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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis de oxihaluros de bismuto pristino (Bi;Ogl3) e
impurificado con bromo (BizOgl3.«Brx) mediante el método de coprecipitacion a
temperatura ambiente. La microestructura y propiedades opticas de los materiales
obtenidos fueron estudiadas empleando diferentes técnicas de caracterizacion. Los
fotocatalizadores obtenidos fueron empleados en la remocion de rodamina B (RhB)
disuelta en medio acuoso bajo irradiacion con luz visible. Los materiales sintetizados
presentan una fase cristalina tetragonal, observandose diferencias en los
parametros de la celda unitaria asociado a la incorporaciéon de bromo en la red de
BizrOgl3. Ambas muestras estan constituidas por nanoestructuras con morfologia
tipo-rosa del desierto con dimensiones de ~290 nm, formadas por ensambles
radiales de nanohojas con grosor de ~10 nm. La fase Bi;Ogl; muestra estabilidad
térmica hasta los 520 °C, temperatura a la cual se transforma en BisO-I. El analisis
elemental de la muestra Bi;Oql3.,Bry sugiere la substitucion parcial de I- por Br-. La
energia de brecha prohibida (E,) de la muestra pristina es de 2.62 eV, la cual se
incrementa ligeramente (2.64 eV) con la incorporacién de bromo. Finalmente, se
determind que la muestra Bi;Ogl3.4Brx presenta una mayor velocidad de adsorcion
(k = 6.5x10-% min-'), aunque menor capacidad (19.7 mg g'), en comparacién con el
fotocatalizador BizOgl; (k = 2.4x103 min', 30 mg g'). Siendo este ultimo el que
posee mayor eficiencia en la remocién total del tinte RhB (77.3%), lo cual se debe
a su mayor eficiencia fotocatalitica. Estos resultados confirman el impacto de la
sustitucién anionica sobre las propiedades del compuesto BizOgls y su desempefio

fotocatalitico.
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INTRODUCCION
Un problema creciente en la actualidad es la disponibilidad del agua potable, no sélo
porque la mayoria del agua del planeta no es adecuada para consumo humano o
para uso en actividades productivas, sino porque la rapida urbanizacion e
industrializacion de la sociedad reduce drasticamente su disponibilidad a
consecuencia de la introduccion constante en los cuerpos de agua de
contaminantes peligrosos para el ambiente y para la salud de los seres vivos [1].

En la busqueda de soluciones a esta creciente problematica, investigadores
de todo el mundo han apostado por el uso de materiales fotocatalizadores para el
saneamiento de aguas residuales que contienen sustancias que las técnicas
convencionales de tratamiento no pueden remover. Una de las ventajas de estos
materiales es que al incorporarse en el medio incrementan la velocidad de
transformacion de los reactivos a productos, todo ello sin alterar su composicion
quimica [2]. En el caso de los materiales fotocatalizadores, el fendmeno es activado
mediante radiacion electromagnética. Cabe recalcar que, cada fotocatalizador
cuenta con su propia energia de activacion, pues siendo estos principalmente
semiconductores, su comportamiento depende de la energia de brecha prohibida
(Eg) que los caracteriza. Los compuestos semiconductores TiO2, SnO, y ZnO son
los fotocatalizadores mayormente usados y estudiados para la degradacion de
distintos tipos de contaminantes, como lo son los tintes usados en la industria textil.
Sin embargo, estos materiales sélo pueden ser activados empleando radiacion UV
debido a su Eq amplia, [3, 4]. El requerir de este tipo de radiacion para su activacion
representa una desventaja, puesto que la mayor parte de la radiacion solar que llega
a la superficie terrestre corresponde a la region visible (~46%) e infrarrojo, siendo la
radiacion UV solo el 5%. Por lo tanto, una de las metas centrales para en el
desarrollo de procesos de eliminacion de contaminantes basados en fotocatélisis es
la busqueda de materiales que puedan ser activados utilizando luz visible.

Si bien el TiO, se ha utilizado ampliamente en aplicaciones fotocataliticas, su
actividad se limita a la regiébn UV. A partir de que Li et al. [5] reportaron la
degradacion de naranja de metilo empleando microesferas tridimensionales de

BiOX (X = Cl, Br y I) conformadas por nanoplacas bidimensionales obtenidas por el



método solvotermal, el estudio de la actividad fotocatalitica de los materiales BiOX
se ha incrementado notoriamente debido a que su energia de activacion se
encuentra en la region visible del espectro electromagnético, especificamente se ha
reportado que su Eq varia desde 3.3 eV (375 nm) hasta 1.8 eV (690 nm), para los
compuestos BiOCl y BiOl, respectivamente.

Los oxihaluros de bismuto se presentan como materiales novedosos para la
comunidad cientifica; sin embargo, es importante considerar que el desempefio
fotocatalitico de estos materiales es fuertemente afectado por su composicion
quimica y caracteristicas microestructurales, como tamafio, forma, dimensiones y
fases cristalinas. Al poder obtenerse como soluciones sdlidas, los oxihaluros de
bismuto son materiales versatiles en términos de su composicién quimica, lo que
resulta en una amplia variedad de materiales con diversas propiedades
optoelectronicas y fisicoquimicas. Asi, la capacidad de modificar la composicion de
los oxihaluros de bismuto abre nuevas oportunidades para la experimentacion e
investigacion de sus propiedades fotocataliticas.

Cuando un material fotocatalizador es irradiado con fotones de igual o mayor
energia que su E4 se generan pares de electrones y huecos, dando lugar a diversas
especies reactivas de oxigeno capaces de degradar moléculas de diferente
naturaleza, como al 4-terc-butilfenol, rodamina B (RhB), bisfenol-A (BPA),
pentaclorofenato de sodio, fenol, ciprofloxacina (CIP), resorcinol, acetaldehido,
clorhidrato de tetraciclina (TC) y resorcinol. Especificamente para los oxihaluros de
bismuto, esta capacidad resulta en una posible aplicacion en el area de
saneamiento de aguas residuales debido a su naturaleza no téxica y su costo de
sintesis asequible [6]

En el caso de las nanoestructuras de BiOX se han obtenido numerosas
morfologias, que incluyen nanocables, nanocintas, nanoldminas, nanohojas
nanofibras, microesferas huecas, nanoesferas porosas y estructuras tipo-flor. No
obstante, a pesar de tener una alta area especifica, aln se requiere incrementar su
actividad fotocatalitica con mira a su aplicaciébn comercial. En este sentido, crear
soluciones solidas podria ser una estrategia eficaz de modificar su microestructura

y por tanto su actividad fotocatalitica. Dado que la proporcion de los componentes
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puede variarse, existe la posibilidad de producir fotocatalizadores basados en
soluciones solidas de bismuto que presenten una actividad fotocatalitica mejorada
con respecto a sus contrapartes pristinas, principalmente logrando una mayor
absorcion de luz y eficiencia en la transferencia de los portadores de carga
fotogenerados [6].

Las soluciones sdlidas de semiconductores tienen ventajas sobre otras
técnicas de modificacion de la estructura electrénica, como la impurificacién, porque
permiten ajustar las propiedades electronicas sin introducir defectos extrinsecos
que favorezcan la recombinacién de los portadores fotogenerados. Ademas, las
soluciones solidas de semiconductores ofrecen una manera natural de ajustar la
magnitud de la energia de la banda prohibida para mejorar y ampliar las
aplicaciones de los semiconductores [7]. En resumen, las soluciones solidas
BiOX1Yx (X, Y = Cl, Br, I) podrian satisfacer los requisitos para aplicaciones de
fotocatalisis incrementando su capacidad de absorcion dptica de la radiacion solar

mediante la sintonizacion de su Eg.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1.Contaminacion de Cuerpos de Agua

El agua potable es un recurso invaluable, sumamente necesario tanto para la vida
como para las actividades cotidianas de la sociedad, entre las que se encuentran la
industria, la ganaderia y la agricultura. Aunque el 70% de la superficie del planeta
tierra se encuentra cubierto por agua, sélo el 0.00192% del total esta disponible
para el uso humano, pues el 98% del agua que se encuentra en océanos y mares
es salada, y el 1.998% restante estd en regiones articas, glaciares, montafias y
nubes [8]. Estos datos muestran la necesidad de gestionar este invaluable recurso
de manera adecuada.

En este contexto, la contaminacion de cuerpos de agua es uno de los
problemas ambientales mas preocupantes en la actualidad debido a su impacto
directo en la disponibilidad de agua potable y en la biodiversidad de los ecosistemas
acuaticos. Este fendbmeno es resultado de la creciente industrializacion, impulsada
por la necesidad de satisfacer las demandas humanas, las cuales se han
intensificado significativamente en las Gltimas décadas debido al rapido incremento
de la poblacion. Asi, los cuerpos de agua estan siendo continuamente afectados
con la descarga de metales pesados, compuestos organicos persistentes y, en
particular, con colorantes textiles [1, 3]. Estos contaminantes no solo afectan
negativamente la calidad del agua, sino que también generan efectos toxicos
acumulativos, afectando la salud humanay la estabilidad de los ecosistemas [2]. En
este sentido, se estima que anualmente se producen aproximadamente 2.01 mil
millones de toneladas de aguas residuales. A pesar de los constantes avances en
legislacion ambiental, que obligan a las industrias y zonas residenciales a manejar
adecuadamente sus residuos, estos esfuerzos aun son insuficientes.
Desafortunadamente, el 33% del volumen de estas aguas residuales no recibe
tratamiento alguno. En este sentido, la industria textil es una de las principales
responsables de la contaminacion de cuerpos de agua, debido a que en cada
proceso de tefiido de telas y tejidos se usa entre 120 a 280 litros de agua

combinados con tintes y pigmentos sintéticos [9,10]. Durante estos procesos, una
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parte considerable de los colorantes aplicados no se adhiere completamente a las
fibras textiles, lo que resulta que entre el 11% y el 15% de los colorantes se pierdan
en forma de efluentes liquidos [9]. Estos Ultimos representan una carga
contaminante significativa, ya que los colorantes, al ser altamente estables y
resistentes a la biodegradacion, comprometen la calidad del agua y plantean
desafios complejos para su remocion [2].

Un parte importante de los colorantes empleados en la industria, textil,
cosmética y de alimentos son de origen sintético, esto es, son producidos
artificialmente mediante procesos quimicos y, a menudo, son mas intensos y
estables quimicamente que los colorantes naturales.

Los colorantes son clasificados en compuestos i6nicos y no ibnicos segun
sus propiedades quimicas [9, 11]. Los colorantes no idnicos son utilizados para tefiir
fibras sintéticas como poliéster y nailon, asi como fibras naturales como algodén y
lino. Su adherencia al sustrato depende de interacciones débiles, como las fuerzas
de Van der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones hidrofébicas. Por otro lado,
los colorantes iGnicos son ampliamente usados en los procesos de tefiido y son
responsables del mayor impacto negativo en la calidad del agua cuando se
descargan disueltos en aguas residuales [11]. Esto se debe a su naturaleza quimica,
que incluye grupos funcionales cargados (cationes o aniones), los cuales
interactuan fuertemente con las moléculas de agua, formando complejos estables
que dificultan su eliminacion mediante métodos tradicionales de tratamiento. Las
cargas intrinsecas de los colorantes idnicos, ademas, permiten que estos sean
altamente solubles en medios acuosos, facilitando su dispersién en cuerpos de agua
y aumentando su impacto en los ecosistemas acuaticos. Esta alta solubilidad
amplifica sus efectos adversos, como en el caso de los colorantes catiénicos (por
ejemplo, los basicos), que son altamente téxicos para los organismos acuaticos e
interfieren en procesos bioldégicos fundamentales, como la fotosintesis y la
respiracion celular. Por otro lado, los colorantes anionicos, como los acidos y
reactivos, pueden interactuar con metales pesados y otros quimicos presentes en
el agua, formando compuestos alun mas toxicos que alteran las propiedades

fisicoquimicas del medio acuoso [11].
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1.2. Tratamiento de Aguas Residuales

El tratamiento de aguas residuales es un proceso fundamental para reducir los
efectos nocivos de los contaminantes en los cuerpos de agua, debido al riesgo que
estos representan para la salud humana y para el ambiente [9]. En respuesta a esta
problematica, se han desarrollado diversos procesos tecnoldgicos disefiados para
la eliminacion eficaz de contaminantes presentes en aguas residuales. La seleccion
del método méas adecuado depende de factores como la composicion,
caracteristicas y concentracion de las sustancias y materiales presentes en los
efluentes [12]. Estos métodos de tratamiento también buscan garantizar que los
efluentes tratados cumplan con las normativas ambientales vigentes [13]. Las
cuales establecen limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas
de aguas residuales, para reducir su impacto ambiental. En general, los procesos
para el tratamiento de los efluentes pueden clasificarse en:

1. Pretratamiento o tratamiento preliminar. Esta etapa inicial tiene como
objetivo la eliminacién de sélidos gruesos, medios y finos, aceites y grasas
presentes en el agua residual. Se emplean técnicas como el cribado, para
retener materiales sélidos; el desarenado, para separar particulas pesadas
como arena y grava; y la separacion de grasas, que elimina aceites y
sustancias flotantes. Este proceso evita en etapas posteriores obstrucciones
y fallos operativos en los equipos, mejorando la eficiencia del sistema en su
conjunto [8].

2. Tratamiento primario o fisicoquimico. En esta fase se eliminan solidos
suspendidos y materia flotante mediante procesos como la coagulaciéon-
floculacién, que utiliza agentes quimicos para aglomerar particulas finas en
floculos mas grandes; la sedimentacion, donde los fléculos sedimentan por
gravedad; la flotacién, que remueve solidos ligeros; y la filtracidn, que separa
particulas mas pequefias. Este tratamiento reduce la carga de materia
suspendida que llega a las etapas biologicas [14].

3. Tratamiento secundario. Este se enfoca en la eliminacion de materia
organica disuelta empleando procesos bioldgicos como los lodos activados,

donde microorganismos degradan compuestos organicos; los reactores
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4.

5.

anaerobios, que procesan materia organica en ausencia de oxigeno,
generando biogas como subproducto; y los sistemas de lagunas de
estabilizacion, que aprovechan procesos naturales en estanques aireados.
Esta fase es clave para reducir la demanda bioguimica de oxigeno (DBO) y
evitar impactos negativos en los ecosistemas receptores [14].

Tratamiento terciario. Este es disefiado para abordar contaminantes
persistentes o recalcitrantes empleando tecnologias avanzadas como la
oxidacidon quimica, que utiliza agentes oxidantes para descomponer
productos quimicos; la adsorcién con carbén activado, efectiva para eliminar
contaminantes organicos y colorantes; y sistemas de membranas, como la
O0smosis inversa o la nanodfiltracion, que separan soélidos disueltos y
compuestos especificos. Métodos como la electrodidlisis también son
empleados para eliminar sales y iones residuales, mejorando la calidad del
agua tratada [15].

Tratamientos combinados. Para efluentes complejos, las tecnologias
combinadas integran varias etapas de tratamiento, optimizando la
eliminacion de contaminantes dificiles. Por ejemplo, la combinacién de
procesos biolégicos con tecnologias avanzadas, como la fotocatalisis
heterogénea, puede ser especialmente eficaz para la degradacion de
compuestos organicos persistentes y colorantes. Este enfoque asegura un
mayor rendimiento y una calidad de agua tratada adecuada para su

reutilizacion o descarga segura [8].

Los métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales, aunque son

ampliamente utilizados, presentan limitaciones significativas. Si bien son efectivos
para eliminar solidos suspendidos y reducir la materia organica en ciertos casos,
generan una cantidad considerable de residuos secundarios que requieren manejo
adicional. Ademas, su eficacia es limitada frente a contaminantes modernos como
los compuestos organicos persistentes, los metales pesados y los colorantes
industriales, los cuales son altamente resistentes a la biodegradacion debido a su

estabilidad quimica y complejidad molecular [10].
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Estas limitaciones han impulsado el desarrollo de nuevas estrategias de
tratamiento, enfocadas en tecnologias avanzadas que permitan abordar estos
contaminantes de manera mas eficaz. Entre estas estrategias destacan los
procesos de oxidacion avanzada (POAS) y el uso de materiales innovadores para la
degradacién de compuestos persistentes, como los colorantes sintéticos, lo que
subraya la importancia de encontrar soluciones sostenibles y eficientes para la

descontaminacién de aguas residuales [6].

1.3. Fotocatalisis Heterogénea

La catélisis es un fendbmeno en el cual un proceso incrementa su velocidad reaccion
quimica al reducir la energia de activacion mediante la asistencia de un material (el
catalizador) sin ser este consumido durante la reaccion. Los catalizadores de oxido-
reducciéon (redox) son sustancias que facilitan las reacciones redox al agilizar la
transferencia de electrones entre los reactivos. En una reaccion redox, los
electrones se desplazan de una especie quimica a otra, lo que resulta en cambios
en los estados de oxidacion de los elementos involucrados y la subsecuente
formacion de los productos. Los aceptores de electrones son especies quimicas o
sustancias con la capacidad de recibir electrones durante reacciones redox,
ademas, los aceptores de electrones intervienen en la mitad de la reaccidn
relacionada con la reduccion, donde captan electrones [16].

La catdlisis heterogénea, desde un punto de vista fisico, se basa en la
interaccion entre reactivos en una fase (gaseosa o liquida) y un catalizador sélido,
cuya superficie actia como el sitio activo. ElI fenomeno fisico principal es la
adsorcion, donde las moléculas de los reactivos se adhieren temporalmente a la
superficie del catalizador a través de interacciones quimicas o fisicas. En este
proceso, los reactivos experimentan una disminucion en la energia de activacion
debido a los sitios activos presentes en la superficie del catalizador, lo que facilita la
ruptura de enlaces quimicos existentes y la formacion de nuevos enlaces.
Posteriormente, los productos de la reaccion se desorben y abandonan la superficie

del catalizador, liberando los sitios activos para nuevas moléculas [16, 17].
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En un proceso de fotocatalisis heterogénea, la energia proporcionada para
activar al catalizador es proporcionada por fotones incidentes (radiacion
electromagnética) y no por energia térmica, como ocurre en la catalisis
convencional. La absorcion de fotones (cuantos de luz) es entonces uno de los
factores clave para que una reaccion fotocatalitica se lleve a cabo [18, 19]. Una vez
que los fotones son absorbidos por el fotocatalizador, estos activan el proceso,
generando especies quimicas altamente reactivas (radicales libres), las cuales
participan en la degradacion de moléculas organicas (tintes y colorantes), como las
gue se encuentran en los efluentes de aguas residuales de la industria,
transformandolas incluso en CO, y H,O (mineralizacion).

Los fotocatalizadores son materiales que tienen la capacidad de absorber
radiacion electromagnética de energia apropiada y generar portadores de carga que
participan en las reacciones redox. Un fotocatalizador consta de tres componentes
esenciales: el material que absorbe la energia radiativa y dos especies redox que
aceleran las reacciones quimicas necesarias [2]. Los materiales mas conocidos con
actividad fotocatalitica son los semiconductores, cuya conductividad eléctrica se
encuentra entre la de un conductor (como los metales) y la de un aislante (como el
vidrio). Desde el punto de vista de la estructura electronica, su principal
caracteristica es la presencia de una brecha prohibida energética (Eq) menor a 4
eV, la cual separa a la banda de valencia (BV), donde se encuentran los estados
asociados a electrones enlazados, y la banda de conduccion (BC), donde los
electrones ocupan estados no enlazantes (ver Figura 1). Cuando los
semiconductores absorben luz con energia igual o mayor a su Eg, los electrones
son promovidos de la BV a la BC, generando huecos electronicos (estados
desocupados) en la BV, a estos se les conoce como pares electron-hueco (e/h*)

fotogenerados.
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Figura 1. Representacién esquematica de las bandas energéticas para (A) conductores
con banda de valencia parcialmente llena, (B) conductores con bandas superpuestas, (C)

aislantes, y (D) semiconductores [16].

En la degradacion fotocatalitica de contaminantes empleando materiales
semiconductores, las especies aceptoras capturan electrones fotoexcitados, para
luego participar en reacciones que descomponen los contaminantes en sustancias

menos perjudiciales [10]. En la Figura 2 se esquematiza el proceso de reaccion.
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Figura 2. Esquema de (a) fotoexcitacion y desexcitaciéon en un material catalizador y (b)

atrapamiento de carga en la superficie y el volumen del material [20].

En términos generales, un fotocatalizador sélo absorbe fotones cuya energia
es igual o mayor a su Eg. Un fotdn con estas caracteristicas tendréa energia suficiente
para generar pares e/h* [6]. En este sentido, los materiales semiconductores

inorganicos son especialmente atractivos para aplicaciones en fotocatalisis debido
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a su capacidad para absorber energia solar en un amplio rango del espectro
electromagnético.

La eficacia del proceso de fotocatdlisis se determina mediante el rendimiento
cuantico, es decir, la cantidad de reacciones que ocurren por cada foton absorbido.
Estas reacciones dependen principalmente de tres factores: la E; del
semiconductor, la velocidad de generacion de pares e/h* fotogenerados y el destino
de la migracion de estos portadores de carga [11]. Cuando los pares e/h* generados
por la absorcion de luz se recombinan antes de participar en reacciones redox, se
disipa la energia en forma de calor en lugar de ser utilizada para promover
reacciones quimicas. Uno de los aspectos fundamentales en la eficacia de la
fotocatdlisis es la administracién adecuada de los electrones fotogenerados en el
proceso. Aqui es donde entran en juego los aceptores de electrones. Estas especies
guimicas o compuestos juegan un papel crucial al aceptar y capturar electrones
fotogenerados. Al hacerlo, éstas evitan la recombinacion de los portadores de carga,
lo que de otro modo podria limitar la eficiencia del proceso.

Los pares e/h* facilitan la ocurrencia de reacciones redox con las especies
adsorbidas en la superficie activa [16]. Este proceso, que ocurre en la superficie del
fotocatalizador, es fundamental en el fendbmeno de la fotocatalisis y puede

clasificarse en dos categorias principales:

e Fotorreaccion catalizada: se basa en si la primera excitacion tiene lugar en
el catalizador mismo o en las moléculas adsorbidas en su superficie [9]. Una
fotorreaccion catalizada se produce cuando la excitacion fotdnica promueve
electrones desde la BV a la BC del fotocatalizador que posteriormente migran
a su superficie.

o Fotorreaccion sensibilizada: la excitacion tiene lugar en las moléculas

adsorbidas, que posteriormente reaccionan con el fotocatalizador [9].
En aplicaciones de fotocatalisis heterogénea, se utilizan frecuentemente

semiconductores irradiados con luz UV o visible (Vis) a temperatura y presion

ambiente en presencia de oxigeno. Algunos semiconductores de brecha prohibida
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estrecha (<3 eV) son especialmente atractivos como fotocatalizadores debido a su
capacidad para absorber un amplio rango del espectro UV-Vis. Al igual que otros
fotocatalizadores de energia de brecha prohibida amplia, estos semiconductores
tienen la capacidad de absorber luz y convertirla en pares e/h* excitados que
participan en reacciones redox [20]. Algunos éxidos binarios como TiO2, SnO,y ZnO
tienen un amplio reconocimiento y se utilizan extensamente como fotocatalizadores
en el proceso de degradacién de tintes organicos. Sin embargo, su actividad
fotocatalitica esta restringida a la absorcion de luz UV, por lo que actualmente se
estan explorando alternativas mas efectivas [1]. En la bulsqueda de nuevos
materiales fotocatalizadores capaces de activarse dentro del espectro visible, el
grupo de Chen et al. [22] report6 microesferas tridimensionales de BiOX constituidas
por nanoplacas obtenidas mediante sintesis por microondas en liquido ionico y
aplicadas en la degradacion de RhB. Los resultados de esta investigacion centraron
la atencion en la actividad fotocatalitica de los materiales BiOX. Es asi como surgio
una nueva clase de fotocatalizadores basados en semiconductores ternarios

basados en bismuto [6].

1.4. Oxihaluros de Bismuto

Durante los ultimos afos, se han realizado diversas investigaciones relacionadas a
materiales fotocatalizadores basados en bismuto, entre los que se encuentran
BiVO4, Bi;W206, BizM0Og, BiPO4, BixTiOy, BIOX 'y Bi,O3. Estos materiales muestran
actividad fotocatalitica alta y estabilidad quimica durante las reacciones redox [13].
Particularmente, los materiales BiOX han tenido usos previos como materiales de
almacenamiento y ferroeléctricos, ademas de servir como catalizadores y
pigmentos. No obstante, en tiempos recientes, se han descubierto nuevas
aplicaciones en una amplia gama de areas, que incluyen la purificacion fotocatalitica
de aguas residuales y gases, la oxidacion de alcoholes, la hidrdlisis y la sintesis de
compuestos organicos [6]. Debido a estas ventajas, los compuestos de BiOX han
despertado gran interés en el campo de la fotocatalisis.

Los compuestos BiOX (X = ClI, Br y I) son materiales semiconductores con

una estructura cristalina de forma tetragonal (P4/nmm) en forma de capas o laminas
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(ver Figura 3) [14]. En estos compuestos se observan interacciones fuertes dentro
de las laminas [Bi,O,]?*, al tiempo que, las interacciones con las laminas adyacentes
X- son débiles de tipo Van der Waals. Esta disposicién de laminas [Bi,O,]2* y X~
intercaladas a lo largo del eje-c da como resultado un campo eléctrico intrinseco,
que incrementa la velocidad de transferencia de carga y reduce la tasa de

recombinacion de los pares e/h* fotogenerados [7].

Figura 3. Estructura cristalina de los sistemas BiOX (tetragonal, P4/nmm) con capas

estequiométricas de X-Bi—O-Bi—X apiladas a lo largo del eje-c.

Ademas de los compuestos BIOX, existen otros oxihaluros de bismuto de
estequiometria diferente (BixOyX; X = Cl, Br, I), aunque con una estructura cristalina
similar en forma de capas compactas con una interaccion débil entre si [7]. En estos
arreglos las regiones entre las capas actlan como centros activos para la reaccion
fotocatalitica, lo que confiere a los materiales basados en bismuto una destacada
actividad y estabilidad.

En general, en los oxihaluros de bismuto los orbitales Bi 6s contribuyen a la
BV, en tanto que la BC tiene contribucion de los orbitales Bi 6p, lo que disminuye su
Ey, ampliando su capacidad de absorcion de luz hacia la region visible [12]. En este
sentido, se ha propuesto que el obtener soluciones solidas de esta clase de 6xidos

puede aumentar su eficacia fotocatalitica, pues es posible generar orbitales
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hibridos, lo que a nivel atbmico conduce a niveles de energia uniformes. Por otra
parte, la estructura de bandas electronica de los oxihaluros de bismuto puede
ajustarse mediante el control de los elementos halégenos presentes en la estructura
y/lo su estequiometria. Asi, se ha informado que diferentes razones molares de
haldgenos generan distintos niveles de energia en los orbitales hibridos. Por lo
tanto, se infiere que la proporcion de atomos de haldégeno en la solucion soélida
ejercera una influencia significativa en la actividad fotocatalitica por medio de la

modificacion de la estructura electronica [12].

1.5.Nanofotocatalizadores de Oxiyoduro de Bismuto

Reducir la tasa de recombinacién es esencial para mejorar la eficiencia de los
procesos fotocataliticos. Esto se puede lograr mediante la ingenieria de materiales,
como aumentar la cristalinidad para crear un entorno en el que los portadores de
carga tengan menos posibilidad de recombinarse en sitios asociados a defectos
cristalinos o reducir el tamafio de las particulas hasta el orden nanométrico para
facilitar a los portadores alcanzar la superficie y participar en las reacciones redox.
Con respecto a lo ultimo, el obtener materiales de escala nanométrica da como
resultado una relacion superficie/volumen significativamente mayor a sus
contrapartes macroscopicas. Adicionalmente, puesto que el comportamiento
quimico y fisicoguimico de los &tomos en la superficie es diferente a los del volumen,
un incremento en el area especifica significara un mayor niumero de sitios activos.
No obstante, respecto a los beneficios que pueden obtenerse a razén de obtener un
nanomaterial, debe considerarse que una reduccion excesiva de las dimensiones
del fotocatalizador incrementara la probabilidad de recombinacion de los portadores
de carga fotogenerados a razon del confinamiento espacial [2, 7].

Bajo esta premisa, oxihaluros de bismuto de escala nanométrica han sido
obtenidos por diversos métodos, dando como resultado una variedad amplia de
morfologias. Dentro de esta familia de nanomateriales se encuentra el oxiyoduro de
bismuto (BiOl), el cual es un semiconductor de banda prohibida estrecha (E; = 1.8
eV) que puede promover de manera eficiente la separacion de pares electron-hueco

fotogenerados gracias a su alta area superficial especifica, la corta distancia de
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migracion y su estructura en capas que consiste en atomos de yodo insertados en
una capa de [Bi,O,]**, combinados de forma alternada mediante fuerzas de Van der
Waals a lo largo del eje-c lo que representa una ventaja significativa para mejorar la
actividad fotocatalitica [26, 27, 28]. Esta arquitectura en la nanoescala permite que
los electrones y huecos fotogenerados tengan trayectorias mas cortas hacia la
superficie, disminuyendo el tiempo en el que podrian recombinarse, y asegurando
su participacién en reacciones redox eficientes.

Se ha reportado que la incorporacion de bromo en el BiOl (formando BisOslo-
xBrx) genera una polarizacion interna mas pronunciada gracias a la distribucion no
uniforme de carga entre las capas de Bi-O y las laminas de halégeno. Esto da lugar
a un campo eléctrico interno mas intenso, que no solo facilita la separacion de los
pares electrén-hueco fotogenerados, sino que también mejora la movilidad de los
electrones hacia los sitios reactivos de la superficie. Ademas, la reduccion de la
proporcion de bismuto frente a los halégenos en estas soluciones sélidas refuerza
la hibridacién en la banda de conduccion, optimizando la absorcion de luz y

ampliando la actividad fotocatalitica del material [6].
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HIPOTESIS
Nanoestructuras de BizOgls y BizOgl3xBrx sintetizadas por el método de

coprecipitacién son capaces de remover el tinte rodamina B mediante la accion

combinada de adsorcion y fotocatalisis empleando luz visible.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Emplear nanoestructuras de Bi;Ogl3 y Bi;Ogl34xBry en la remocion del tinte rodamina

B disuelto en medio acuoso.

Objetivos Especificos

Sintetizar nanoestructuras de Bi;Oglz y Bi7Ogl34Brx por el método de
coprecipitacion.

Estudiar la estructura cristalina, morfologia, composicion elemental y
estabilidad térmica de las nanoestructuras obtenidas.

Determinar la energia de brecha prohibida de los materiales obtenidos.
Evaluar la eficiencia de las nanoestructuras de Bi;Oglz y Bi7;Ogl34Bryx en la
remocion del tinte rodamina B disuelto en medio acuoso.

Determinar los mecanismos involucrados en la remocion del contaminante

rodamina B.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

2.1.Sintesis de Materiales

Para la sintesis de los materiales de estudio se emplearon los siguientes reactivos
tal como se recibieron del proveedor sin refinamiento posterior: nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NO3)3;-5H,0, Sigma-Aldrich, 99%), yoduro de potasio (KI,
Sigma-Aldrich, 99%), bromuro de potasio (KBr, Sigma-Aldrich, 99%), etilenglicol
(C;HgO,, J.T. Baker, grado ACS) e hidroxido de amonio (NH,OH, J.T. Baker, 28-
30%, grado ACS). Ademas, se utiliz6 agua desionizada ultrapura (18.0 MQ cm;
Easy-Pure RoDI, Thermo Scientific D13321).

La sintesis de las nanoestructuras de oxiyoduro de bismuto (BizOgl3) se basé
en la metodologia reportada por Meng et al. [29]. Para ello, se disolvieron 5 mmol
(2.425 g) de Bi(NO3)3 en 20 ml de etilenglicol en agitacion magnética. Luego, a esta
disolucién se afiadieron 2.5 mmol (0.415 g) de KI. Posteriormente, la disolucion se
introdujo en un bafio ultrasénico. Luego, agregando gota a gota una mezcla de
NH4OH:H,0 en una relacion 1:4 v:v, se ajusto el pH de la solucién a un valor de 9.
El medio de reaccidbn se mantuvo en un bafio ultrasénico durante 60 min.
Finalmente, el precipitado resultante se separ6 por centrifugacion (7000 rpm, 10
min), se lavo repetidamente con agua desionizada y se sec6 a 65 °C durante 24 h

(ver Figura 4).

Figura 4. (a) Tratamiento ultrasoénico; (b) ajuste de pH y reaccion ultrasoénica; (c) secado

del material.
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Para la sintesis de la solucion solida BizOgl3.<Bry, se siguioé la metodologia
previamente descrita, ajustando las cantidades afiadidas de Kl y KBr a 2.0 mmol

(0.332 g) y 0.5 mmol (0.059 g), respectivamente.

2.2.Caracterizacion de Materiales
El estudio de diferentes aspectos de la microestructura de los materiales
sintetizados, su estabilidad térmica y propiedades Opticas fueron estudiados
empleando las técnicas de difraccion de rayos-X, microscopia electronica de
barrido, espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X, termogravimetria,
calorimetria diferencial de barrido y espectroscopia de reflectancia difusa. En los
siguientes apartados se describen los principios basicos de las técnicas de

caracterizacion empeladas.

2.2.1. Difraccidon de rayos-X
La difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica analitica no
destructiva, ampliamente utilizada para el estudio de materiales cristalinos e
inclusive amorfos. Esta técnica permite identificar las fases cristalinas presentes,
analizar la pureza de los materiales, determinar parametros estructurales y el
tamafno promedio de cristalito. Asi, la XRD resulta fundamental para estudiar la
organizacion y periodicidad de las estructuras cristalinas mediante el analisis de los
patrones de difraccion generados por la interaccion de rayos-X con los atomos que
constituyen al material.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética con longitudes de
onda en elrango de 0.5 A a 2.5 A, ideales para analizar estructuras cristalinas. Esta
clase de radiacidon se genera en un tubo de rayos-X mediante la aceleracion de
electrones hacia un blanco metalico, como cobre o molibdeno. Al impactar en el
blanco, los electrones producen radiacion caracteristica de este, que incluye lineas
especificas como Kq y Kg, Utiles en experimentos de difraccion. Esta radiacion tiene
la energia suficiente para interactuar con los atomos del material, dispersandose de

manera coherente [30].
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El principio fisico basico de la técnica XRD se basa en la interaccion de la
radiacion con los planos cristalograficos del material. Los rayos-X incidentes son
dispersados por los electrones de los atomos presentes en la estructura cristalina,
generando un patrén de interferencia que puede ser constructivo o destructivo.
Cuando ocurre interferencia constructiva, los haces reflejados estan en fase y
producen picos de difraccion, los cuales pueden ser analizados para obtener
informacion estructural del material [30, 31]. La condicién para que se produzca
interferencia constructiva en los haces dispersados esta descrita por la Ley de

Bragg:

nA =2dSend (1)

donde, n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda de la radiacion incidente,
d es la distancia entre los planos cristalograficos, y 6 es el angulo de incidencia de
los rayos-X con respecto a estos ultimos (angulo de Bragg).

Este fendbmeno genera un patron de difraccién caracteristico para cada
material cristalino, que consiste en una coleccion de picos (haces difractados)
registrados a diferentes angulos de difraccion (26). Estos picos o reflexiones
proporcionan informacion detallada sobre la disposicion atémica y permiten
identificar fases cristalinas al compararlos con fichas estandares de bases de datos
cristalograficas (JCPDS; Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

La difraccion de rayos-X también permite evaluar el tamafio promedio de los
cristalitos en un material mediante la ecuacién de Scherrer, que relaciona el ancho
a media altura (FWHM, por sus siglas en inglés) de los picos de difraccién con el

tamafio de cristalito o, en términos técnicos, el tamafio promedio del domino de

difraccion:
D= KA @)
pPCoso
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donde D es el tamafio promedio de cristalito, K es un factor empirico asociado a la
forma de los cristales (habitualmente 0.9 para particulas esféricas), 8 es el FWHM
expresado en radianes y 6 es el angulo de Bragg correspondiente al pico
analizado.

Los difractometros modernos emplean un disefio de haz convergente o
divergente para garantizar una resolucion angular alta. Ademas, se utiliza un
monocromador para aislar la radiacion caracteristica deseada, reduciendo el ruido
instrumental (ver Figura 5). Las muestras susceptibles de ser analizadas por XRD
pueden ser policristalinas, en polvo o incluso monocristalina, y el analisis puede
realizarse bajo condiciones ambientales o controladas, dependiendo de la
aplicacion [31]. Sin embargo, cada clase de material y condiciones requiere de un
equipo especializado para tal fin. En este sentido, la técnica de difraccion de rayos-

X para polvos (PXRD, por sus siglas en inglés) es la mas extendida.
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Figura 5. Diagrama esquematico de un difractometro de rayos-X [32].

En el contexto de este estudio, la técnica de XRD se utilizé para caracterizar
los oxihaluros de bismuto sintetizados, permitiendo determinar su estructura
cristalina y evaluar la pureza de las fases formadas. Para ello se empleé un
difractometro Malvern Panalytical Empyrean equipado con una fuente de rayos-X

Cu-Kq (A=1.5406 A) operando a 40 kV y 35 mA, empleando un tamafio de paso y
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velocidad de barrido de 0.02° and 0.02° min, respectivamente. La informacion
obtenida se empled para correlacionar las propiedades estructurales con el

desemperfio fotocatalitico de los materiales.

2.2.2. Microscopia electrénica de barrido
La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
analitica no destructiva ampliamente utilizada para estudiar la morfologia,
dimensiones y algunas caracteristicas estructurales de materiales heterogéneos,
tanto organicos como inorganicos, a escalas que van desde nanémetros hasta
micrometros [33]. Esta técnica permite caracterizar con detalle las estructuras
superficiales y analizar propiedades fundamentales como la topografia y algunas
caracteristicas cristalogréaficas. Ademas de proporcionar imagenes topograficas en
un rango de aumentos de 10X a 20,000X, SEM también permite realizar andlisis
especificos de microvolumenes irradiando el area de interés con un haz de
electrones finamente enfocado, que puede barrer o permanecer estatico para
analisis puntuales [32, 33].

Un microscopio electronico de barrido esta compuesto principalmente por
dos secciones: la columna del microscopio y la consola de control (ver Figura 6). En
la columna del microscopio se encuentra el cafion de electrones, que genera un haz
de electrones altamente energético, siendo este producido por un filamento,
generalmente de tungsteno o materiales avanzados como hexaboruro de lantano.
Este haz es enfocado y concentrado mediante lentes electronicas, que aseguran
que los electrones impacten con precision en la muestra. Las bobinas de
exploracion desvian el haz en un patron controlado, permitiendo que se escanee la
superficie de la muestra, que se encuentra posicionada en un escenario ajustable
disefiado para movimientos precisos. Cuando el haz interactla con la muestra, los
electrones secundarios o dispersados son capturados por un detector de electrones,
el cual convierte estas sefiales en una imagen que puede ser visualizada.

Por otro lado, la consola de control incluye pantallas de visualizacién donde
se muestran las imagenes obtenidas en tiempo real, asi como una camara que

permite capturar imagenes digitales para un andlisis posterior. Ademas, en esta
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consola se encuentran los controles operativos que permiten ajustar parametros
esenciales como la intensidad del haz, la posicion de la muestra y la calidad del

enfoque [33].

) Filamento

Columna del microscopio

Consola de control

| Haz de electrones

Pistola de electrones

Bobinas de
exploracion

Pantallas de visualizacion

Lentes electrdnicas Camara

Escenario de la muestra

Detector de electrones
Controles

Figura 6. Esquema de las partes principales de un microscopio electrénico de barrido [33].

Las sefales generadas por la interaccion del haz de electrones con la
muestra incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos-X
caracteristicos y otros fotones de diversas energias. Estas sefiales permiten
examinar caracteristicas fundamentales de la muestra, como la topografia
superficial, la composicion y la cristalinidad. En particular, las emisiones de
electrones secundarios y retrodispersados son de gran interés debido a su
capacidad para revelar diferencias en la topografia superficial. Los electrones
secundarios, al ser emitidos desde voliumenes cercanos al area de impacto del haz
de electrones, generan imagenes con una resolucion que se aproxima al tamafio
del haz enfocado. Esta capacidad, combinada con el gran campo de profundidad
del SEM y el efecto de sombra que produce el contraste entre electrones
secundarios y retrodispersados, otorga a las imagenes una apariencia

tridimensional [33].
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En el caso de los materiales sintetizados en este trabajo, la técnica SEM fue
empleada para estudiar su morfologia y dimension. Para ello, se emple6 un
microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo JEOL JSM-7800F con un

voltaje de aceleracion de 5 kV.

2.2.3. Espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X
La espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica empleada en combinacién con SEM para identificar
y cuantificar los elementos quimicos presentes en una muestra. Esta técnica es
especialmente util para obtener informacién composicional, permitiendo detectar
elementos con numeros atdmicos mayores a cuatro (berilio) y cuantificar sus
proporciones relativas, esto es, porcentaje atémico (at.%) o porcentaje en masa
(Wt.%).

La técnica EDS se basa en la interaccion de un haz de electrones de alta
energia generado en un microscopio electronico con los atomos de la muestra.
Cuando los electrones incidentes impactan el material, se producen diferentes tipos
de interacciones, como la excitacion de electrones internos en las capas K, L o M
de los atomos. Esto deja estados vacantes (huecos electronicos) en las capas
internas, que son ocupados por electrones en niveles de energia mayor. Durante
este proceso, la diferencia de energia entre los niveles electrénicos involucrados en
la transicion electrénica es emitida en forma de rayos-X, cuya energia es
caracteristica de cada elemento (ver Figura 7). El detector de EDS mide estas
emisiones y genera un espectro en el que las sefales corresponden a los elementos

presentes, permitiendo un andlisis cualitativo y semicuantitativo [32].
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Figura 7. Generacion de rayos-X a partir de la interaccién del haz primario de un

microscopio electrénico con los atomos de la muestra [33].

Una de las principales ventajas de la técnica EDS es su capacidad para
realizar andlisis composicionales localizados, |0 que resulta especialmente Gtil en
materiales de escala nanométrica. La informacion obtenida mediante EDS,
combinada con imagenes obtenidas por SEM, permite generar mapas de
distribucion elemental que correlacionan la composicion quimica con la morfologia
superficial [25].

En este estudio, se empled un analizador de rayos-X (sonda EDS) Bruker
XFlash 6|60 acoplado a un microscopio electrénico JEOL JSM-7800F operado a 5
kV con la finalidad de estudiar la composicion elemental de los oxihaluros de

bismuto sintetizados [32].

2.2.4. Termogravimetriay calorimetria diferencial de barrido
La termogravimetria (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) son
técnicas termoanaliticas ampliamente utilizadas para estudiar el comportamiento
térmico de los materiales, proporcionando informacion sobre su estabilidad térmica,
transiciones de fase y procesos de descomposicion. Ambas técnicas se basan en el
analisis de los cambios que experimentan los materiales al ser sometidos a un

cambio controlado de temperatura [34, 35].
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La técnica TGA mide los cambios de masa de una muestra a medida que se
incrementa su temperatura. Los cambios de masa ocurren cuando la muestra pierde
material debido a fendmenos como desorcion, descomposicidn o reacciones
quimicas con la atmésfera circundante, produciendo escalones en la curva TGA.
Los resultados obtenidos en TGA suelen representarse como una curva de pérdida
de masa en funcién de la temperatura o el tiempo. Alternativamente, se puede
utilizar la primera derivada de la curva TGA con respecto a la temperatura o el
tiempo (DTG; diferencial de termogravimetria). Esta curva muestra la tasa de
cambio de masa, lo que permite identificar con mayor precision los eventos térmicos
y su temperatura caracteristica [34, 35].

Por otro lado, DSC mide los flujos de calor absorbidos o liberados por una
muestra durante los eventos térmicos. Esta técnica es particularmente util para
identificar transiciones endotérmicas, como fusidn o evaporacion, y transiciones
exotérmicas, como cristalizacién o reacciones quimicas. En DSC, se utiliza una
referencia inerte que permite detectar las diferencias de flujo de calor entre la
muestra y la referencia dentro de un rango de temperatura, generando un grafico
que refleja los eventos térmicos como picos de absorcion o liberacion de calor. Este
analisis proporciona informacién detallada sobre las propiedades térmicas del
material, como la temperatura de transicién de fase o la energia asociada a los
procesos térmicos [36].

En este trabajo, las técnicas TGA y DSC se emplearon de manera
complementaria para estudiar la estabilidad térmica de los oxihaluros de bismuto
sintetizados. Para ello se empled un analizador térmico simultaneo TA Instruments
SDT 650. Los analisis térmicos se realizaron bajo una atmésfera inerte en un rango
de temperatura desde los 23.4 °C hasta los 800 °C con una rampa de calentamiento
de 10 °C min-".

2.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa
La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) es una
técnica utilizada para estudiar las propiedades opticas de los materiales. A través

de ésta, se puede obtener informacion sobre la interaccion de los materiales opacos
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con la radiacion electromagnética, permitiendo determinar su absorcion éptica en
las diferentes regiones del espectro y, en el caso de materiales semiconductores,
aspectos fundamentales de su estructura electrénica como es la energia de brecha
prohibida (Eg), parametro fundamental para elucidar su potencial en aplicaciones
fotocataliticas y optoelectronicas [37].

La DRS se basa en la medicion de la luz que es reflejada y dispersada de
forma difusa por la superficie del material (Figura 8). Para llevar a cabo este andlisis,
un haz de luz, generalmente en la region UV-Vis-NIR (200-2000 nm), se hace incidir
sobre la muestra. La luz reflejada se recoge mediante detectores que determinar la
intensidad y longitud de onda, generando un espectro que relaciona la reflectancia
relativa con la longitud de onda. Este espectro es posteriormente transformado
mediante el método de Kubelka-Munk, que permite obtener valores de absorbancia
a partir de los datos de reflectancia y, con ello, estimar la E; del material mediante
un grafico de Tauc [37]. La E4 se calcula al extrapolar la region lineal del gréafico de
Tauc con la energia de los fotones incidentes. Este valor es crucial para evaluar la
actividad fotocatalitica del material, ya que indica su capacidad de absorber luz en
el espectro visible y de generar pares electron-hueco, los cuales participan en

procesos fotoquimicos [38].

Haz incidente

Transmitancia difusa

: 4 Transmitancia regular
Reflectancia especular g

Figura 8. Fendmenos de un haz de luz cuando incide sobre la superficie de una sustancia.
Para el estudio de los materiales sintetizados por la técnica de DRS, se utilizé

un espectrofotbmetro Agilent Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR equipado con una

esfera integradora DRA-CA-30I disefiado especificamente para medir muestras en
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polvo o sdlidas con superficies no homogéneas, asegurando una distribucion
uniforme de la luz reflejada. Durante los experimentos, el equipo se configurd para
registrar los espectros de reflectancia en un rango de 200 nm a 800 nm y un tamafo

de paso de 0.2 nm.

2.3.Estudio de Remocién de RhB
En este apartado, se aborda el estudio de la remocién de Rodamina B (RhB) como
modelo de contaminante organico en medios acuosos. Este colorante ha sido
ampliamente utilizado en investigaciones debido a su resistencia quimica y su
representatividad como compuesto organico persistente en aguas residuales
industriales, particularmente de la industria textil.

La molécula de la RhB esta compuesta por un grupo croméforo xanténico,
responsable de su color intenso y estabilidad quimica. Este grupo, formado por un
sistema conjugado de enlaces dobles y anillos aromaticos, le confiere una elevada
resistencia a la degradacion, ya que la resonancia electrénica le da estabilidad a la
molécula frente a ataques quimicos. Ademas, la RhB contiene grupos funcionales
como amino y carboxilo que aumentan su solubilidad en agua y favorecen
interacciones electrostaticas y de enlace de hidrogeno con el entorno. (ver Figura
9).

o
o
40¢
HaC” N 07 SN CH,
. o L

3C CHs

Figura 9. Estructura quimica de la Rodamina B.

El estudio de la remocién de RhB permite evaluar la actividad fotocatalitica y
la capacidad de adsorcion de los materiales de interés a partir de la cinética de

remocion bajo condiciones controladas [39]. Los resultados obtenidos proporcionan
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informacién clave sobre los mecanismos de remocién, la eficiencia de los
fotocatalizadores y su potencial aplicacién en procesos de tratamiento de aguas

residuales.

2.3.1. Prueba en obscuro
La prueba en obscuro se realizé con la intencion de cuantificar la cantidad de RhB
removida del medio por adsorcion en la superficie del fotocatalizador. Asimismo,
permitio determinar la cinética de adsorcion-desorcion del tinte. El experimento se
llevé a cabo en un fotorreactor dentro de una camara de fotocatalisis (Figura 10)
conteniendo 200 ml de una disolucion acuosa de 10 ppm de RhB, a la cual se le
agrego el catalizador de interés con una dosis de 0.5 mg ml-l. La suspension se
mantuvo en agitacion magnética constante, aplicando un burbujeo de aire (400 cm3
min-1) durante 60 min. El medio se mantuvo aislado de cualquier fuente de radiacion
que pudiera activar el proceso de fotocatalisis. Durante el proceso de adsorcion-
desorcion se tomaron alicuotas a intervalos regulares de 30 min para determinar la
concentracion de RhB en funcion del tiempo por espectrofotometria UV-Vis
considerando el valor de la absorbancia a una longitud de onda de 553 Nnm (Amax)-

La cinética de absorcion fue analizada usando el modelo de pseudo-primer

orden (PPO) propuesto por Ho y McKay [40]:

q
in| % | = k¢t 3
n(qe_th ( )

donde g: y ge son la cantidad de sorbato adsorbido en un tiempo t y bajo condiciones
de equilibrio, y k; es la velocidad de adsorcion. Para los diferentes protocolos la

eficiencia del proceso se determindé empleando la siguiente relacion:

C -C,

n= x100% (4)
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donde C;y C; son las concentraciones de RhB al inicio del proceso y a un tiempo t

determinado, respectivamente.

Figura 10. Camara de fotocatalisis empleada para el estudio de remocién de RhB.

2.3.2. Prueba de fotdlisis
Con el objetivo de cuantificar la degradaciéon de RhB atribuible a la radiacion
electromagnética usada para activar al fotocatalizador se llevo a cabo una prueba
de fotdlisis. Para ello, una disoluciéon acuosa de RhB 10 ppm contenida en un
fotorreactor fue irradiada con luz visible empleando un dispositivo emisor de luz
(LED por sus siglas en inglés) GVM modelo P80S-Il (5600 K, CRI 97+, 430 nm <A
< 700 nm, Amax = 550 nm) durante 60 min. La solucion se mantuvo bajo agitacion
magnética constante y burbujeo de aire (400 cm3 min1). Luego, a intervalos
regulares, se tomaron alicuotas para determinar la concentracién de RhB en funcion

del tiempo por espectrofotometria.

2.3.3. Prueba de fotocatalisis
Mediante este experimento se cuantificé la degradacion del tinte RhB atribuible a la
accion del fotocatalizador. El experimento fue similar a la prueba en obscuro, con la

diferencia de que una vez transcurrido el tiempo en obscuro (60 min), la suspensién
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fue irradiada durante 120 min empleando el mismo LED que en la prueba de
fotdlisis. Durante este tiempo, se tomaron alicuotas a intervalos especificos para
determinar la concentracion de RhB por espectrofotometria.

La cinética de fotodegradacion fue descrita empleando la forma lineal del
modelo PPO, de acuerdo con la siguiente expresion.

donde k; es la constante de reaccién aparente.
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CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos del estudio de la
microestructura (estructura cristalina, morfologia, composicion elemental, y
estabilidad térmica), las propiedades Opticas y la actividad fotocatalitica de los
materiales sintetizados en la degradacion del colorante Rodamina B (RhB) bajo

irradiacion con luz visible.

3.1.Propiedades Estructurales
La estructura cristalina de las fases presentes en las muestras Bi;Ogl3 y BizOgl3.Bry
fue estudiada mediante la técnica de difraccion de rayos-X (XRD). Los patrones de
difraccion obtenidos para ambas muestras se presentan en la Figura 11a. En el caso
de la muestra Bi;Ogls, los angulos de difraccion de las reflexiones observadas
coinciden con la fase tetragonal de BiOl (JCPDS No. 010-0445); sin evidencia de
picos adicionales atribuibles a fases secundarias. En lo que respecta a la muestra
BizrOgl3.xBry, ademas de las reflexiones correspondientes a la fase tetragonal de
BiOl, se observa un corrimiento pequeno (~0.1°) de los picos de difraccion hacia
menores angulos en comparacion con la muestra sin Br (ver Figura 11b). Este
desplazamiento podria deberse a un cambio en los parametros de red de la
estructura cristalina. Considerando un sistema cristalino tetragonal, el calculo del
parametro de red ¢ para la muestra Bi;Ogl3 es 9.666 A, mientras que en Bi;Ogl3.Bry
es 9.710 A, lo que sugiere un incremento en las dimensiones de la celda unitaria a
lo largo del eje-c debido a la incorporacion de Br. Esta variacion estructural podria
estar influenciada por la sustitucién parcial de iones I- (2.16 A) por iones Br- (1.95 A)
en la red cristalina propiciando tensiones internas. Adicionalmente, la intensidad
relativa de las reflexiones presenta ligeras variaciones entre ambas muestras, lo
que podria estar asociado a diferencias en la composicion o el grado de orden

cristalino.
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras sintetizadas. (a) Rango

completo; (b) detalle alrededor de las reflexiones 102 y 110.

El perfil de los picos de difraccion, en particular su ancho medio (FWHM, por
sus siglas en inglés), permite elucidar su cristalinidad y cuantificar el tamafo
promedio de los cristalitos que componen la muestra (dominio de difraccion). El
patron de difraccion de ambas muestras exhibe picos anchos, lo que es
caracteristico de materiales con tamaro de cristalito reducido.

Para el analisis del perfil de los picos de difraccién se seleccionaron las
reflexiones mas intensas: 102 y 110. Estas fueron ajustadas empleando la funcién
Pearson VII, obteniéndose coeficientes de determinacion (R?) de 0.99 para ambos
casos, lo que indica un ajuste adecuado de los datos experimentales. Los tamarios
de cristalito (D) se calcularon empleando la ecuacién de Scherrer a partir de los
valores de FWHM. Los resultados indican que ambas muestras estan conformadas
por particulas de dimensiones nanométricas. En la muestra BizOgl3, los tamaios de
cristalito calculados para las reflexiones 102 y 110 fueron de 4.4 nm y 6.0 nm,
respectivamente. Esta diferencia notable en el valor de D entre ambas reflexiones
sugiere que los nanomateriales obtenidos tienen morfologia anisotropica, lo que se

verifico en el analisis por SEM. Por otro lado, en la muestra BizOgl3.,Bry, los tamafios
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de cristalito calculados para las mismas reflexiones fueron de 3.6 nm y 6.4 nm,
respectivamente. Nuevamente, los valores D sugieren una morfologia alejada de la

esférica. Un resumen de los parametros estructurales se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Angulo de difraccion (26), distancia interplanar (d), ancho medio (FWHM), tamafio
de cristalito (D) y pardmetros de red a y ¢ empleando las reflexiones 102 y 110 de las

muestras sintetizadas.

Muestra Bi7Ool3 Bi7Ool3.xBrx JCPDS #010-0445
Parametro 102 110 102 110 102 110
20 (°) 29.30 32.23 29.18 32.11 29.67 31.68
d(A) 3.048 2,777 3.060 2.787 3.01 2.82
a (A) 3.928 3.942 3.994
c (A) 9.666 9.710 9.149
FWHM (°) 1.86 1.39 2.30 1.30 - -
D (nm) 4.4 6.0 3.6 6.4 - -

3.2. Morfologia y Dimensiones
Las muestras de oxihaluros de bismuto, Bi;Ogls y BizOgls.xBry, fueron analizadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) con el objetivo de analizar la
morfologia, dimensiones de los materiales y, en su caso, elucidar el efecto de la
sustitucién parcial del aniéon yodo (I7) por bromo (Br™) en la estructura del material
(ver Figura 12). En el caso de la muestra BizOgl3 se observa que esta constituida
por nanoestructuras, esto es, ensambles de elementos caracteristicos de
dimensiones nanométricas (Figuras 12a y 12b), en este caso tipo-hoja. Las
nanoestructuras observadas conocidas como “rosas del desierto” son de naturaleza
porosa, la cual es generada por el agregado de las nanohojas. Las estructuras
laminares presentan bordes irregulares y una disposicion radial. Mientras que la
formacion de las estructuras bidimensionales esta asociada a diferencias notables
en la energia libre de los planos cristalograficos derivado de su estructura cristalina
laminar, el ensamble radial se atribuye a la aglomeracion de multiples nucleos en
etapas tempranas del mecanismo de crecimiento [41]. Esta clase de morfologia ha

sido previamente reportada para otros oxihaluros de bismuto [6]. En cuanto a las
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dimensiones, el diametro promedio de las nanoestructuras de la muestra Bi;Ogl; es
de 290483 nm. En tanto que, los elementos tipo-hoja tienen una longitud de 82+19

nm y un ancho de 10+3 nm.

"% 100 nm

Figura 12. Micrografias SEM de los oxihaluros de bismuto sintetizados: (a, b) BizOqls y (c,
d) Bi709|3.XBI’X.

Las micrografias de la muestra de BizOgls.Bry (Figuras 12c y 12d) revelan
que el material posee una morfologia similar a la de la muestra Bi;Oqgls, esto es,
nanoestructuras tipo “rosa del desierto”. No obstante, se puede apreciar una mayor
densidad de hojas en comparacién con la muestra sin bromo. Asimismo, se
evidencian algunas diferencias en las caracteristicas de las hojas. Mientras que en
la muestra Bi;Ogls las hojas aparecen dispersas y con bordes irregulares, para la
muestra BizOgl3.xBry se observan hojas mas definidas. En relacion con las

dimensiones, no se observa un cambio substancial en el diametro de las
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nanoestructuras con respecto a la muestra sin Br, siendo este de 292+174 nm. El
incremento notable en la desviacidon estandar se atribuye a una mayor agregacion
de las nanoestructuras dificultando la medicién. Por su parte, las nanohojas
presentan una longitud de 106+22 nm y un ancho de 11£2 nm. Probablemente, la
sustitucion de I~ por Br~ modifica el mecanismo de nucleacién y crecimiento,
propiciando cambios en la organizacion y conectividad de las hojas, lo que podria
impactar en la absorcion de luz incidente y, por tanto, en la generacion de portadores

de carga.

3.3.Composicion Elemental
Con el objetivo de identificar los elementos constituyentes de las muestras
sintetizadas, se realiz6 un analisis de composicion elemental mediante
espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS). En la Tabla 2 se
presenta el resultado de los analisis realizados.

Para el caso de la muestra Bi;Ogls, se confirma la presencia de bismuto,
oxigeno y yodo. Es de notar que, la proporcion de oxigeno (51.3 at.%) difiere
significativamente con la estequiometria esperada para la fase BiOl identificada por
XRD (33.3 at.%). Al respecto, se ha reportado que algunos oxidos de metales de
transicién (e.g. WOs;.,, MoOs3.,, TiO2,) pueden obtenerse dentro de un rango de
composicion no-estequiométrico amplio. Estos materiales forman una serie de fases
con estructura y formula quimica similar entre si, llamadas estructuras de corte
cristalografico (crystallographic shear structures), haciendo referencia al tipo de
defectos involucrados en su formacion y estabilizacion. Por ejemplo, la estructura
del rutilo TiO,., consiste en capas de TiO, estequiométrico intercaladas con zonas
donde se concentran los defectos responsables de la desviacion estequiométrica;
en este caso, deficiencia de oxigeno. Asi, a mayor deficiencia de oxigeno las capas
no-estequiométricas incrementan su grosor con respecto a las regiones
estequiométricas de rutilo TiO; [42]. De forma analoga, se propone que la estructura
cristalina de la muestra Bi;Ogl3 corresponde a una estructura de corte cristalografico
de la serie BiOl con un mayor contenido de oxigeno, resultando en una composiciéon

global BizOgl3 [43]. Las proporciones de Bi:O:l para esta estequiometria en particular
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(36.8:47.4:15.8) estan en correspondencia con los resultados EDS obtenidos
(35.8:51.3:12.9). En este sentido Chen et al. [44] reportaron la obtencion del
fotocatalizador Bi;Ogl3/Cdo 5Zno 5S/WO3-, asociando la fase de bismuto con la ficha
JCPDS No. 10-0445 (BiOl tetragonal), sin aclarar el motivo. Sin embargo, la
identificacion de la fase BirOgls fue corroborada con estudios de EDS vy
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS). Por ultimo, es de notar que la
razon molar nominal Bi:l (2:1) empleada para la sintesis de la muestra Bi;Ogl; se
aproxima a la composicién elemental determinada por EDS (2.7:1). Esto sugiere
que, la estequiometria resultante podria controlarse no solo mediante el pH del
medio de reaccion, sino con la proporcion de los precursores empleados.

El analisis EDS de la muestra de BizOgl3.4Bry revela una composicion similar
a la Bi;Ogl3, con la adicién de Br. La presencia de bromo (2.8 at.%), acompanada
de una reduccidn del contenido de yodo (8.1 at.%), sugiere la sustitucion parcial de
los iones |- por Br en la estructura cristalina. Finalmente, se observa que la
proporcion de oxigeno incrementa (60.87 at.%), mientras que la de bismuto decrece

(28.17 at.%) en comparacioén con la muestra BizOgls.

Tabla 2. Composicidon elemental (EDS) de las muestras sintetizadas.

at.% (promedio)

Muestra Bi o) | Br

Bi7Ogl3 35.8 51.3 12.9 -

BizOols.,Bry 28.2 60.9 8.1 2.8
Compuestos estequiométricos™

BiOlI 33.3 33.3 33.3 -

BisO7l 38.5 53.8 7.7 -

Bi7Ogl3 36.8 47.4 15.8 -

*Con fines comparativos se indica la composicion elemental ideal de algunas fases estequiométricas

reportadas en la literatura [43].
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3.4.Estabilidad Térmica
Las técnicas de analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC) fueron utilizadas para evaluar la estabilidad térmica de los
nanomateriales obtenidos en un intervalo de temperatura de 25 °C a 800 °C en
atmosfera oxidante. En las Figuras 13 y 14 se presentan los termogramas de las

muestras BizOgls y BizOgls.xBry, respectivamente.
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Figura 13. Termogramas de la muestra BizOgls.

La muestra Bi;Ogl3 presenta a un evento endotérmico acompafado de una
pérdida de masa de ~1% al inicio del proceso de calentamiento (>150 °C), este se
atribuye a la pérdida de agua adsorbida en el material. En el intervalo de 160 °C a
320 °C se incrementa la taza de pérdida de masa, registrandose una reduccion
adicional del 2%. Esto ultimo probablemente se deba a la pérdida de iones hidroxilo
localizados en los espacios interlaminares de la estructura BizOgls. En el intervalo
de 380 °C a 520 °C, la masa del fotocatalizador se mantiene practicamente
constante, indicando su estabilidad térmica en este intervalo de temperatura. Es de

sefalar que Matuir et al. [43] sugieren una serie de transformaciones térmicas para
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el compuesto BiOl. Inicialmente, este se descompone en Bi;Ogl; alrededor de 250
°C, con un registro de pérdida de masa de ~2%. Luego, por encima de los 380 °C,
ocurre la transformacion de la fase Bi;Ogl; a BisO;l, acompanandose de una pérdida
de masa de ~15%. Para la muestra Bi;Ogl3, efectivamente se puede identificar un
evento endotérmico similar, sin embargo, este no se inicia sino hasta los 550 °C,
con una pérdida de masa inicial de ~9.4% hasta los 715 °C, donde se registra un
cambio de pendiente, para luego continuar hasta registrar una pérdida total del 17%
a 800 °C. Este evento podria estar asociado con la descomposicion completa de la
fase BizOgls, que involucra la liberacidon del halégeno, que tiende a evaporarse en

forma de subproductos volatiles a temperaturas elevadas.
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Figura 14. Termogramas de la muestra BizOols.,Br,.

En general, la curva termogravimétrica de la muestra BizOgl3.4Bry es similar a
la muestra pristina, identificandose tres regiones. Asi, posterior a la desorcion de
agua, se registra también una pérdida de masa de ~2% asociada a la eliminacion
de grupos hidroxilo. Sin embargo, a diferencia de la muestra BizOgls, alrededor de

220 °C y 330 °C se registran dos eventos exotérmicos, probablemente relacionados
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a reordenamientos estructurales internos. Otra diferencia notable es la temperatura
de inicio de la transformacién hacia la fase BisO7Il, la cual ocurre a menor
temperatura (~440 °C). En este caso, la pérdida de masa es progresiva y menor
(7.5%) en comparacion con la muestra pristina, la cual mostré una descomposicion
mas abrupta. Asi, se identifica que la incorporacién de bromo en la estructura del

compuesto Bi;Ogl3 tiene un efecto importante en su estabilidad térmica.

3.5.Propiedades Opticas
Las propiedades Opticas de las muestras sintetizadas fueron evaluadas mediante
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en un intervalo de longitud de onda de
200 a 800 nm (Figura 15). La comparacion de los espectros obtenidos permite
identificar diferencias en el comportamiento 6ptico de las muestras como resultado

de la incorporacion de bromo en la red cristalina del compuesto Bi7Ogls.
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Figura 15. Espectros de (a) reflectancia difusa y (b) reemision o Kubelka-Munk de las

muestras sintetizadas.

Los espectros de reflectancia de ambas muestras muestran un valor cercano
a cero dentro del intervalo de 200 nm a 400 nm, lo que corresponde a energias de
foton entre 3.1 eV y 6.2 eV. Esto indica que ambos materiales absorben
eficientemente radiacion ultravioleta. A partir de los 400 nm se observa un

incremento subito en la reflectancia en funcién de la longitud de onda, hasta
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alcanzar un valor de 100% alrededor de los 600 nm, indicando que los materiales
no absorben fotones de energia menor a 2.1 eV.

Los espectros de reemisidon de muestras opacas son analogos a los
espectros de absorbancia de analitos transparentes obtenidos por espectroscopia
UV-Vis. En este sentido, el espectro de reemision de la muestra Bi;Ogl; presenta un
borde de absorcion alrededor de 450 nm. En comparacion, la muestra Bi;Oglz.xBry
presenta un ligero corrimiento del borde de absorcion hacia menores longitudes de
onda. La pendiente de ambos bordes de absorciéon es similar, al tiempo que no se
observa una diferencia notable en la extension de las colas de banda, sugiriendo
que la incorporacion de Br en la red de BizOgls no resulta en la formacion de defectos

cristalinos adicionales a la sustitucion de yodo (Br).
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Figura 16. Graficos de Tauc para la determinacion de la energia de brecha prohibida de las

muestras sintetizadas (GapExtractor v2.0).

La energia de brecha prohibida (Eg) para los materiales BizOglzy BizOgl3.«Bry
se determind mediante el método de Tauc, asumiendo una transicion electronica
indirecta permitida, caracteristica de los oxihaluros de bismuto (Figura 16). Para lo
anterior, se empleo el software GapExtractor v2.0 [45]. La E4 de la muestra Bi;Ogls
se determind en 2.62 eV, mientras que la de muestra Bi;Ogl;..Bry posee un valor
ligeramente mayor: 2.64 eV. Este resultado es coherente con lo observado en los
espectros de reflectancia, donde se aprecia un desplazamiento del borde de

absorcion hacia menores longitudes de onda en la muestra con bromo. El
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incremento en el valor de E, sugiere que la incorporacion de Br~ provoca una
modificacion en la estructura electronica del BizOgls.

El valor de la E4 de las muestras (~2.6 eV) es relevante porque indica que la
energia necesaria para promover una transicion electrénica banda-banda, por tanto,
la formacion de pares electron-hueco (e/h*) necesarios para la activacion de
proceso fotocatalitico, es posible mediante la absorcién de una fraccidon de luz
visible (400 nm - 480 nm) ademas de la radiacion UV, lo cual es beneficioso para

aplicaciones empleando luz solar.

3.6. Estudio de Remocién de RhB
La eficiencia de remocion de las muestras BizOgls y BizOgls.Bry se evalud
empleando el tinte rodamina B (RhB) disuelto en medio acuoso como contaminante
modelo. En la Figura 17 se presenta la evolucion de los espectros de absorbancia
del medio tratado en funcion del tiempo durante las etapas de adsorcion-desorcion
(obscuro) y fotocatalisis (luz visible). El intervalo correspondiente al ensayo
realizado en condiciones de oscuridad permitié evaluar la capacidad de adsorcion
de RhB del fotocatalizador, asi como determinar la velocidad de adsorcién hacia el
estado de equilibrio adsorcidn-desorcion. Por su parte, el lapso correspondiente al
proceso fotocatalisis, permitié estudiar la cinética y eficiencia de los materiales

obtenidos para llevar a cabo la remocion de RhB mediante fotodegradacion.
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Figura 17. Evolucién de los espectros de absorbancia de la RhB durante el proceso de

remocion empleando los materiales obtenidos como fotocatalizadores.
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Para ambas muestras se observa una reduccion del valor maximo de la
absorbancia (Amax = 553 nm) una vez que los fotocatalizadores entran en contacto
con la solucion de RhB, indicando que el contaminante es adsorbido en la superficie
de la fase solida. Dentro del intervalo de la prueba en obscuro la reduccion es
progresiva, sin presentarse espectros solapados, indicativo de que no se alcanzo el
equilibro absorcion-desorcion dentro del lapso de 60 min. Este comportamiento
indica que aun existen sitios de adsorcion disponibles en la superficie de los
fotocatalizadores. Sin embargo, como se mostrara mas adelante, la disminucion de
la absorbancia se acentua al momento que la fuente de radiacion es activada y
hasta llegar a los 120 min cuando concluye la prueba de fotocatalisis.

En la Figura 18 se muestran las curvas de la cinética de remocién de RhB

empleando las muestras sintetizadas como fotocatalizadores.
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Figura 18. Curvas de la cinética de remocion de RhB empleando las muestras sintetizadas

como fotocatalizadores.
Durante la fase en obscuro se observa una disminucidbn moderada de la

concentracion relativa (C/C;) de RhB atribuida a la adsorcion del contaminante

sobre los fotocatalizadores. En esta etapa, el material Bi;Ogl;..Bry muestra una
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mayor velocidad de adsorcién respecto a la muestra Bi;Ogl; lo que puede estar
relacionado con diferencias en su morfologia, area especifica y/o en la naturaleza
quimica de su superficie inducida por la presencia de bromo. Al concluir el periodo
en obscuro, las muestras Bi;Oqls y Bi;Ogls.xBry absorbieron el 21.1% y 33.6% de
RhB presente en el medio, respectivamente.

Durante el periodo en el que esta activa la fuente de radiacion se observa
que continua la disminucién de la absorbancia de la RhB. Si bien no se ha alcanzado
el equilibrio adsorcion-desorcion, el cambio en la tendencia de la concentracion
sugiere que la fotocatalisis contribuye a la remocion de RhB. Durante el periodo de
fotocatalisis es de notar que las curvas de concentracion de ambas muestras se
cruzan. Lo que indica que la muestra BizOgl3 tiene una mayor eficiencia fotocatalitica
que la muestra que contiene bromo.

Al termino, del proceso fotocatalitico el fotocatalizador BizOgl3 ha removido el
77.3% de RhB del medio acuoso, en tanto la muestra Bi;Oql3.,Bry el 73.7%. Esta
diferencia puede atribuirse a la modificacion estructural y electronica inducida por la
incorporacion de bromo, como es el incremento de la brecha prohibida, que resulta
en una menor fraccion de luz absorbida, asi como un incremento en la taza de
recombinacion de los portadores fotogenerados en los defectos cristalinos
generados.

La cinética de absorcion de RhB sobre la superficie de los materiales Bi;Ogl3
y BizOgl3.4Brx fue estudiada empleando el modelo cinético de pseudo-primer orden.
Este permite determinar la capacidad de adsorcion (ge) y la constante cinética (k1)
del proceso. Ambos ajustes presentan coeficientes de correlacion elevados (R? =
0.99), lo que indica que el modelo es adecuado para describir la cinética de

adsorcion en ambos materiales bajo las condiciones experimentales empleadas.
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Figura 19. Modelo de primer orden (linealizado) de la cinética de adsorcion de RhB en la

superficie de las muestras empleadas como fotocatalizadores.

Los resultados muestran comportamientos contrastantes entre ambos
materiales. En correspondencia con las curvas cinéticas, la muestra Bi;Ogl;.Bry
exhibe una constante cinética mayor (6.5x10-3 min-') en comparacion con el Bi;Ogl3,
(2.4x10-3 min'), lo que indica que la primera alcanzaria antes el estado de equilibrio
adsorcidon-desorcion. No obstante, esta diferencia no se traduce necesariamente en
una mayor capacidad de absorcién en condiciones de equilibrio, teniendo la muestra
Bi;Ogl3 una capacidad de adsorcion de 30 mg-g™, frente a los 19.7 mg-g' del
fotocatalizador impurificado. Esto implica que el material que contiene bromo tiende
a adsorber a las moléculas de RhB mas rapidamente, pero en menor cantidad total,
mientras que el material pristino presenta una adsorciéon mas lenta, aunque es mas
eficiente en términos de acumulacion de RhB en su superficie. Esta diferencia puede
estar asociada a las modificaciones estructurales y superficiales inducidas por la
incorporacion de Br, que podrian afectar tanto la densidad como la afinidad de los
sorbatos con sitios activos disponibles.

En la Figura 20 se presenta el ajuste de los datos experimentales al modelo
cinético de pseudo-primer orden para describir la degradacién fotocatalitica de RhB

bajo irradiacién con luz visible empleando los materiales obtenidos. Este modelo

53



permite analizar la velocidad del proceso de fotodegradacion considerando la

concentracion del contaminante en solucion al momento de dar inicio el proceso.
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Figura 20. Modelo de primer orden (linealizado) de la cinética de degradacion de RhB

empleando las muestras sintetizadas como fotocatalizadores.

Nuevamente los coeficientes de correlacion obtenidos (R? > 0.98) indican un
buen ajuste del modelo con los datos experimentales, demostrando su pertinencia.
Al respecto, se determinéd una constante de reaccidon aparente para el
fotocatalizador Bi;Ogl; de 109x104 min-', mientras que para la muestra Bi;Ogl3.,Bry
de 80x10* min'. A diferencia de lo observado en la cinética de adsorcion, el
fotocatalizador pristino tiene una velocidad de fotodegradacion mayor que su
contraparte dopada con bromo. Esto sugiere que, si bien, la incorporacion de Br
mejora la adsorcion del contaminante, no necesariamente se traduce en una mayor
velocidad de fotodegradacion.

Con la finalidad de corroborar la validez de los modelos empleados para
estudiar los procesos que intervienen en la remocién del tinte RhB, asi como los
parametros cinéticos obtenidos, se derivaron las expresiones que permiten realizar
una comparaciéon directa con los datos experimentales. En el caso de proceso de

adsorcion-desorcion se empleé la siguiente ecuacion:
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Ct _1_ §catqe _ _

c =1 ( c J[l exp(—kit)] (6)
mcat

Ocat = v (7)

donde C;y C; son la concentracion de RhB al inicio del proceso de remocion y al
tiempo ¢, respectivamente, .. €s la dosis del catalizador, la cual corresponde a la
cantidad de masa de catalizador mg,; dispersada en el medio con volumen Vs, Qe
es la capacidad de adsorcion bajo condiciones de equilibrio, y k4 es la constante de

velocidad de adsorcién. Para el proceso de fotocatalisis se empled la relacion:

g—; - exp(—ky) ®)
Donde Cy es la concentraciéon de RhB al momento de activar la fuente de luz 'y kq es
constante cinética o de reaccién aparente.

En la Figura 21 se presenta la comparacion de los datos experimentales y
modelos cinéticos empleados para describir los procesos de adsorcion y
degradacion de RhB utilizando como fotocatalizadores los materiales Bi;Ogls y
Bi7Ogl3.xBry. Los modelos empleados muestran concordancia con los datos
experimentales, especialmente durante la fase de fotocatalisis, donde la pendiente
y la tendencia general de la degradacién son reproducidas. En la etapa de adsorcién
se observan discrepancias menores, principalmente en la muestra Bi;Ogl3, donde el
descenso inicial de concentracion ocurre de manera mas lenta que lo predicho.
Probablemente esto se deba al menor numero de datos disponibles para realizar el

ajuste.
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Figura 21. Comparacion de los datos experimentales (puntos) y modelos cinéticos (lineas)
empleados para describir los procesos de adsorcion y degradacion de RhB empleando los

materiales obtenidos como fotocatalizadores.

En la Tabla 3 se resumen los parametros cinéticos, las eficiencias de
absorcion (7a4s), fotocatalisis (7m1) Y total (7t) de los materiales empleados en la
remocion de RhB. Estos resultados indican que, aunque el bromo favorece la
adsorciéon de RhB, no promueve un aumento en la eficiencia fotocatalitica bajo luz
visible, lo cual puede deberse a diversos factores como: mayor taza de
recombinacion de los portadores de carga, menor capacidad oxidante de los huecos
fotogenerados, y absorcidon menos efectiva de la luz util, evidenciando cémo la
incorporacion de Br- en la red cristalina influye tanto en quimica de la superficie

como en las propiedades de bulto.
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Tabla 3. Parametros cinéticos (q.: capacidad de adsorcién; ki: constante de velocidad) y

eficiencias (77.4s: @bsorcion; nr: fotocatalisis; . total) para las muestras empleadas en la

remocion de RhB.

Adsorcion Fotocatalisis
ge ki Nads k1 Nfoto Ntot
Muestra
(mgg') (x10° min™) (%) (x10° min™) (%) (%)
Bi7Ogl3 30 2.4 21.1 10.9 71.2 77.3

Bi7Ogl3.Bry 19.7 6.5 33.6 8.0 60.5 73.7




CONCLUSIONES

Las muestras sintetizadas, pristina e impurificada, cristalizan en la fase
tetragonal BizOgls.

Los analisis realizados revelan que la incorporacion de Br en la estructura del
compuesto BizOgl3 influye en sus propiedades estructurales, térmicas y opticas,
manifestandose en una distorsién de la celda unitaria, un incremento en la
energia de brecha prohibida en 0.02 eV, y una reduccion de ~80 °C en la
temperatura de descomposicion térmica.

Las muestras sintetizadas estan conformadas por nanoestructuras tipo “rosa
del desierto” con diametro de ~290 nm. Estas estructuras estan formadas por
ensambles radiales de nanohojas con grosor de ~10 nm. Asimismo, se observo
una mayor densidad de hojas en la muestra Bi;Ogl3.,Bry, |0 que sugiere que la
sustitucion parcial de I- por Br- altera el mecanismo de crecimiento.
Finalmente, la muestra BizOgl5.xBry presenta una mayor velocidad de adsorcion
(6.5x10°% min-"), aunque menor capacidad (19.7 mg g'), en comparacién con
el fotocatalizador BizOgl3 (2.4x10-3 min-', 30 mg g'). Siendo este ultimo el que
posee mayor eficiencia en la remocion total del tinte RhB (77.3%), lo cual se
debe a una mayor velocidad de fotodegradacion (10.9x10-3 min-') frente a su

contraparte impurificada (8.0x10-3 min-').
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