrian corresponder a Xo.

3.4.5.-Determinacion del tamafo de cristal.

El tamafio de cristal de los materiales sintetizados fue determinado a partir de
los diagramas de difraccion de rayos-X usando la ecuacion de Scherrer, descrita en

la seccion 2.6.5 .

La tabla XXIII muestra los tamafios de cristal calculados, se observa que el
BiOI/KI y el BiOl/[bmim]l presentan un tamafio de cristal claramente menores sin
diferencia significativa entre ellos. En cuanto a los demas BiOX estos presentan

valores mas grandes y tampoco presentan diferencias significativas entre ellos.

Con relacion a los materiales obtenidos a alta temperatura (> 200 °C) (Tabla
XXI1V) se observa un tamafo de cristal significativamente mayor en todos los casos,
tal como se habia predicho a partir de los difractogramas. Es posible, que la

disminucién en el ensanchamiento de los picos se deba a la obtencion de un sistema
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cristalino més ordenado, generado por la formacion de placas en este tipo de

materiales.
Tabla XXIIl.- Tamaiio de cristal de los BiOX obtenidos bajo condiciones
optimizadas.

BiOX Tamafio del cristal

X=F,Cl,Br,l nm

BiOF 15,0

BiOCI 14,0

BiOBr 14,2

BiOI/KI 5,65

BiOl/ [bmim]I 6,30

Tabla XXIV.- Tamarfio de cristal de los BiOX obtenidos a 217°C y 18 h.

BiOX Tamafio del cristal
X=F,CI,Br,l nm

BiOF 28,5

BiOCI 25,7

BiOBr 40,7

BiOI/KI 45,9
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3.4.6.- Propiedades térmicas de los BiOX (X= F, Cl, Br,l) utilizando analisis

termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA).

La Figura 43 muestra los termogramas de los BiOX sintetizados bajo
condiciones optimizadas. Los materiales BiOF, BiOCIl y BIOBr presentan una curva

que se aproxima a un proceso de descomposicion de simple.

El BiOI/KI y el BiOl/[bmim]l presentan otro tipo de curva, la cual corresponde
a una descomposicion en multietapas donde los productos intermediarios no son

estables.

Los termogramas de la Figura 43 junto con la tabla XXV, permiten determinar
que los materiales de BiOX, sufren pérdida de peso durante el analisis realizado.
Entre los 40 a 300 °C, se presentan un decrecimiento no significativo de peso

(alrededor del 5%), lo cual esta asociado a la perdida de agua de hidratacion.

La primera pérdida significativa de peso en los materiales, posiblemente se
genera por la descomposicion térmica de las microesferas en monoxido de bismuto
(BI1O) y el respectivo X, (Ecuacion 28) [173].

2BIiOX —> 2Bi0O+ X,
Ecuacion 28

La ultima pérdida de peso que se presenta en las curvas de los materiales de
BiOX, podria deberse a la descomposicion del BiO en Bi,O; y bismuto metélico
(Ecuacion 29), el cual sale con el flujo de nitrégeno, quedando como residual

probablemente el compuesto Bi,O3[179].
3Bi0O ——> Bi;03 + Bi

Ecuacién 29
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Tabla XXV. Valores de temperatura, pérdida de peso y masa residual de los
materiales sintetizados bajo las condiciones optimizadas.

BiOX Temperatura Méxima  Pérdida de peso  Masa Residual
(X=F,Cl,Br,1) Q) (%) (%)
BIOF 252.5 8 83.57
BiOCI 781.2 20 59,28
929.4 18
BiOBr 642.1 20 46,07
909.0 26
BiOI/KI 285.0 10
515.4 10 67,47
741.3 10
BiOI / [bmim]lI. 293.4 5 62.83
498.3 15
736.7 10

Todos los materiales sintetizados a alta temperatura (>200°C) no presentan en
general una pérdida de masa significativa. Los termogramas de la Figura 44 y la
Tabla XXVI muestran que las curvas de TGA se aproximan a una descomposicion en

multietapas con intermediarios relativamente mas estables [42].

Con los resultados obtenidos se determina que estos materiales podrian ser mas
estables térmicamente que los materiales obtenidos a condiciones optimizadas. Aun
asi presentan una estabilidad que permite su utilizaciobn como catalizadores en

procesos fotocataliticos que normalmente ocurren a temperatura ambiente.
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Figura 44. Perfiles de TGA —DTA de los sélidos que presentaron la mas baja actividad
fotocataliticas a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl .

Tabla XXVI. Valores de temperaturas maximas, pérdidas de peso y masas
residuales de los materiales sintetizados a alta temperatura (> 200 °C).

BiOX Temperatura Maxima Pérdida de peso  Masa Residual
(X=F,CI,Br,1) (°C) (%) (%)
401.1 1
BiOF 603.1 4 86,22
870.1 9
BiOCI 470.5 10 59,10
900.5 24
BiOBr 403.7 8 66,52
615.0 6
820.1 18
BiOl 639.8 5
810.5 9 82.92
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3.4.7.- Propiedades opticas de los oxihaluro de bismuto ( BiOX) X=F, ClI, Br,l) y

calculo de la energia de banda prohibida (Eg).

Las propiedades Opticas se determinaron utilizando espectroscopia de

reflactancia difusa (DRS). El Eg de los materiales sintetizados fue obtenido utilizando

la ecuacion 17 y el método descrito en la seccion 2.6.7.

En la Figura 45, se pueden observar

las graficas de Tauc que permiten

determinar los respectivos valores de Band gap (Eg), como la interseccion de la

extrapolacion con el eje x.
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Figura 45. Gréficas de Tauc de los sdlidos sintetizdos bajo condiciones 6ptimas: a) BiOF b)
BiOCI c) BiOBr d) BiOl e) BiOI con [bmim]I.
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En la tabla XXVII se reportan los valores de Eg de cada uno de los materiales
sintetizados. Se puede observar que el menor de Eg, se obtiene con los materiales que
contienen yoduro y que también mostraron una mayor actividad fotocatalitica bajo
radiacion solar simulada. En la misma tabla se muestran los valores de band gap
reportados en la literatura y obtenidos con célculos teoricos, valores que se
encuentran en el mismo orden de magnitud que los determinados experimentalmente
en esta investigacion. Finalmente, la Gltima columna de la tabla muestra valores de
band gap reportados en la literatura en condiciones experimentales diferentes a las
utilizadas en este trabajo y que también se encuentran en el rango de los BiOX

sintetizados en esta investigacion.

Tabla XXVII. Valores de Eg de los materiales sintetizados bajo las condiciones
optimizadas.

Eg experimental Eg Calculos teoricos Eg reportados
BiOX (eV) (eV) (eV)
BiOF 2,90 3,00-3.20 [66, 67] -
BiOCI 2,80 2,92-2.60 [66, 67] 2,92-3,10 [83]
BiOBr 2,44 2,65-2.24 [66, 67] 2,54 [180]
BiOI/KI 1,90 1,75-1,63 [66, 67] 1,86 [181]-2,04[56]
BiOl /[bmim]lI. 1,80 - 1,84 [80]

Se ha reportado que al aumentar el nUmero atomico del halégeno en los BiOX,
se observa una disminucion del band gap. En otro estudio donde se sintetiz6 via
solvotermal y de manera simultanea BiOCI, BiOBr y BiOl, se reporta que los valores
de band gap estimados fueron 3,22, 2,64 y 1,77 respectivamente [77]. De esta manera
puede verse que tanto los resultados de Eg de la literatura como en los
experimentales, se observa que el band gap se va estrechando al incrementarse el
namero atémico de X. Una posible explicacion para esto se basa, en la teoria Pearson
, 0 también conocida como teoria ABDB, (acido-base duro-blando) la cual tiene una

definicion cualitativa denominada dureza quimica (n) [172].
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Basados en el anlisis de orbitales de frontera, se puede decir que las especies
duras presentan una gran diferencia de energia entre HOMO y LUMO, mientras que

las especies blandas presentan una pequefia diferencia de energia entre estos orbitales
[172].

En la Figura 46, se puede observar , que la blandura aumenta de fltor a yodo, lo

que corresponde a una creciente disminucion de la energia entre HOMO y LUMO
[182].

Energia (eV)
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-2 = LUMO LUMO LUMO LUMO
—4 A
0
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n] ENEE | —— @ BN
84 | FLVE --2--- n .
2104 %
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-16-
-18- HOMO
20— g cl Br I

Figura 46. Energia de HOMO y LUMO para los halégenos.

En el caso de los materiales sintetizados a alta temperatura (> 200 °C), no se
pudo calcular el Eg desde la figura 47. En estos casos los valores de Eg fueron
entonces determinados a partir de los espectros de absorcion obtenidos por

reflectancia difusa y la ecuacion de la energia. En el apéndice B se describe la
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metodologia seguida para realizar la estimacion de los valores de Eg para estos
materiales.

La tabla XXVIII, se puede ver que los valores de banda de energia prohibida
presentados por estos materiales son similares a los determinados para los materiales
obtenidos bajo condiciones optimizadas, igualmente el band gap decrece con el

aumento del nimero atémico de X y son del mismo orden de magnitud.
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Figura 47. Gréficas de Tauc de los solidos que presentaron la més baja actividad
fotocataliticas a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl .
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Tabla XXVIII. Valores de Eg de los materiales obtenidos a 217°C y 18h.

BiOX Eg (eV)
BiOF 3.10
BiOCI 2,75
BiOBr 2,20
BiOl 2,10

3.4.8- Propiedades superficiales de los BiOX (X=F, Cl, Br,l). Determinacion del

area superficial ( Sger) y distribucién de tamafio de poro (BJH).

Las propiedades texturales de los catalizadores fueron determinados por
adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K. En la Figura 48, se pueden observar las
isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales sintetizados bajo las condiciones
optimizadas, las cuales son de tipo 1V que corresponde a solidos mesoporosos, estas
isotermas presentan un ciclo de histéresis H3 que corresponde a agregados de
particulas en forma de placa que dan lugar a poros en forma de hendidura (slit-
shaped) abierta con paredes paralelas, ademas este ciclo muestra la presencia de

tamafios de poros no uniformes en los solidos obtenidos.

La distribucién de tamafio de poro de los dos materiales obtenidos bajo las
condiciones optimizadas, en la Figura 48 (recuadros superiores), muestra que los
materiales son todos mesoporosos, debido a que la mayoria de los diametros de poro
se encuentran entre 2 y 35 nm, se observa también que los diametros de poro estan

situados principalmente alrededor de los 10 nm.

En contraste, en la Figura 49 los materiales de BiOX obtenidos a elevada
temperatura (> 200°C) y que presentan menor actividad fotocatalitica presentan

isotermas tipo I, caracteristicas de solidos no porosos [167].
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Figura 48. Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno y las correspondientes curvas de
distribucién de tamafio de poro (recuadro superior) de de los sélidos sintetizados bajo
condiciones 6ptimas: a) BiIOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl e) BiOIl con [bmim]I.

Por otro lado, en la Figura 49 (recuadros superiores) las distribuciones de
tamafio de poro, de los materiales obtenidos a elevada temperatura (> 200°C),
muestran claramente que estos materiales carecen de poros, es decir, se confirma que

SON NO POrosos.
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Figura 49. Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno y las correspondientes curvas de
distribucién de tamafio de poro (recuadro superior) de que presentaron la mas baja
actividad fotocataliticas a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOl .

En la tabla X1X se reportan los valores de superficie especifica (Sget), diametro
promedio de poro y volumen total de poro, obtenidos experimentalmente y reportados
en la literatura. Los materiales sintetizados bajo estas condiciones, presentan en
general valores similares a los reportados, a excepcion del BiOBr. Las Sger del
BiOI/KI y el BiOl/[bmim]I sintetizados bajo las condiciones optimizadas, son mucho
mas elevadas en comparacion a la Sger que presenta el semiconductor comercial
TiO,-P25. Ademas, todos estos materiales presentan una superficie mayor a la que
se ha reportado previamente para BiOl, los cuales se han sintetizado bajo condiciones

similares a las utilizadas en esta investigacion (ver tabla X1X) [77, 80].
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Tabla XIX. Valores experimentales y teoricos de propiedades superficiales de los
BiOX obtenidos bajo condiciones dptimas.

Sger exp. dp exp. Vp exp. Sgerrep. dp rep. Vp Rep.

BiOX m?/g nm cm®g m?/g nm cm®/g
BiOF 3 46,3 0,04 - - -
BiOCI 19 15,2 0,05 183 [77] i 0,046[77]
BiOBr 9 14,0 0,05 6.8[77] 0,021[77]
24,45 [180] 17,0[180]
BiOI 57 15,0 0,18 22,7[77] 0,069[77]
55,22 [177] 17,2[177]
BiO/bmiml 63 140 0,20 61,63[79]  9.3[79] i
Ti02-P-25 - - i 52[168]  6,9[168] i

Exp.=Experimental
Rep.= Reportado

En la tabla XXX se reportan los valores de Sger de los materiales obtenidos a
alta temperatura (> 200 °C), los valores de todos estos materiales son mucho mas
bajos que los reportados experimentalmente para los materiales sintetizados a las

condiciones optimizadas.

Los datos indican que la temperatura tiene un efecto sobre la superficie
especifica, ya que al incrementarse la temperatura de sintesis, el area superficial de
los materiales disminuye, debido posiblemente a que a mayor temperatura ocurre una
sinterizacion del material, generado por el aumento de presion en la sintesis

solvotermal que provoca la compactacion de las particulas.
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Tabla XXX. Valores experimentales de propiedades superficiales de los BiOX
obtenidos a altas temperaturas (> 200 °C).

Sger experimental dp experimental Vp experimental
BiOX m?/g nm cm®/g
BiOF 2 71,2 0,02
BiOCI 7 39,8 0,08
BiOBr 3 59,5 0,05
BiOl 3 65,5 0,05

3.4.9- Caracterizacion de los BiOX ( X=F, ClI, Br,l) por espectroscopia de

infrarrojo con transformada de Fourier (IR-TF)
En la Figura 50 se muestran los espectros de BiOX de los materiales

sintetizados. En la tabla XXXI, se muestra un resumen de las principales sefiales

observadas en los BiOX obtenidos en condiciones optimizadas.

Tabla XXXI. Sefales de FT-IR presentadas por los BiOl sintetizados.

Sefial (cm™) Asignacion
~ 3500 Estiramiento de grupos -OH
~ 1600 Flexion libre de grupos -OH
~ 700 Estiramiento Bi-O
~ 500 Estiramiento Bi-O
500 a 1500 Estiramiento de los enlaces en el cristal tetragonal de BiOX
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Para descartar la presencia de agua libre y confirmar la presencia de grupos -OH
sobre la superficie de los BiOX, se realizaron dos pruebas: calentamiento y
liofilizacion (Ver apéndice C) [169, 183-187]. Las sefales registradas en el infrarrojo
medio y lejano de los BiOX, se encuentran de acuerdo con las reportadas en la
literatura para este tipo de materiales [170, 188-190] [191].

= =
s = b)
"~ "~
= a) =
: :
2 2
£ s
== ==
) 1 1 ) L ) T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Humero de onda [cm"‘] Numero de onda [cm'1]
e)
=
[=]
H € £
= g
£ & —
@ =Ty
& = d)
'—
==
1 1 ] ) 1 ) T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 4500 4000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Humero de onda [-:rn'1] Numero de onda (em™")

Figura 50. Espectros de FT-IR de los sélidos sintetizados bajo condiciones 6ptimas: a) BiOF
b) BIOCI c) BiOBr d) BiOl e) BiOl con [bmim]l.

Con relacion a los materiales obtenidos a alta temperatura ( >200°C), los
espectros de FT-IR se muestran en Figura 51, se puede observar en todos estos
materiales que los picos ubicados aproximadamente a 3500 y 1600 cm™, se
encuentran disminuidos en intensidad, incluso en el caso del BiOl no se presentan
picos en el infrarrojo medio. Lo anterior, puede deberse a que en la superficie de estos

materiales no existe la presencia de grupos —OH.
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Figura 51. Espectros de FT-IR de los solidos que presentaron la méas baja actividad
fotocatalitica a) BiOF b) BiOCI c) BiOBr d) BiOlI .

3.4.10-Voltametria Ciclica (VC) de oxiyoduro de bismuto ( BiOl).

Visto que los analisis preliminares muestran que la mayor actividad
fotocatalitica la presenta el BiOl, se realizaron mediciones de voltametria ciclica
(CV) o voltamperometria con el proposito de conocer las propiedades

electroquimicas de este material.

Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo
(material BiOI), tanto en el sentido directo como en el inverso, esto permite
caracterizar el sistema electroquimico, que es especialmente Util para estudiar

procesos redox, el registro de la respuesta se realiza en un voltamperograma, en el
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cual se relaciona la corriente en funcion del potencial aplicado, la forma de la curva
de barrido registrada en este voltamperograma, podria ayudar a explicar el fendmeno
fotocatalitico.

En la Figura 52, se muestran los voltamperogramas del BiOI/KI (Figura 59a) y
el BiOl/[bmim]l (Figura 52b). Ambos materiales presentan caracteristicas similares,
presentando ciclos de histéresis comparables. Cabe resaltar, que los ciclos de
histéresis de estos materiales (Figura 52 a y b), muestran curvas similares a las que
presentan los sistemas reversibles. Es decir, la transferencia de electrones es mas
rapida que en un sistema irreversible, y son lo suficientemente rapidos para mantener
la concentracion de equilibrio de reactivo y producto en la superficie del material
[192].

Sin embargo, entre los dos materiales se presentan diferencias en los picos
catddicos y anodicos. EI BIOI/KI (Figura 52a) presenta un pico catodico alrededor
de -0,42V y un pico anddico a -0,54V. En contraste, el material BiOl/[bmim]l
obtenido ( Figura 58b) presenta dos picos catddicos (+0,72V y -0,18V) y dos picos
anodicos (-0,54V y -0,03V). Esto podria indicar que el BiOl obtenido con KI,
presenta solamente una reaccion redox, mientras que en el material obtenido con

liquido ionico (Figura 52b) da lugar a dos reacciones redox.

Ademas el material BiOl/[bmim]l, presenta mayores intensidades de corriente.
Esto entonces, podria significar que este material presente una mejor capacidad redox
y una mayor velocidad de transferencia de electrones durante el proceso fotocatalitico
[104]. Esto permitiria suponer que la actividad fotocatalitica del BiOl/[bmim]l es

superior a la que presenta por el BiOI/KI.

En el caso del material obtenido a alta temperatura (>200°C) y que presenta la
menor actividad fotocatalitica, el ciclo de histéresis (Figura 52c) difiere del
presentado en los otros dos materiales. En este caso, el ciclo de histéresis sugiere un

proceso de tipo irreversible, porque en ese tipo de procesos los picos catddicos y
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anddicos estan desplazados y méas separados, lo que genera un proceso de oxidacion

lento, sin lograr que se mantenga un equilibrio en la superficie del material [192].

Este material presenta un pico catddico alrededor de +0,74V y un pico anddico de -

0,124V. Es posible entonces, que este material en su superficie no pueda ceder con

facilidad los electrones y por tanto los procesos de oxidacion sean mas lentos. Se

podria predecir que este material presente una menor actividad fotocatalitica.
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3.4.11-Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) del oxiyoduro de
bismuto ( BiOl).

Las mediciones de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
proporcionan informacién de la composicién de la superficie del BiOl.

En la Figura 53a, el espectro de XPS del BiOl sintetizado bajo las condiciones
optimizadas y la sal inorgéanica KIl, muestra la existencia de 4 elementos: Bi, O, I, y
una pequefia cantidad de carbono.
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Figura 53. a) Espectro XPS de BiOl. Espectro XPS de: b) Bi 4f ¢) | 3d d) O 1s.
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Las figuras 53b, 53c y 53¢ muestran los XPS de las regiones Bi 4f, 13d y O 1s
del catalizador BiOl. El ajuste de las curvas de los espectros revel6 un doblete para Bi
que contiene los picos 4f, y 4fs;, (Figura 53b) y un doblete de | que contiene los
picos 3ds, y 3ds, (Figura 53c). Mientras que en la region del O 1s aparecen tres
picos que se superponen (Figura 53d).

La tabla XXXII resume las energias de ligadura de los picos mas intensos: Bi
4f;, y 3ds;, 'y las energias de ligadura de los picos O 1S, ademas se reporta su
proporcién relativa. En la tabla XXXII se visualiza la contribucion de Bi 4f7;, con

energia de ligadura de 158,9 eV, que se puede asignar a Bi * 3

, Mientras que la
contribucién 3ds, con energia de ligadura de 617,2 eV puede ser atribuido a I™.
Ademaés, para O 1s el pico a 530, 1 eV es caracteristico del enlace de bismuto-
oxigeno en el BiOl, el segundo pico a 531,5 eV se atribuye generalmente a grupos
—OH sobre la superficie del material y el ultimo pico a 532,8 eV corresponden a
especies de carbonato sobre la superficie de la muestra [56, 81, 165, 193]. Ademas, la
tabla se muestra una baja presencia de especies carbonato, que puede ser atribuido a

la adsorcion de CO; en la superficie del catalizador de BiOl.

Tabla XXXII. Energias de enlace (eV) y su proporcion relativa, obtenidas con XPS.

Catalyst Bi 417, | 3dsp Ols
eV eV eV
530.1 (41)
BiOl 158.9 617.2 531.5 (44)
532.8 (15)
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3.4.12.- Andlisis Raman del oxiyoduro de bismuto (BiOl).

En general, la espectroscopia Raman es una técnica experimental para conocer
las propiedades vibracionales. Esta se puede utilizar para medir la simetria de
cristales y determinar el estado de tensién en los materiales.

En la Figura 54, el espectro Raman del BiOl sintetizado bajo las condiciones
optimizadas y la sal inorganica Kl, aunque no presenta bandas intensas, si es posible
observar tres picos, los cuales se encuentran comunmente en los oxihaluros de
bismuto [85].

Las bandas Raman inferiores a 200 cm ™ se asignan a modos que implican el
movimiento de los atomos de halégeno. Dado que las vibraciones simétricas
generalmente dan lugar a bandas mas intensas en Raman que las vibraciones
asimétricas. El pico méas fuerte ubicado alrededor de 144 cm™ es posible que

corresponda al modo Alg debido al estiramiento interno Bi-I.
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Figura 54. Espectro Raman del BiOl sintetizado a 216°C/18h/KI.
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De manera similar el pico alrededor de 230 cm™ se podria asignar al modo Eg

correspondiente al estiramiento interno Bi-I.

El pico mas débil alrededor de 370 cm™ es posible que corresponda a los
modos Eg /B1g que implican el movimiento de atomos de oxigeno.

Algunos estudios cristalograficos, indica que los oxihaluros de bismuto no
tienen una estructura molecular, sino mas bien un estructura iénica de grupo espacial

Dan , con 2 formulas moleculares por celda unidad.

El método de correlacion de Fateley et al. [194] indica que para esta estructura,

los modos oOpticos de vibracion son los siguientes:

Donde: Aig, Big y 3Eg son activos en Raman, y los modos u son activos en

infrarrojo solamente.

Cabe destacar que los picos de la Figura 61, se encuentran desplazados con
respecto a los valores de los picos reportados en la literatura [194]. Esto puede estar
relacionado con los estados de estrés que pueden presentar las estructuras de BiOl o

por la presencia de algun error experimental.

3.5. -Propiedades Fotocataliticas de BiOX (X=F, ClI, Br, ).

Se realizaron ensayos fotocataliticos en solucion utilizando BIOX sintetizados
en suspension sobre acido galico. Este compuesto se utiliz6 como modelo, porque
hace parte de los efluentes generados en la industria vitivinicola. Como fuente de
fotones se utilizo una lampara de xenon con espectro de emison similar al de la

radiacién solar.
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3.5.1. — Degradacion fotocatalitica de acido galico usando los BiOX (X=F, CI, Br, I)

sintesizados a condiciones optimizadas.

En una primera aproximacion se utilizaron 100 ppm del catalizador BiOX, 20
ppm del compuesto modelo &cido gélico y pH natural (4,5).

En la Figura 55, se presentan los perfiles de degradacion de acido de gélico,
utilizando los BiOX obtenidos a condiciones optimizadas y el referente comercial
TiO, P-25. Igualmente, es importante destacar que todas las actividades se
encuentran normalizadas con respecto al area superficial Sger de cada uno de los

materiales.

Ademas, se muestra los resultados del BiOI/KI y el BiOIl/[bmim]l, ambos
muestran una mayor actividad que el referente comercial (TiO, P-25). Por otro lado,
los semiconductores BiOF, BIOCI y BiOBr tienen una actividad fotocatalitica muy

por debajo de los anteriores.

Cabe mencionar, que el BIOCI muestra actividad fotocatalitica levente mayor
que el BiOBr, lo anterior, se contrapone a la literatura consultada [77]. En este caso,
esto se puede explicar porque el BiOCI sintetizado bajo condiciones optimizadas
presenta un Sger 2 veces mayor (19 m?/g) que la determinada para el BiOBr (9 m%/g)
(Ver tabla XXX). Ademas, el tamafo de particula del BiOCI en esta investigacion

es menor comparado con el tamafio de particula que presenta el BiOBr (Tabla XX).

La tabla XXXIII presenta un resumen de los porcentajes de degradacion
obtenidos a los 10 minutos de iniciada la reaccion, se escoge este tiempo porque en
este se presenta la mayor caida de la curva de degradacién, en la tabla también se

reportan los porcentajes obtenidos a los 60 minutos de reaccién fotocatalitica.
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Figura 55. Perfiles de degradacion para acido galico utilizando los materiales sintetizados
bajo condiciones Optimizadas: a) BiOF b) BiOCI c¢) BiOBr d) BiOIl e) BiOIl con [bmim]l f)
TiO, P-25.

Tabla XXXII1I. Porcentajes de degradacion para acido galico al utilizar BiOX y el
referente comercial TiO;, P-25.

Semiconductor Tiempo Temperatura Fuente % Degradacion
Horas °C Halogéno (10 minutos) (60 minutos)

BiOF 18 116 KF 1,0 1,2
BiOCI 18 154 KCI 7,6 15,0
BiOBr 18 144 KBr 2,0 4,7
BiOI/KI 18 126 KI 17,2 50,8
BiOl/[bmim]l 18 126 [omim]l 35,6 63,5
TiO, P-25 - - - 10,8 39,9
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Con relacion a los materiales BiOX obtenidos a altas temperturas (> 200 °C) se
observaron actividades fotocataliticas minimas. En la tabla XXXIV se reportan los
valores de porcentaje de degradacion de estos materiales a los 10 minutos.

Tabla XXXIV. Porcentajes de degradacion para acido galico al utilizar BiOX
sintetizados a una temperatura de 217°C y 18 horas de reaccion solvotermal.

Semiconductor Tiempo Temperatura Fuente %oDegradacion

Horas °C Halogéno 10 minutos
BiOF 18 217 KF 0,8
BiOCI 18 217 KCI 1,0
BiOBr 18 217 KBr 0,7
BiOl 18 217 Kl 0,9

Es importane recordar que estos materiales presentan morfologia de placas
irregulares, mayores tamafios de paricula y cristal, baja Sger, alta presencia de
macroporos, baja presencia de grupos —OH en la superfice y propiedades muy
diferentes a las presentadas por los BiOX obtenidos bajo condiciones optimizadas. Lo
anterior, coincide con la baja actividad presentada por estos materiales. Ademas a
tiempos largos de irradiacion ninguno de estos BiOX llega a porcentajes de

degradacion del compuesto modelo mayores al 15%.
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3.6.- Reproducibilidad del método de sintesis via ruta solvotermal para el BiOl.

Con el fin de evaluar la reproducibilidad del método de sintesis utilizando ruta
solvotermal, se sintetizaron 2 materiales méas utilizando la sal inorganica Kl y un
material mas usando el liquido idnico [bmim]l. Estos materiales fueron caracterizados
utilizando SEM y DRX, ademéas se evaludé su actividad fotocatalitica en la
degradacion de acido galico utilizando las condiciones optimizadas que se obtuvieron
con la técnica de espectrofotometria UV-visible (Ver apéndice F).

En la Figura 56, las imagenes SEM permiten determinar que es posible la
obtencion de materiales de BiOl con morfologia similar bajo las condiciones

optimizadas de sintesis utilizando KI.

Figura 56. Imagenes SEM de BiOIl obtenido usando Kl, 126 °C y 18 horas de reaccion
solvotermal: a) Primera sintesis b) Segunda sintesis ¢) Tercera sintesis.
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Por otro lado, cuando se realiza la sintesis de BiOl usando liquido iénico como
fuente de yoduro, se observa también que la morfologia de estos dos materiales es
comparable (Figura 57), es decir, es posible la obtencion de estos materiales con

similar morfologia.

Figura 57. Imdgenes SEM de BiOIl obtenido usando [bmim]l, 126 °C y 18 horas de reaccion
solvotermal: a) Primera sintesis b) Segunda sintesis.

En la Figura 58, se observa que todos los difractogramas de los materiales de
BiOl obtenidos con KI, corresponden a la fase cristalina tetragronal JCPDS-01-073-
2026. Ademas, en la tabla XXXV, se observa que los tamarfios del cristal en todos los

materiales sintetizados son del mismo orden de magnitud.

En la Figura 59, los difractogramas de los 2 materiales de BiOl obtenidos con
liquido i6nico, también corresponden a la fase cristalina tetragonal JCPDS-01-073-
2026. La tabla XXXV, muestra que los tamafios del cristal de estos materiales son

similares.

De esta manera, bajo las condiciones optimizadas es posible obtener BiOI/KI y

BiOl/[bmim]l estructuralmente reproducibles.
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Figura 58. DRX de BiOl obtenido usando KI, 126 °C y 18 horas de reaccion solvotermal:
a) Primera sintesis b) Segunda sintesis c¢) Tercera sintesis.

Tabla XXXV.- Tamafo de cristal del BiOl obtenido en las 3 sintesis utilizando KI.

Tamarno del cristal

Sintesis nm
1 5,65
2 5,60
3 5,63
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Figura 59. DRX de BiOl obtenido usando [bmim]l, 126 °C y 18 horas de reaccién solvotermal: a)
Primera sintesis b) Segunda sintesis.

Tabla XXXVI.- Tamano de cristal del BiOl obtenido en las 2 sintesis utilizando
[bmim]l.

Tamarno del cristal

Sintesis nm
1 6,30
2 6,55

La Figura 60, muestra las cinéticas de degradacion de acido galico obtenidas al
usar los BiOl obtenidos en cada una de las sintesis con la sal inorganica KI. Se
observa que todos los materiales presentan perfiles similares. En la tabla XXXVII se

reportan los porcentajes de degradacion obtenidos con estos materiales a los 10 y 60
minutos de reaccion.
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En resumen, los resultados muestran que el método de sintesis de BiOl bajo las
condiciones optimizadas y utilizando como fuente de yoduro la sal inorganica KiI, es

altamente reproducible.
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Figura 60. Perfiles de degradacién de acido galico usando BiOl obtenido usando Kl, 126 °C
y 18 horas de reaccidon solvotermal: a) Primera sintesis b) Segunda sintesis c) Tercera

sintesis.

Tabla XXXVII.- Porcentajes de degradacion de acido galico obtenido con BiOI/KI
en las 3 sintesis.

% degradacion

Sintesis 10 minutos 60 minutos
1 50,5 67,2
2 50,8 66,8
3 52,9 68,3
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En la Figura 61, se muestran las cinéticas de degradacion de &cido galico
obtenidas con los materiales de BiOl sintetizados usando el liquido i6nico [bmim]l.
Se observa que los materiales presentan perfiles y porcentajes de degradacion
comparables (Tabla XXXVIII).

En resumen, la sintesis de BiOl en condiciones optimizadas y utilizando como
fuente de yoduro liquido i6nico [bmim]l, es reproducible, como en el caso de los
BiOl sintetizados con la sal inorganica KiI.
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Figura 61. Perfiles de degradacién de acido galico usando BIiOIl obtenido usando [bmim]l,
126 °C y 18 horas de reaccién solvotermal: a) Primera sintesis b) Segunda sintesis.

Tabla XXXVIII.- Porcentajes de degradacion de acido galico obtenidos con
BiOl/[omim]l en las 2 sintesis.

Sintesis % degradacion
10 minutos 60 minutos
1 55,8 68,1
2 47,6 64,8
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3.7. Optimizacion de la degradacion fotocatalitica de acido galico utilizando
BiOl y TiO..

3.7.1. Andlisis Multivariado.

Considerando que el BiOl fue el material que presenté la mayor actividad
fotocatalitica en la degradacion del compuesto modelo y que el TiO, Evonik P-25 es
el referente comercial mas utilizado en fotocatélisis heterogénea para
descontaminacion de aguas. Se procedié a determinar las condiciones operacionales
optimizadas de pH y cantidad de catalizador bajo las cuales los dos materiales
presentan un proceso fotocatalitico mas eficiente. Es importante sefialar que la
optimizacion de las variables se realizé para hacer la comparacion entre catalizadores

empleando las mejores condiciones para cada uno de ellos.

Aunque el BiOIl obtenido con liquido i6nico [bmim]l muestra una mayor
actividad fotocatalitica su costo de produccion es excesivamente alto debido al precio
del liquido i6nico. En consecuencia, la optimizacion de las condiciones fotocatliticas

se realizo con el BiOl sintezado con la sal inorganica KI.

Se hace necesario comentar que se encontraron diferencias notables en los
espectros obtenidos a diferentes tiempos de reaccion fotocatalitica con la técnica UV-
visible al usar el BiOl y el TiO, P-25 en la degradacion de acido galico (Figura 62a).
Para el caso del catalizador BiOIl los espectros UV-visible muestran que el pico
ubicado a la longitud de onda de 264.5 nm desaparece a los 15 minutos de
transcurrido el proceso fotocatalitico, después de ese tiempo y durante el tiempo de
reaccion restante (45minutos) se registra un valor de absorbancia practicamente
constante a ese valor de longitud de onda (264,5 nm), ademas se observa un marcado
desplazamiento batocrémico de la banda ubicada a 213 nm del espectro durante la

reaccion fotocatalitica (Figura 62a).

En contraste, en los espectros UV-visible obtenidos utilizando TiO, P-25

(Figura 62b), durante el transcurso de la reaccion fotocatalitica no se registra un valor
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constante de absorbancia a la longitud de onda de 264,5 nm y tampoco se presenta

desplazamiento del espectro (Figura 62b).

Los resultados obtenidos con espectrofotometria UV-visible muestran
claramente que bajo las condiciones fotocataliticas optimizadas utilizando esta
técnica analitica, hasta los 20 minutos de reaccion los BiOl sintetizados presentan
mayor actividad que el referente comercial (Figura 63). Sin embargo, finalizado el
tiempo de reaccion fotocatalitica (60 minutos), la técnica de espectrofotometria UV-
visible no permite definir con claridad si los BiOl utilizados en la degradacion de
acido galico presentan mayor o menor actividad que el referente comercial TiO, P-25.
Lo anterior, se puede deber a que posiblemente se pueda presentar un efecto
interferente en las medidas de absorcion a la longitud de onda seleccionada (264,5
nm), generado porque algunos productos de reaccion formados absorben a la misma

longitud de onda que el &cido galico.
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Figura 62. Espectros UV-visible obtenidos en la degradacién de &acido galico bajo
condiciones de pH y cantidad de catalizador: a) BiOI/KI b) TiO, P-25.

Considerando lo anterior, en esta investigacion se utilizd, adicionalmente la
técnica de cromatografia de alto rendimiento (HPLC) para determinar las condiciones
operacionales optimizadas de pH y cantidad catalizador (BiOl y TiO, P-25) en la

degradacion del acido galico, utilizando el tiempo de retencion del compuesto
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modelo (3,0 minutos) y la ecuacion de la curva de calibracién de HPLC (ver anexo
G).
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Figura 63. Perfiles de degradacion de acido galico bajo condiciones optimizadas de pH 'y
cantidad de catalizador: a) BiOI/KI b) BiOl/[bmim]I ¢) TiO, P-25.

Se desarrollo el disefio experimental CCC descrito en la tabla XXXIX para
optimizar estas variables (pH y cantidad de catalizador) para el BiOl y de la misma
manera se realizé para el referente comercial TiO, P-25 (Tabla XL). De esta manera
se realizaron 22 cinéticas fotocataliticas, con las que se obtuvieron los valores de

porcentaje de degradacion del acido gélico entre los 0 y 60 minutos de reaccion.

El factor de respuesta seleccionado en este caso fue el porcentaje de
degradacion de acido galico obtenido a los 5 minutos de reaccion fotocatalitica. No
fue posible determinar la velocidad inicial y la constante de velocidad (k) porque este
estudio fotocatalitico muestra que la degradacion del &cido galico usando los 2
catalizadores tiene dos Ordenes de reaccion, uno inicial y otro después de
transcurrido los 5 minutos de reaccion, sin embargo, la reaccion con el BiOl es muy
rapida dificultando con ello obtener valores cinéticos con una elevada precisién y
exactitud en los rangos de tiempo seleccionados para seguir la degradacion de este

compuesto modelo. Ademas, es importante resaltar que todas las actividades se
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encuentran normalizadas con respecto a la superficie especifica Sger de cada uno de

los materiales.

Tabla XXXIX. Valores de porcentaje de degradacién de &cido galico a los 5 minutos
de reaccion fotocatalitica experimentales y teoricos al aplicar el disefio CCC en la
degradacion de acido gélico utilizando BiOl.

Cantidad de BiOl pH % Degradacion &cido galico (5 minutos)
Experimento ppm Unidades Y Experimental Y Calculada
1 200 (-1) 4(-1) 33,2 36,8
2 200 (-1) 8 (1) 20,8 21,4
3 600 (1) 4 (-1) 39,4 47,0
4 600 (1) 8 (1) 29,2 31,6
5 400 (0) 3,2 (V2) 66,2 59,2
6 400 (0) 8,8 (V2) 38,7 37,6
7 117 (¥ 2) 6 (0) 9,2 12,2
8 683 (V2) 6 (0) 27,8 26,7
9 400 (0) 6 (0) 22,2 19,4
10 400 (0) 6 (0) 19,6 19,4
11 400 (0) 6 (0) 25,4 19,4

La validez estadistica de los modelos se establecio utilizando analisis de
varianza (test ANOVA), con un 95% de confianza. Los resultados obtenidos del
andlisis para el BIiOI se presentan en la tabla XLI y para el TiO, P-25 se reporta en la
tabla XLII.
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Tabla XL. Valores de porcentaje de degradacion de &cido galico a los 5 minutos de
reaccion fotocatalitica experimentales y tedricos al aplicar el disefio CCC en la
degradacion de acido gélico utilizando TiO, P-25.

Cantidad de TiO, P25 pH % Degradacion acido galico (5 minutos)
Experimento ppm Unidades Y Experimental Y Calculada
1 200 (-1) 4(-1) 5,7 5,4
2 200 (-1) 8 (1) 24,7 23,5
3 600 (1) 4 (-1) 9,2 18,2
4 600 (1) 8 (1) 34,0 36,3
5 400 (0) 3,2 (V2) 5,7 8,2
6 400 (0) 8,8 (V2) 26,1 33,6
7 117 (-V 2) 6 (0) 8,5 11,8
8 683 (\ 2) 6 (0) 35,7 29,9
9 400 (0) 6 (0) 28,6 20,9
10 400 (0) 6 (0) 29,1 20,9
11 400 (0) 6 (0) 22,1 20,9

Tabla XLI. Tabla ANOVA del analisis multivariado en la degradacion de acido
galico utilizando BIOl.

%Degradacion Grados de libertad p F
Total corregido 11
Regresion 1 0,000 27,5878
Residuales 10
Falta de ajuste 3 0,228 3,66063
Error puro 7

Tabla XLII. Tabla ANOVA del analisis multivariado en la degradacién de &cido
galico utilizando TiO, P-25.

%Degradacion Grados de libertad p F
Total corregido 11
Regresion 1 0,004 12,1812
Residuales 10
Falta de ajuste 5 0,256 3,2134
Error puro 8
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Los valores de R* y Q? se muestran para cada uno de los modelos en la Tabla
XLIII. Se observa que los valores de R? obtenidos son mayores a 0,7, que permiten
validar los modelos propuestos. Por otro lado, los valores de Q% son mayores a 0,5, lo
que indica que se puede validar la capacidad predictiva de los modelos.

Tabla XLIII. Valores de R? y Q? obtenidos en el anélisis de varianza ANOVA en la
degradacion de acido gélico utilizando BiOl y TiO, P-25.

Semiconductor R?* Q7
BiOI 0,922 0,754
TiO, P-25 0,753 0,539

Usando el factor de respuesta (Y experimental) para cada catalizador, se
obtuvieron los polinomios de respuesta que describen el porcentaje de degradacion
en todo el dominio seleccionado. Las ecuaciones 30 y 31, corresponden a los
polinomios de respuesta de los sistemas estudiados, los cuales permiten predecir (Y
calculado) la variable respuesta (% degradacion de acido galico en 5 minutos) en
funcion del pH vy la cantidad de catalizador utilizando BiOIl y TiO; P-25 (Evonik).
Los valores en paréntesis en el polinomio de respuesta representan la desviacion

estandar de cada uno de los coeficientes codificados.

Y (%)= 19,4 (+4,9) — 7,7 pH (& 4,1)+ 5,1[BiOI] (4,1) + 14,75 pH?(+ 4,7)

Ecuacién 30

Y(%)= 20,9(x4,4) + 9,1 pH (+ 5,2) + 6,4 [TiO, P-25](% 5,2)

Ecuacioén 31

Algunos términos se han suprimido de los polinomios de respuesta porque la

desviacion estandar es mayor que el coeficiente del término evaluado y por tanto se
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considera que este término no proporciona un efecto significativo en la variable de

respuesta.

Para los dos catalizadores, las ecuaciones 30 y 31 muestran claramente que la
variable mas significativa en la degradacion de acido galico utilizando estos
semiconductores, es el pH. En el caso del BiOl si el valor de pH aumenta influye de
manera negativa en la actividad fotocatalitica del catalizador, en el caso del TiO, P25
sucede lo contrario, debido a que si el pH aumenta la actividad fotocatalitica se ve
favorecida. Ademas, se determind con estas ecuaciones que para los dos materiales, la
variable cantidad de catalizador tiene una influencia positiva menor en la degradacion
del compuesto modelo. Para ambos catalizadores no se presenta antagonismo, ni

sinergia entre las variables.

En la Figura 64, se presenta la superficie de respuesta de la degradacion de acido
galico utilizando BiOl. Se puede observar que la zona de color rojo en la superficie
de respuesta corresponde a la region con los mayores porcentajes de degradacion del
contaminante modelo. Esta superficie permitio, determinar en el rango de estudio, los
valores optimizados de las variables, mostrando que a un pH de 3,2 y cantidad de
semiconductor de 561 mg/L, se logra obtener un porcentaje de degradacion a los 5

minutos de 72,6%.

Para el caso del TiO, P-25, la superficie de respuesta se muestra en la figura 65,
el méaximo porcentaje de degradacion de acido galico a los 5 minutos (27,9%) se
obtiene con los valores optimizados de pH igual a 8 y utilizando 632 mg/L del

catalizador.
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Figura 65. Superficie de respuesta en la degradacién del &cido galico utilizando TiO, P-25.
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En la tabla XLIV, se resumen las condiciones de pH y cantidad de
semiconductor mas favorables que permiten obtener un elevado porcentaje de
degradacion del &cido galico a los 5 minutos de reaccion fotocatalitica. En esta tabla,
se reportan ademas los valores experimentales y los rangos calculados por el modelo
de los porcentajes de degradacién del &cido galico, cuando se aplican las condiciones
optimizadas de pH y cantidad de semiconductor. Por comparacién se indican
igualmente el valor experimental y el rango calculado del porcentaje de degradacién
del &cido galico obtenidos al utilizar el BiOIl sintetizado con liquido idnico
(BiOIl/[bmim]l). Es importante sefialar que al usar el material BiOl/[bmim]I bajo las
mismas condiciones que el material sintetizado con KI, se obtiene un aumento de

alrededor del 10% en el porcentaje de degradacién a los 5 minutos de irradiacion.

Tabla XLIV. Valores calculados y experimentales de los porcentajes de degradacion
de &cido galico a los 5 minutos usando las condiciones fotocataliticas optimizadas.

Cantidad de semiconductor %Degradacidon acido gélico (5 minutos)

Semiconductor pH (ppm) Experimental Calculado
BiOI/KI 3,2 561 72,6 53,7-72,7
TiO, P-25 8,0 632 38,8 28,2 - 46,5
BiOl/[bmim]I 3,2 561 81,9 53,7-72,7

En la Figura 66, se muestran los perfiles de degradacion del acido galico
utilizando TiO, P-25, BiOI/KI y BiOl/[bmim]l, bajo las condiciones optimizadas de
pH y cantidad de catalizador. Se puede observar, que BiOI/KI y BiOIl/[obmim]l
muestran mayor actividad fotocatalitica que el referente comercial (TiO, P-25),
empleado radiacion solar simulada. Este resultado ratifica la hip6tesis que indica que

las esferas de BiOI presentan actividad similar o mayor que la titania P-25.
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En la Tabla XLV se compara los porcentajes de degradacion del acido gélico
obtenidos a los 5, 30 y 60 minutos de reaccion fotocatalitica, obtenidos bajo las
condiciones optimizadas y utilizando los diferentes semiconductores. Es importante
destacar que optimizar las condiciones fotocataliticas (pH y cantidad de catalizador)

permite un aumento relevante en la degradacién del compuesto modelo.

Tabla XLV. Porcentajes de degradacion fotocatalitica de acido galico obtenidos en
condiciones optimizadas de pH y cantidad de catalizador.

% Degradacion de acido galico en condiciones optimizadas

Material 5 minutos 30 minutos 60 minutos
BiOI/KI 72,6 91,3 100
BiOIl/[bmim]I 81,9 91,5 100
TiO2 P-25 38,8 82,8 94,9
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Figura 66. Perfiles de degradacion de &cido galico bajo condiciones optimizadas de pH y
cantidad de catalizador: a) BiOI/KI b) BiOl/[bmim]I ¢) TiO, P-25.
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Los resultados obtenidos muestran claramente que bajo las condiciones

optimizadas los BiOl sintetizados presentan mayor eficiencia fotocatalitica que el

referente comercial TiO, P-25. Lo anterior, se confirma con los valores de velocidad

inicial calculados para cada uno de los catalizadores (Ver Tabla XLV y Gréfica 67)

Tabla XLVI. Valores de velocidad inicial obtenidos en la degradacion fotocatalitica

de é&cido galico obtenidos bajo condiciones

optimizadas de pH y cantidad de

catalizador.
Velocidad inicial
Material (mg L™ s?
BiOI/KI 2,0 x10°?
BiOl/[bmim]I 1,3x1072
TiO, P-25 2,1x10°
y =-0,0021x + 1,0003
1,04 @ ... o R?=0,9991
3 "."- --------- __.
0,8 -
y =-0,0129x +0,9838
& .. RE=0,0737
0,6 ‘
° . - -
) b y:-0.0197x +0,900
—_— . R2=0,90534
O 04-
, ® BiOl /KI *
e BiOl/ [bmim]l ”
024 e TiO,P-25
0’0 I 4 1 - L) ) ) I L) b ) o L) o
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (segundos)

Figura 67. Determinacion de la velocidad inicial en la degradacion de acido galico usando
BiOI/KI, BiOl/[bmim]l y TiO, P-25.
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Aunque la identificacion de los intermediarios no es un objetivo de esta
investigacion, si fue posible observar en los cromatogramas obtenidos (Ver apéndice
H), que con el uso de los materiales de BiOl se obtienen productos diferentes de
oxidacion al compararlos con los obtenidos con el referente comercial (TiO, P-25).

Los cromatogramas permitieron determinar los tiempos de retencion de algunos
de los intermediarios obtenidos en el transcurso de la reaccion fotocatalitica, estos
resultados se reporta en la tabla XLVII y permiten sugerir que posiblemente el
mecanismo de degradacién del &cido gélico usando BiOl es diferente al que se
obtiene con TiO, P-25, debido a que los tiempos de retencion de los intermediarios
son diferentes para cada uno de los perfiles de degradacion evaluados.

Tabla XLVII. Valores de tiempos de retencion (minutos) de los intermediarios
formados en la degradacion fotocatalitica de acido galico usando BiOl y TiO; P-25
bajo condiciones optimizadas de pH y cantidad de catalizador.

Tiempos de retencion

Material (Minutos)

2,1

2,8

BiOl 3,7
4,3

6,3

3,2

TiO, P-25 3,6
4,0
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Las variaciones observadas en los tiempos de retencion de los intermediarios
generados al usar cada uno de los materiales (BiOl y TiO, P-25) pueden ser
explicadas teniendo en cuenta los mecanismos que se pueden presentar en la

degradacion del acido galico usando fotocatélisis heterogénea.

Para el caso del TiO, P-25, el mecanismo de transferencia de electrones desde el
grupo carboxilato a las especies ‘OH (Figura 68) da como resultado la liberacién de
CO; (descarboxilacion) generando el radical trihidoxifenil (A). La adicién de oxigeno
al radical trihidroxifenil (A) da lugar a intermediarios quinoides (lo que podria
explicar la coloracion amarilla en todas las muestras obtenidas al usar este
catalizador), posteriormente con el transcurso del tiempo de reaccion tiene lugar la
apertura del anillo y la formacion de acidos carboxilicos alifaticos hasta completar la
mineralizacion [195-197]. Se ha mostrado que el acido oxalico es un intermediario
abundante y comun en los procesos fotocataliticos donde se utiliza TiO, P-25, acido

que se mineraliza con facilidad [198].

0
0
HO .
OH HO HO .
b —_— _ —» Apertura del anillo
-CO, HO &5
OH HO
s g OH 0
Acido galico A Formacion de compuestos oxigenados
0
HO' 07—< Acido oxalico
HO OH

(]

HO OH
COOCH

HO \ HO OH

OH -CO; )

B HO—O" » Apertura del anillo

HO y formacion de compuestos oxigenados
OH

Figura 68. Mecanismos propuestos para la degradacion oxidativa de acido galico
[193-196].
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Por otro lado una reaccion posible de los &cidos carboxilicos es la interaccion
directa con los huecos (o vacancias) produciendo la descarboxilacion directa
(Ecuacion  32) [199].

R-COOH+h" —5 R-H+CO, Ecuacion 32

En las reacciones fotocataliticas donde se usa el BiOl se podria presentar un
mecanismo de sustitucion electrofilica de especies ‘'OH (Figura 68) que inicialmente
genera la formacion de especies transitorias como el radical ciclohexadienil (B), en
presencia de oxigeno estos radicales pueden sufrir descarboxilacion generando
derivados hidroxilados o intermediarios quinoides. Aparentemente en este caso no se
producen estructuras quinoides porque en ninguna de las muestras obtenidas con este
catalizador se presenta coloracion amarilla como si se present6 al usar TiO, P-25.
Igualmente, en este mecanismo se abrira el anillo y se formaran compuestos
organicos oxigenados hasta alcanzar la completa mineralizacion del compuesto
modelo [193-195]. Cabe destacar que con la técnica de HPLC estos productos
intermediarios no pudieron ser identificados debido a la falta de los compuestos de

referencia.

3.7.2.-Determinacion del carbono organico total (COT).

En el caso de estudio, el carbono organico total representa la cantidad de
carbono (en mg C por litro de solucion) que se mantiene disuelta durante el proceso
fotocatalitico. La diferencia con el valor inicial se debe al diéxido de carbono (CO,)
liberado durante la oxidacion de un compuesto organico y se reporta como
mineralizacion. Su valor es independiente del estado de oxidacion de los compuestos
presentes en el sistema. Por ejemplo, iguales concentraciones de CH4, CH3OH o
CH,0 dan idénticos valores de COT [200].
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El analisis de carbono orgénico total (COT) durante la oxidacion de acido
galico, permitié determinar el grado de mineralizacion del contaminante modelo
empleando los materiales de BiOl y TiO; P-25 bajo las condiciones optimizadas para

cada semiconductor.

En la Figura 69, se puede observar una importante reduccién del carbono
organico total a los primeros minutos de reaccion utilizando los BiOl, sefialando que
durante los primeros minutos hay una descarboxilacion donde se libera una alta
cantidad de CO,. Después de los 3 minutos de reaccion posiblemente se forman
compuestos mas estables a la oxidacion, manteniéndose de esta manera practicamente
constante la mineralizacion (Tabla XLVIII). En el caso del TiO, P-25 aunque la
mineralizacion que se presenta es menor, esta parece no detenerse con el transcurso
de la reaccion fotocatalitica. Sin embargo, la mineralizacion obtenida del acido galico
es similar al usar BiOI/KI o BiOl/ [bmim]l, y mayor a la obtenida con el referente
comercial (Tabla XLVIII).
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Figura 69. Perfiles de mineralizacién de acido galico obtenidos bajo condiciones optimizadas
de pH y cantidad de catalizador: a) BiOI/KI b) BiOl/[bmim]l c) TiO, P-25.
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Tabla XLVIII. Grado de mineralizacion del &cido galico utilizando BiOl y TiO, P-
25.

Semiconductor Grado de mineralizacion (%)
15 minutos 30 minutos
BiOI/KI 48,5 51,8
BiOl/ [bmim]I 43,3 51,0
TiO, P-25 18,2 42,7

3.8.-Influencia del pH en la actividad fotocatalitica.

El modelo estadistico desarrollado para el BiOl, muestra que la variable que
més influye en la degradacion eficiente del acido galico es el pH y que este
comportamiento se relaciona con la carga superficial del catalizador. El punto
isoeléctrico (PIE) es un importante indicador de la carga superficial y su medicion
proporciona una informacion clara para el entendimiento y control de los fendmenos
relacionados con dicha carga. En esta investigacion, las medidas de PIE del BiOI/KI
y BiOl/ [bmim]l, fueron determinadas mediante movilidad electroforética. Ademas,
se evaluo la influencia del pH en el proceso fotocatalitico estudiado, variando los

valores de pH y manteniendo constante la cantidad de catalizador (400 mg/L BiOl).

En la figura 70, se muestra el efecto del pH sobre el potencial zeta de estos
materiales, estos valores permitieron determinar el punto isoeléctrico (PIE, pH para el
cual el potencial zeta es igual a 0) para cada semiconductor. Los valores
experimentales obtenidos para ambos materiales se encuentran muy cercanos entre
ellos, alrededor de 2,9. Esto significa que la superficie del catalizador presentara una
carga de superficie media de cero a pH de 2,9, siendo positiva o negativa a valores de

pH mas bajos 0 mas altos de 2,9, respectivamente [201].

Adicionalmente se calculd el punto isoeléctrico tedrico de estos materiales
utilizando el método descrito en la seccidn 2.8, usando una distancia de enlace Bi-O

alrededor de 2,30 A [69, 202] y suponiendo un nimero de coordinacion del Bi en la

164



superficie del material de 3, segln los resultados obtenidos con la técnica de XPS. El
valor teorico del PIE fue 2,43, menor que el valor experimental y similar al obtenido

por migracion electroforética.

Es importante mencionar que valores de PIE de los BiOX aun no se han
reportado en la literatura, en el apéndice | se reportan los PIE teoricos y
experimentales para BiOF, BiOCl y BiOBr.

En la tabla XLIX, se reportan los valores de PIE experimentales y tedricos de
los materiales de BiOl. Como se conoce, el pH es un parametro que influye en el
proceso fotocatalitico, porque esta variable afecta simultdneamente la carga de la
superficie del catalizador y la estructura del sustrato organico [41, 203].

Tabla XLIX. Valores de PIE teoricos y experimentales.

PIE PIE
Semiconductor tedrico Experimental
BiOI/KI 2,43 2,89
BiOl/ [bmim]|I 2,43 2,91
TiO, P-25 - 6,20 [204]

Considerando en este caso que la afinidad entre el catalizador y el compuesto
organico depende del pH, es importante conocer que grupos funcionales intervienen
en el proceso de adsorcion superficial. Algunos estudios muestran que para el TiO, P-
25 el grupo —COOH no se encuentra involucrado en la formacion de los complejos
con atomos de Ti, a valores de pH alrededor de 6,5 el grupo carboxilato se encuentra
libre y por tanto el compuesto organico se adsorbe sobre la superficie de este
catalizador a través de los dos grupos —OH adyacentes (Figura 71a) [205]. Lo
anterior explica la razén por la cual con este catalizador se presentan mayores

eficiencias fotocataliticas a valores de pH mayores a 6.
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Figura 70. Efecto del pH sobre el potencial zeta en presencia de BiOIl sintetizados
a 126 °C -18 h utilizando: a) Kl y b) [bmim]]I.
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Figura 71. Posibles estructuras de los complejos formados en la superficie en el
proceso de adsorcién de acido galico sobre a) TiO, P-25 ( pH=8) b) BiOIl (pH=3,2).

Para el BiOl, manteniendo la cantidad de catalizador constante se determind que
a un pH de 3,2 se logra el maximo de oxidacion del compuesto modelo a los 5

minutos de reaccion fotocatalitica (Figura 72). Esto se puede explicar teniendo en
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cuenta que el primer pKa de acido galico se encuentra alrededor de 4,40 [206],
significa que a valores inferiores a este pH y superiores a 2,9, el catalizador se
encuentra con carga negativa y el acido galico tiene carga positiva (Figura 73), esto
provoca una asociacion fuerte y una elevada adsorcién del &cido galico en la

superficie del catalizador.

A pH menores de 3 (2,0 y 2,5), se observa una diminucion en la oxidacién del
compuesto modelo a los 5 minutos del proceso fotocatalitico (Figura 72), esto se debe
a que el acido galico a estos valores se encuentra protonado y el catalizador esta
cargado positivamente (Figura 73), provocando con ello una asociacion débil y por

ende una adsorcion muy baja del compuesto modelo sobre la superficie del material.

A medida que el pH tiende a valores mayores a 3,2 (4 y 6 ), la degradacion del
acido galico a los 5 minutos de reaccion tambien disminuye (Figura 72), debido a las
fuerzas de repulsion que se generan porque la superficie del catalizador es mas

negativa y el cido galico también se encuentra con carga negativa [196].

A medida que el pH se vuelve mas basico (pH=8,8), se espera que la
degradacion del acido galico disminuya, debido a las fuerzas de repulsion que se
generan porque la superficie del catalizador es mas negativa y el acido galico también
es mas negativo por la pérdida de un segundo proton (pKa 8,5) [207]. Sin embargo,
en este caso el porcentaje de degradacion que se obtiene a este valor de pH, es similar
al alcanzado a pH 4 (Figura 72), este comportamiento se podria explicar teniendo en
cuenta que a este pH, el acido galico esta presente en forma de fenoxido (Figura 73),
el cual se oxida rapidamente para dar un radical tipo fenoxil, que es bastante estable
[208]. Por otro lado a pH alcalinos se promueve la oxidacion de los aniones hidroxido
por lo huecos, para formar radicales hidroxilos adicionales, promoviendo la oxidacion

(ver ecuacién 8, pagina 16).

El comportamiento mostrado por el catalizador BiOl a diferentes valores de pH,

puede sugerir que la adsorcidn del compuesto organico se realiza por la coordinacion
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del grupo —COOH a los sitios de la superficie del BiOIl (grupos —OH) [209] como se
propone en la Figura 71 b.
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Figura 72. Efecto del pH sobre el porcentaje de degradacién del acido galico en presencia
de BiOl sintetizados a 126 °C -18 h utilizando KI.
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Figura 73. Esquema de la protonacion/desprotonacion del &cido gélico a diferentes valores
de pH y esquema de la carga superficial del BiOl sintetizado a diferentes valores de pH.
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3.9.- Determinacion de la estabilidad del oxiyoduro de bismuto (BiOl).

3.9.1. Reciclaje del catalizador

Con el fin de evaluar la posible reutilizacion la microesferas de BiOl, el primer
material obtenido a condiciones optimizadas y con la sal inorganica KI, después del
ensayo fotocatalitico de 60 minutos, fue usado una vez mas, bajo las condiciones
optimizadas con la técnica de UV-visible (pH=5,8 y [BiOIl]= 283 ppm). El material
antes y después de la primera reaccion fotocatalitica fue caracterizando usando SEM,

DRXyFT-IR.

En la Figura 74, se muestra que la degradacion del contaminante fendlico a los
10 minutos, en el primer ciclo fue de 60,2%, y de 45,7% para el segundo ciclo. Los

resultados muestran que el material pierde aproximadamente un 27,5 % del

rendimiento en los dos ciclos consecutivos de reaccion fotocatalitica.
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Figura 74. Reutilizacién de las microesferas sintetizadas a 126°C/18h/KI.
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En la Figura 75, los datos de DRX obtenidos, muestran que no hay cambios
apreciables en la fase cristalina o el tamafio de cristal en el material antes y después
de la reaccion fotocatalitica. Sin embargo, las imagenes SEM (Figura 76) permiten
determinar que finalizado el primer ciclo, hay una leve pérdida de la forma esférica

de las microesferas, que posiblemente hacen que la actividad fotocatalitica
disminuya.
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Figura 75. DRX de microesferas sintetizadas a 126°C/18h/KI. Antes y después de la
reaccion fotocatalitica.

Figura 76. Imdgenes SEM de microesferas sintetizadas a 126°C/18h/Kl: a) antes b) después
de la reaccion foto catalitica.
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Puede presentarse también disminucién de la actividad fotocatalitica, debido a
la perdida de la capacidad de adsorcion del catalizador. Esta puede ser evidenciado en
la leve diminucién del porcentaje de adsorcion en el tiempo que se determiné para
alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion, que para el caso del material en el
primer ciclo fue alrededor del 35% vy para el mismo material en el segundo ciclo
estuvo alrededor del 25%. Ademaés, el espectro FT-IR inicial comparado con el
obtenido al finalizar el primer ciclo (Figura 77), muestra una leve disminucién de los
picos que corresponden a los grupos —OH que estan en la superficie del catalizador y
que sirven de ancla para los grupos funcionales del compuesto modelo [210].
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Figura 77. FT-IR DRX de microesferas sintetizadas a 126°C/18h/KIl. Antes y después de la
reaccion fotocatalitica.

Los andlisis utilizando la técnica de HPLC permitieron definir que el catalizador BiOI/KI
perdié su actividad en alrededor de un 10%, al ser utilizado en un segundo ciclo de reaccién

fotocatalitica (Ver apéndice J).
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3.9.2. Ensayos de absorcion atémica por generacion de hidruros y toxicidad del

bismuto.

Con el fin de determinar si se presenta lixiviacion del metal bismuto durante el
proceso fotocatalitico, se llevaron a acabo ensayos de absorcion atdémica por
generacion de hidruros. En la tabla L se reportan los resultados obtenidos.

Tabla L. Datos de Bi obtenidos con absorcion atomica por generacion de hidruros.

Muestra Bi (ppm)

Agua utilizada en el ensayo 0,000
Después del equilibrio de adsorcion-desorcion (40 minutos
a la oscuridad) 0,048
Después del proceso fotocatalitico (60 minutos bajo la

radiacion de la lampara de xendn). 0,093

Los resultados, determinan claramente que existe lixiviacion del metal bismuto
desde el equilibrio de adsorcion-desorcion que se realiza en la oscuridad por espacio
de 40 minutos. Ademas, que la lixiviacion se incrementa casi al doble durante el

proceso fotocatalitico, finalizada la reaccion catalitica (60 minutos).

El bismuto total en la cantidad de fotocatalizador BiOl (293 ppm) utilizado
bajo condiciones optimizadas con la técnica UV-visible es de 174 ppm. El porcentaje
de lixiviacion que se presenta es del 0,05%. Aunque este porcentaje es bastante bajo,
es posible que se esté presentando disgregacion de las particulas, generando con ello
la pérdida de morfologia esférica, y presentandose una menor degradacion del

contaminante modelo al utilizar el material en un segundo ciclo.

Ademas, cabe mencionar que los BiOX son insolubles en agua, pero pueden

disolverse en medio muy acido, esto se puede presentar por reacciones de
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neutralizacion (Ecuacion 33) o por un mecanismo de protonacion ( Ecuacion 34-36 )
[211]:

BiOX (s) + 2H;0" == Bi*" + CI'+ 3H,0

Ecuacion 33

—

BiOX (s) + Hs0* == Bi(OH)CI + H,0

Ecuacion 34

Bi(OH)CI == BiOH?* +X

Ecuacién 35

BiOH?> + H;0" == Bi®*+2H,0

Ecuacion 36

Cabe destacar, que las cantidades de bismuto lixiviadas al realizar el tratamiento
fotocatalitico utilizando BiOl no son nocivas para el ambiente y tampoco para los

seres humanos, considerando lo discutido en la seccion 1.5.
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3.10. Pre-tratamiento fotocatalitico de riles de la industria vitivinicola usando
BiOl y TiO, P-25.

3.10.1 Caracterizacion de los riles de la industria vitivinicola.

En la tabla LI, se reportan los valores de los parametros que fueron analizados
en los riles recolectados por la industria vitivinicola Vinos de Neira.

Tabla LI. Valores de los parametros analizados en los Riles de la vitivinicola.

Parametros Unidades Resultado
Hierro mg/L 0,12
Cobre mg/L 0,063
Calcio mg/L 7,84
Potasio mg/L 187

Magnesio mg/L 4,09
Sodio mg/L 8,82
Bario mg/L -

Manganeso mg/L 0,052

Cloruros mg/L -

Indice de fenol mg/L 0,018

Turbiedad FTU 145

Fosforo mg/L 0,92
Conductividad ps/cm 580
Amonio NH,4" mg/L 1,67

Oxigeno disuelto mg/L 0,7
Color aparente Pt-Co 335
NO3 mg/L 9,3

pH (22 °C) unidades 4,05
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Cabe mencionar que el valor de la cantidad de fendlicos presentes en estos riles
no es un valor confiable, debido a que para el analisis del indice de fenol no se fijo la
muestra in situ, lo que posiblemente pudo generar que este valor sea relativamente

mas bajo en comparacion a los valores reportados en la literatura.

3.10.2. Aplicacion del pre-tratamiento fotocatalitico en los riles de la industria
vitivinicola utilizando BiOl y TiO..

Una vez determinadas las condiciones mas favorables de pH y cantidad de
fotocatalizador, se procedid a realizar el pre-tratamiento fotocatalitico en los riles
vitivinicolas utilizando el material de BiOl sintetizado con Kl y el referente comercial
TiO, Evonik P-25.

La Figura 78, muestra los perfiles de degradacion de los riles utilizando un
factor de dilucion de 10 y los dos semiconductores. Cabe resaltar que el seguimiento
de la degradacion usando la técnica de espectrofotometria UV-visible que se reporta
en la figura 78 coresponde a un espacio de tiempo de 5 minutos, aunque el pre-
tamiento se aplico por una hora (60 minutos), la absorbancia obtenida a 276 nm
(longitud de onda maxima presentada en estos riles) desaparecio a los 5 minutos de
transcurrido el proceso fotocatalitico cuando se uso el catalizador BiOl. Este ensayo
permite determinar que el proceso de degradcién fotocatalitica es mas eficiente al
utilizar el catalizador BiOl, alcanzando a los 5 minutos un porcentaje de degradacion
de alrededor del 25% y del 17% con el TiO, P-25.
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Figura 78. Perfiles de degradacion de los riles vitivinicolas bajo condiciones optimizadas de
pH y cantidad de catalizador: a) BiOI/KI b) TiO, P-25.

En la Figura 79, los resultados de COT permiten determinar que el mejor
porcentaje de mineralizacion de los riles vitivinicolas se alcanza a los 60 minutos de
reaccion fotocatalitica al utilizar el semiconductor BiOI (9,8%), mientras que con el
referente comercial se alcanza un porcentaje de alrededor del 6,1%. Cabe mencionar
que los riles vitivinicolas sin diluir presentan un valor de 907.5 mg COT/ L, el cual es
bastante alto si se considera que para el agua subterrdnea este parametro tiene un
valor de 1 mg COT/L y que en la mayoria de las agua residuales este se encuentra por
encima de 100 mg COT/ L [212].

176



COT/COT

HO OH
OH

0,8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tiempo (minutos)

Figura 79. Perfiles de COT de los riles vitivinicolas bajo condiciones optimizadas de pH y
cantidad de catalizador: a) BiOl/KI b) TiO, P-25.
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CAPITULO 4.-CONCLUSIONES.

+ Esta investigacion permitié determinar que es posible obtener microesferas de
BiOX (X=F, ClI, Br, 1), a través de una ruta solvotermal usando etilenglicol
como solvente. Ademas, se comprobd para el caso del BiOl que el método de
sintesis es altamente reproducible.

+ Con las diferentes técnicas de caracterizacion (SEM, TEM, EDS, DRX, XPS,
DRS, TGA-DTA, VC, FT-IR) utilizadas en esta investigacion, se logro
determinar que la morfologia, la fase cristalina, la estructura, la superficie
especifica, las propiedades Opticas y electroquimicas de los materiales de
BiOX (X=F, Cl, Br, 1), se encuentran fuertemente influenciadas por la
variable temperatura que afecta, a su vez, su actividad fotocatalitica. Ademas,
se definid que existe un tiempo maximo en el cual se logra obtener

microesferas de BiOX con alta actividad fotocatalitica.

+ Con los modelos estadisticos y bajo los rangos de estudio de las variables
(temperatura y tiempo) utilizados en esta investigacion, se logré definir que
las condiciones mas favorables para sintetizar por via solvotermal materiales
nanoestructurados de BiOX (X=F, ClI, Br, 1), con morfologia de microesfera y
con alta actividad fotocatalitica para la degradacion del contaminante modelo
acido galico son: BiOl 126 °C-18 horas, BiOBr 144 °C-18horas, BiOCI
154°C-18horas y para el BiOF 116°C-18 horas.

+ De los 4 oxihaluros de bismuto sintetizados bajo las condiciones optimizadas,
el material que mostré mayor eficiencia fotocatalitica en la degradacién del
contaminante modelo acido galico fue el BiOIl. Igualmente, cuando este
material se sintetizé utilizando el liquido i6nico [bmim]l como fuente de
yoduro, este presentdé mayor actividad fotocatalitica que su homdlogo

obtenido con la sal inorganica KI.
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Todos los materiales nanoestructurados de BiOX (X=F, ClI, Br, I), sintetizados
bajo las condiciones optimizadas, presentan valores de PIE en el rango &cido.
Conocer estos valores es relevante para definir el rango de pH en el cual el
catalizador en el proceso fotocatalitico serd& mas eficiente para degradar

cualquier tipo de contaminante.

Para el BiOl y el referente comercial (TiO, Evonik P-25) fue posible definir
las condiciones fotocataliticas 6ptimas (pH y cantidad de catalizador) en la
degradacion del contaminante modelo acido galico bajo radiacion solar
simulada. Las cuales son: pH =3,2- [561 ppm] para el BiOl y pH=8,0-[632
ppm] para el referente.

El pre-tratamiento fotocatalitico de los riles de la industria vitivinicola,
muestra que se obtiene mayor degradacion y mineralizacion de estos efluentes

al utilizar el BiOI que el referente comercial.

Los resultados reportados en esta investigacion abren la posibilidad de utilizar
los materiales de BiOl obtenidos en condiciones optimizadas de sintesis

solvotermal en la degradacion de otro tipo de contaminantes.
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CAPITULO 5.-PROYECCIONES.

> Con el objetivo de conocer con exactitud las rutas de degradacién del &cido
gélico al utilizar los semiconductores BiOl y TiO, P-25, se debe usar
cromatografia de gases/masas (GC-MS), para confirmar o rechazar los

mecanismos propuestos en esta investigacion.

> Realizar ensayos bioldgicos, especialmente a las muestras de los riles pre-
tratadas con los semiconductores, puede posiblemente determinar el impacto
de los productos de degradacion en los sistemas bioldgicos que se usan

generalmente para el tratamiento de este tipo de aguas residuales.

» Con el fin de conocer mas sobre el comportamiento, estabilidad y
selectividad de los materiales de BIOI sintetizados bajo condiciones
optimizadas, se hace necesario utilizarlos en la degradacion y mineralizacion
de otro tipo de contaminantes como: colorantes, plaguicidas, medicamentos,

y efluentes agroindustriales diferentes a los utilizados en esta investigacion.
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Apéndice A.

En la pasantia realizada en Rennes Francia, paralelamente a los materiales de
BiOl obtenidos con [bmim]l, se sintetizaron ademéas materiales utilizando la sal
inorganica KI. Finalmente, se escogieron los materiales obtenidos con el liquido

ionico por presentar estos relativamente mayor actividad fotocatalitica.

Igualmente, a los materiales utilizando KI se les realizo ensayos de DRX, SEM,
IR-TF y solo a 3 de ellos se les determind la Sger. Los DRX de estos materiales
muestran la fase cristalina tetragonal esperada y se observa que no hay presencia de

otras fases y tampoco de impurezas.

Las imagenes SEM de la Figura Al, muestran que se obtienen microesferas, sin
embargo, estas son menos esféricas y menos regulares en comparacion a las obtenidas
al utilizar liquido i6nico. En este caso, las microsferas obtenidas a 24 horas presentan

una estructura mas esférica. Ademas las superficies son relativamente menores.

Con los resultados obtenidos se puede determinar que al usar el liquido i6nico en
la sintesis de los materiales de BiOI, este compuesto mejora la morfologia, aumenta
relativamente la superficie Sger (Tabla Al) y mejora la actividad fotocatalitica en la

degradacion del compuesto modelo acido cafeico (Tabla A2).

Sin embargo, como el aumento en la actividad no es muy significativo, podria
usarse el KI, para minimizar los costos de sintesis. En este trabajo se escogieron los
materiales obtenidos con el liquido idnico porque fueron los que presentaron las

mejores caracteristicas para ser publicadas.
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EGH11K

Figura Al. Imagenes SEM de las microesferas de BiOl obtenidas con Kl y a tiempos de a)
2h, b) 6h,c) 12h, d) 24h, e) 30h, f) 48h.
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Tabla Al. Superficies especificas de los materiales de BiOl sintetizados a diferentes
tiempos de reaccion y a temperatura de 120 ° C.

Time (h)  SBET(m‘/g) SBET(m“/g)
Kl Liquido idnico

2 44 48

6 - 47

12 51 54

24 55 58

30 - 44

48 - 42

TiO, P-25 50 50

Tabla A2. Datos de porcentaje de degradacion obtenidos con los BiOl sintetizados a
diferentes tiempos de reaccion y a una temperatura de 120 °C.

Degradacion ( %) Degradacion ( %)

Tiempo (h) KI Liquido ionico

2 76,4 81,2

6 79,0 83,0

12 82,2 85,5

24 83,7 84,7

30 74,8 76,8

48 74,2 76,2
TiO, P-25 53,0 53,0
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Apéndice B.

La banda de energia prohibida (Eg) de algunos de los materiales que

presentaron la actividad fotocatalitica mas baja, se calcul6 utilizando la ecuacién B1:

Eg = % Ecuacién B1

Donde: h representa la constante de Planck (6.63x10-34 J-s); ¢ la velocidad de

la luz (3x108 m/s2) y A la longitud de onda a la cual absorbe el fotocatalizador.

Con los espectros de absorcion obtenidos por reflectancia difusa de estos
materiales, y mediante la extrapolacion de la pendiente del grafico de absorbancia (A)
contra longitud de onda (A) con mejor ajuste para la ordenada en cero, se obtuvo la
longitud de onda de mayor absorbancia de los materiales, para finalmente obtener el

valor del Eg mediante el uso de la ecuacion B1.
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Apéndice C.
Con el fin de confirmar la presencia de grupos —OH, en la superficie de los

catalizadores de BiOX obtenidos bajo condiciones optimizadas. Se realizaron pruebas

de liofilizacion y calentamiento del material.

En las Figuras C1 y C2 se muestran los resultados obtenidos con el material
BiOl. Estas pruebas se realizaron a todos los materiales de BiOX, obteniéndose

resultados similares para todos.

"% Transmitancia

T T T T T T T T T T L 1 T L) T
4000 BEED BBIC 2EDC 20OC M 4060 RC
Humero de cnda [cm"1j

Figura C1. Espectros de IR-TF de BiOI con obtenido con Kl. Antes de la liofilizacion (Rojo) y
después de la liofilizacion (Negro).

" Transmitancia
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Figura C2. Espectros de IR-TF de BiOIl con obtenido con KI. Antes del calentamiento (Rojo)
y después del calentamiento (Negro)
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Apéndice D

La constante de velocidad para cada uno de los ensayos se calcul por regresion
lineal considerando que la cinética de reaccion de la degradacién del acido galico,
sigue un modelo de pseudo primer orden como se expresa en la ecuacion D1[149,
150] , la cual se utiliza generalmente en los procesos de degradacion fotocatalitica de
contaminantes organicos en agua, cuando la concentracion del contaminante es baja
[151].

In-=kt (D1

Donde Cy y C son la concentracion del acido galico en solucién a tiempo 0 y t
respectivamente, y k es la constante de velocidad de pseudo primer orden.

Si la concentracion inicial es Co en el tiempo t=0, y mas tarde, en un tiempo t la

concentracion a caido a C, la integracion de la ecuacion anterior es:

ctdCc t
o E — —J‘O kdt (DZ)

Resolviendo la integral se obtiene:

In{@}:kt (03)
Ct

Usando la ecuacion D3 se obtiene la grafica F1, que muestra algunos de los
perfiles de degradacion obtenidos y que relaciona el In (Co/Ct) del acido galico contra

el tiempo de reaccion fotocatalitica (60 minutos).
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Figura D1. In Co/C de acido galico en funcion del tiempo.

En la grafica D1 se puede observar que la degradacion del &cido galico presenta
2 oOrdenes de reaccion, y que se obtiene una linea recta Unicamente hasta los 20
minutos de reaccion, considerando esto, los valores de k para cada BiOX (X=F, Cl,
Br, 1) se calcula para todos los casos considerando el primer orden de reaccion, como

se muestra en la grafica F2.
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Figura D2. Determinacion de la constante de velocidad (k) para los experimentos 2, 5y
11.

Ademas, resultados estadisticos similares se obtienen al calcular en lugar de k,
las velocidades iniciales de la degradacion fotocatalitica de acido galico usando cada
uno de los BiOX (X=F, CI,Br,I), las tablas D1, D2, D3 y la grafica D1 muestran los

resultados obtenidos para el caso del BiOl.
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Tabla D1. Valores de velocidad inicial al aplicar el disefio CCC para la sintesis
solvotermal del BiOl.

Tiempo Temperatura Velocidad inicial
Experimento horas °C (ppm s-1)
1 12 (-1) 120 (-1) 1,64 x10?
2 24 (1) 120 (-1) 1,78 x10™
3 12 (-1) 200 (1) 1,60 x10°®
4 24 (1) 200 (1) 7,20 x10°
5 9,52 (-V2) 160 (0) 1,58 x1072
6 24,5 (V 2) 160 (0) 1,10 x1072
7 18 (0) 103,4 (-V 2) 1,66 x107
8 18 (0) 216,6 (V 2) 1,40 x10°®
9 18 (0) 160 (0) 1,76 x10%
10 18 (0) 160 (0) 1,62x10?
11 18 (0) 160 (0) 1,48 x10%

Tabla D2. Tabla ANOVA del analisis multivariado para la optimizacion de la

sintesis solvotermal del BiOl.

Velocidad inicial Grados de libertad p F
(ppms™)

Total corregido 10
Regresion 0,002 15,8932
Residuales

Falta de ajuste 0,219 7,99495

N A OO B

Error puro

208



Tabla D3 . Valores de R? y Q? obtenidos en el anélisis de varianza ANOVA para la
sintesis de BiOl.

Semiconductor R? Q?

BiOI (k) 0980 0,912
BiOI (Velocidad inicial) 0,914 0,634

Figura D3. Superficie de respuesta para la sintesis de BiOl.
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Tabla D4.Valores de constante de velocidad (k) y velocidad inicial obtenidas usando
condiciones optimizadas para el BiOl.

Velocidad
Semiconductor ~ Tiempo  Temperatura  Fuente K inicial
1
h °C Halogéno st ppm s
BiOl 18 126 KI 3,70X10" 0,186
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Apeéndice E

Los valores codificados para la temperatura (T) y el tiempo de reaccion (T) se
obtuvieron usando las ecuaciones 1y 2, respectivamente.

£ = tiempo—18 [1]

6

Temperatura—160
T = =P " [2]
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Apéndice F.

Utilizando espectrofotometria UV-visible, se desarroll6 el disefio experimental

CCC descrito en la F1. De la misma manera se optimizaron las mismas variables para

el TiO, P-25 (F2). De esta manera se llevaron a cabo 22 cinéticas fotocataliticas, con

las que se obtuvieron los valores de las constantes de velocidad (k), que corresponde

al factor de respuesta.

La validez estadistica de los modelos se realizé utilizando analisis de varianza

(test ANOVA), con un 95% de confianza. Los resultados obtenidos del analisis para

el BiOI se presentan en la tabla F3 y para el TiO, P-25 se reporta en la tabla F4.

Tabla F1. Valores de constantes de velocidad experimentales y teoricas al aplicar el
disefio CCC en la degradacion de acido galico utilizando BiIOlI.

Cantidad de BiOl pH K (s-) k (s-1)
Experimento opm Unidades Experimental Calculada
1 200 (-1) 4 (-1) 4,9x10™ 4,89x10™
2 200 (-1) 8 (1) 4,0x10™ 3,81x10™
3 600 (1) 4 (-1) 9,8x10” 8,18x10”
4 600 (1) 8 (1) 3,3x10™ 3,28x10™
5 400 (0) 3,2 (V2) 2,9x10™ 2,84x10™
6 400 (0) 8,8(V2) 3,4x10™ 3,58x10™
7 117 (V' 2) 6 (0) 4,8x10™ 4,92x10™
8 683 (\ 2) 6 (0) 2,0x10™ 1,88x10™
9 400 (0) 6 (0) 5,6x10™ 5,55x10™
10 400 (0) 6 (0) 5,5x10™ 5,55x10™
11 400 (0) 6 (0) 5,49x10™ 5,55x10™
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Tabla F2. Valores de constantes de velocidad experimentales y tedricas al aplicar el
disefio CCC en la degradacion de &cido gélico utilizando TiO, P-25.

Cantidad de TiO; P-25 pH k (s-Y) k (s-))
Experimento opm Unidades Experimental Calculada
1 200 (-1) 4 (-1) 3,78x10™ 2,66x10™
2 200 (-1) 8 (1) 5,13x10™ 5,03x10™
3 600 (1) 4 (-1) 3,81x10™ 3,68x10™
4 600 (1) 8 (1) 8,40x10™ 9,24x10™
5 400 (0) 32 (-V2) 2,37x10” 4,56x107
6 400 (0) 8,8 (\2) 7,16x10™ 6,65x10™
7 117 (Y 2) 6 (0) 3,90x10™ 4,63x10™
8 683 (V2) 6 (0) 8,90x10™ 4,64x10™
9 400 (0) 6 (0) 6,63x10™ 6,90x10™
10 400 (0) 6 (0) 7,30x10™ 6,90x10™
11 400 (0) 6 (0) 6,72x10™ 6,90x10™

Tabla F3. Tabla ANOVA del analisis multivariado en la degradacion de acido galico

utilizando BiOl.
k (s Grados de libertad
Total corregido 11
Regresion 1
Residuales 10
Falta de ajuste 5
Error puro 5

187,164

10,993

Tabla F4. Tabla ANOVA del analisis multivariado en la degradacion de acido galico

utilizando TiO, P-25.

k (s Grados de libertad
Total corregido 11
Regresion 1
Residuales 10
Falta de ajuste 5
Error puro 5

15,400

8,388
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Los valores de R* y Q? se muestran para cada uno de los modelos en la Tabla
F5. Se observa que los valores de R? obtenidos son mayores a 0,9, valor que
permite que se acepten los modelos propuestos. Por otro lado, los valores de Q2 son
mayores a 0,5, lo que indica que se puede validar la capacidad predictiva de los
modelos.

Tabla F5. Valores de R? y Q? obtenidos en el analisis de varianza ANOVA en la
degradacion de acido gélico utilizando BiOl y TiO, P-25.

Semiconductor R?*> Q7
BiOI 0,995 0,964
TiO, P-25 0,939 0,595

Las ecuaciones 1y 2, corresponden a los polinomios de respuesta de los sistemas
estudiados, las cuales predicen la variable respuesta (k) en funcion del pH vy la
cantidad de catalizador en ppm en la degradacion de acido galico utilizando BiOl y
TiO, P-25. Los valores en paréntesis en el polinomio de respuesta representan la

desviacion estandar de cada uno de los coeficientes codificados.

Y(k BiOl)= 5,55,x10™ (+2,36x10®°) — 2,66x10™ pH (+ 1,44x10™) — 1,07e™[BiOI]
(+1,44x107°) — 1,93x10™ pH 2 + 1,72x10®°) — 1,07x10[BiOI] 2 (¥1,22x10°) +8,05
x10°pH [BiOI] (+ 2,00x10™) Ecuacion 1.

Y(k TiO, P-25)= 6,90x10™(+1,32x10™*) + 1,98x10™pH (+ 8,11x10”) + 1,31x10*
[BiOI](+8,11x10°) —1,54x10™* pH? (+1,66x10®) Ecuacion 2.

En el caso del BiOl, la ecuacion 1y la Figura F1, muestran claramente, que la
variable mas significativa en la degradacion de é&cido galico utilizando este
semiconductor, es la cantidad de catalizador, Se observa una sinergia entre ambas

variables.
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Para el TiO, P-25, la ecuacién 2 y la figura F2 muestran que la variable méas
significativa utilizando este semiconductor en la degradacion de &cido gélico, es el

pH. En este caso no hay antagonismo, ni sinergia entre las variables.

En la Figura F1, se presenta la superficie de respuesta de la degradacién de
acido galico utilizando BiOl. Se puede observar que la zona de color rojo en la
superficie de respuesta corresponde a la region con los mayores valores de k en la
degradacion del contaminante modelo. Esta superficie permitid, determinar en el
rango de estudio, los valores éptimos de pH (5,8) y cantidad de semiconductor (293
mg/L), obteniéndose un valor de constante 8,80 X10™s™.

Figura F1. Superficie de respuesta en la degradacion del acido gélico utilizando BiOl.

Para el caso del TiO, P-25, la superficie de respuesta se muestra en la figura F2,

en la cual confirma que la variable que mas influye en la degradacion del
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contaminante modelo es el pH. La maxima constante de velocidad (8,40X10 *s™) en
la degradacion de &cido galico se obtiene a pH cercanos a 8 y utilizando 680 mg/L de

catalizador.
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Figura F2. Superficie de respuesta en la degradacion del acido galico utilizando TiO, P-25.

En la tabla F6, se resumen las condiciones de pH y cantidad de semiconductor
maés favorable en la degradacion de acido galico que permitiran obtener un valor alto
de constante de velocidad y por ende una mayor degradacion del contaminante. En
esta tabla, se reportan ademas los valores experimentales y los rangos calculados por
el modelo de las constantes de velocidad, cuando se aplican las condiciones
optimizadas de pH y cantidad de semiconductor. Por comparacién se indican
igualmente el valor experimental y el rango calculado de la constante de velocidad
obtenidos al utilizar el BiOIl sintetizado con liquido iénico (BiOl/[bmim]l). Es
importante sefialar que al usar el material BiOl/[bmim]l bajo las mismas condiciones
que el material sintetizado con KI, se obtiene una constante de velocidad mayor y una

degradacion levemente superior a los 10 minutos de irradiacion
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Tabla F6. Valores de constante de velocidad (k) calculadas y experimentales

obtenidas usando las condiciones optimizadas en la degradacion de &cido galico.

Cantidad de kst kst % Degradacion
Semiconductor pH semiconductor  Experimental ~ Calculado (10 minutos)
(ppm)

BiOI/KI 5,8 293 8,85X10 * 5,60X10* 50,5
8,90X10*

TiO, P-25 8,0 682 8,40X10* 7,35X10* 38,4
1,25x10°

BiOI/[bmim]I 5,8 293 1,18 X10°® 55,8

En la Tabla F7 se compara los porcentajes de degradacion del acido galico a
los 10 minutos de reaccion, obtenidos en condiciones fotocataliticas sin optimizar y
bajo las condiciones optimizadas. Es evidente, que optimizar las condiciones
fotocataliticas (pH y cantidad de catalizador) es muy importante porque permite un

aumento relevante en la degradacion del compuesto modelo.

Tabla F7. Porcentajes de degradacion fotocatalitica de acido galico en condiciones

sin optimizar y optimizadas.

% Degradacion bajo % Degradacion bajo Aumento
Material condiciones sin optimizar  condiciones optimizadas (%)
(10 minutos). (10 minutos).
BiOI/KI 17,2 50,5 193,6
BiOl/[bmim]l 35,6 55,8 56,7
TiO2 P-25 10,8 38,4 255
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Apéndice G.
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Figura G1.Curva de calibracién HPLC para el contaminante modelo acido galico.
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Apéndice H.

= 0 minutos
=== 5 minutos
== 15 minutos
= 30 minutos
= 60 minutos

Figura H1. Cromatogramas obtenidos a diferentes tiempos de reaccion fotocatalitica

utilizando el catalizador BiOl.

= 0 minutos
g == 5 minutos
= 15 minutos
== 30 minutos
== 50 minutos

Figura H2. Cromatogramas obtenidos a diferentes tiempos de reaccién fotocatalitica
utilizando el catalizador TiO, Evonik P-25.
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Apéndice I.
En la Figura 11, se muestra el diagrama de potencial PZ de los BiOX
sintetizados utilizando KX. En la Tabla I1 se reportan los valores de PIE tedricos y

experimentales de todos los BiOX.
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Figurall. Efecto del pH sobre el potencial zeta en presencia de los diferentes BiOX
sintetizados a 126°C 18h y utilizando KX.

Tabla I1. Valores de PIE teoricos y experimentales de los BiOX sintetizados con KX
(X=F,CI,Br,).

PIE PIE

Semiconductor Teorico Experimental
BiOF 2,13 2,47
BiOCI 2,31 2,73
BiOBr 2,35 2,76
BiOl 2,43 2,89
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Apéndice J.
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Figura K1. Perfiles de degradacién del acido galico obtenidos con la técnica HPLCen la
reutilizacién de las microesferas sintetizadas a 126°C/18h/KI.
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