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Resumen.

En este estudio, se sintetizaron particulas de BiVOs mediante el método de combustion utilizando polvo de
cascara de naranja como combustible a diferentes porcentajes que van desde los 0.5 gramos hasta los 5
gramos, para la degradacion fotocatalitica de azul de metileno (MB). La novedad de este trabajo no solo
radica en el uso de biomasa como combustible, sino en que los fitoquimicos presentes en la cascara de
naranja actiian como agentes estabilizadores y acomplejantes para la formacién de la fase ternaria, evitando
asi el uso de acido nitrico necesario para disolver el nitrato de bismuto en un método convencional de
combustion. Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) mostraron que la cascara de naranja promueve la
formacion de la fase ternaria (fases Dreyerita, Clinovisbanita y Bi7VO13), los andlisis por Raman y XPS
confirmaron la formacién de la fase BiVOs, ademas de la presencia de algunos grupos funcionales
caracteristicos de los fitoquimicos de la cascara de naranja. Mediante el estudio de UV-Vis el ancho de banda
de energia prohibida que se obtuvo fue de alrededor de 2.4 eV, que es el valor tipico reportado. El aumento
de la cantidad de naranja reduce la cristalinidad y promueve el aumento en los defectos estructurales (medido
como deformacion). Durante los experimentos de degradacion fotocatalitica de azul de metileno, se observé
una gran remocidn por adsorcidn cercana al 50 % para las muestras sintetizadas con una mayor cantidad de
cascara de naranja. El uso de secuestrador de especies radicales mostro que los huecos son las especies
quimicas reactivas més relevantes que promueven la degradacion de AM por fotocatalisis. El aumento de la
dosis de catalizador mejor6 la eliminacién, pero principalmente por adsorcion. EI mejor rendimiento
fotocatalitico utilizando cascara de naranja como combustible se logré con la muestra de BiVOj4 sintetizada
con 3 gramos de polvo de cascara de naranja, que elimind todo el AM después de 90 minutos de exposicion
bajo luz LED de 150 W.

Palabras clave: BiVOs, Cascara de Naranja, Fotocatalisis, Combustion.
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Abstract.

In this study, BiVO4 particles were synthesized through the combustion method using orange peel powder as
fuel at different percentages ranging from 0.5 grams to 5 grams, for the photocatalytic degradation of
methylene blue (MB). The novelty of this work lies not only in the use of biomass as fuel but also in the fact
that phytochemicals present in the orange peel act as stabilizing and complexing agents for the formation of
the ternary phase, thereby avoiding the need for nitric acid required to dissolve bismuth nitrate in a
conventional combustion method. X-ray diffraction (XRD) patterns showed that orange peel promotes the
formation of the ternary phase (Dreyerite, Clinovisbanite, and BizVO13 phases). Raman, XPS confirmed the
formation of the BiVO4 phase in addition to the presence of characteristic functional groups of orange peel
phytochemicals. In the UV-Vis study, the band gap energy was around 2.4 eV, a typical reported value.
Increasing the amount of orange peel reduces crystallinity and promotes an increase in structural defects

(measured as deformation or microstrain).

During the photocatalytic degradation experiments with methylene blue, a significant removal by adsorption,
close to 50%, was observed for samples synthesized with a higher amount of orange peel. The use of radical
scavengers showed that holes are the most relevant chemical reactive species promoting MB degradation
through photocatalysis. Increasing the catalyst dosage improved removal, but mainly through adsorption. The
best photocatalytic performance using orange peel as fuel was achieved with the BiVO4 sample synthesized

with 3 grams of orange peel powder, which removed all MB after 90 minutes under 150 W LED light.

Keywords: BiVO4, Orange Peel, Photocatalysis, Combustion.
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Nomenclatura.

ABREVIATURA SIGNIFICADO

BIVO, Vanadato de bismuto

CN Cascara de Naranja

DRX Difraccién de rayos X

UV-Vis Luz Ultra Violeta-Visible

MEB Microscopia electronica de barrido

pH Potencial de Hidrogeno

AM Azul de Metileno

POA’'S Proceso de oxidacion avanzada

Ppm Partes por millon

NM Nanomateriales

EDS Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
eV Electron-Volt

XPS Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X
g Energia de ancho de banda prohibida

BC Banda de conduccion

- Banda de valencia

VC

Voltamperometria ciclica
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Capitulo | Generalidades

En este capitulo, se proporciona una introduccion al problema que se pretende abordar. Este problema se
relaciona con la contaminacion del agua, la cual es causada por los residuos de colorantes de la industria
textil. Una posible solucion para atenuar esta problematica es la utilizacion de procesos de oxidacion
avanzada (POA’s) dentro de los cuales se encuentra el de fotocatalisis y los principales fotocatalizadores

utilizados en esta aplicacion.
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1.1 Introduccion.

Las aguas residuales contienen una amplia gama de contaminantes que se originan a partir de diversas
actividades economicas y poseen diferentes niveles de riesgo. Algunos ejemplos de estos contaminantes
incluyen agentes biolégico-infecciosos, compuestos quimicos perjudiciales como metales pesados,

farmacos, colorantes, fenoles, detergentes, pesticidas, agentes radiactivos y otros.

1.1.1 Industria Textil.

La fabricacion de productos textiles se reconoce como una de las principales fuentes de contaminacion del
agua y generacion de desechos peligrosos, ya que a lo largo de su proceso de produccion se llevan a cabo
diversas etapas que ocasionan una grave contaminacion del entorno natural. Se estima que la industria de
la moda es el segundo mayor consumidor de agua segun Global Fashions Agenda.

México es el quinto proveedor, a nivel mundial, de productos textiles y el sector representa el 10% del PIB
manufacturero nacional [1].

Actualmente se utilizan 43 millones de toneladas de quimicos en la produccion de textiles. Esto, con el
objetivo de afiadir propiedades especificas a cada prenda.

Segun las estimaciones, la produccién textil, a través de los tintes y los productos de acabado, es
responsable de aproximadamente el 20 % de la contaminacion mundial de agua potable [2] generalmente
en estos procesos de tefiido se vierten en aguas residuales sin recibir un tratamiento adecuado. Por ello, la
industria textil es la que mas consume y emplea diversos tintes y colorantes, para el 2018 se habian
producido alrededor de 10 mil colorantes, con una produccion anual estimada de 700 mil toneladas de las
cuales estos colorantes se utilizan ampliamente en una serie de industrias, como la textil, la alimentaria, la
cosmética e impresion de papel, siendo la industria textil el mayor consumidor, cerca del 50% de estos
colorantes empleados acaba en los cuerpos de agua sin ningun tratamiento, debido a su deficiente capacidad
de adherirse firmemente a los tejidos [3]. Para 2018 se habian producido alrededor de 10 mil colorantes, con
una produccién anual estimada de 700 mil toneladas.

Por todo lo mencionado anteriormente, el manejo de las aguas residuales generadas por la industria textil
representa una preocupacion ambiental, debido a que muchos colorantes y aditivos utilizados en la industria

textil son toxicos y no biodegradables. Como resultado, estos compuestos se descargan en canales y rios,
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permaneciendo en el medio ambiente sin descomponerse. Si bien la industria textil es uno de los mayores
contribuyentes a las aguas residuales industriales, no esta sola: la industria manufacturera, la mineria, la
petroquimica, la farmacéutica y la agricultura se suman al problema.

Las Naciones Unidas estiman que, a nivel mundial, se producen casi 95 billones de galones de aguas
residuales cada afio, aproximadamente el equivalente a 41 afios de agua potable para toda la poblacion

humana. La industria textil representa hasta el 20 % de las aguas residuales industriales a nivel mundial [4]

[5].

1.2 Antecedentes.

1.2.1 Uso de fotocatalizadores para el tratamiento de aguas residuales.

Se han desarrollado procesos de degradacion basados en la luz, conocidos como procesos fotocataliticos.
En estos procesos, se emplea un material llamado fotocatalizador capaz de absorber la luz y desencadenar
reacciones de dxido-reduccion. Este catalizador se disuelve en la solucidén contaminada que se pretende
tratar. Luego, el agua se expone a la luz visible, UV o solar, dependiendo de las circunstancias, lo que
provoca la descomposicion de contaminantes como colorantes, farmacos, reduccién de metales toxicos e
inhibicion de bacterias mediante dichas reacciones. Al final del proceso, se recupera el material catalizador
para su reutilizacion posterior, idealmente.

A pesar de que estos procesos han mostrado cierto éxito y han sido objeto de amplia investigacion, adn
existen desafios pendientes. Por ejemplo, se busca optimizar la utilizacidn de la luz solar, ya que materiales
semiconductores como el diéxido de titanio (TiO2) tienen una brecha de energia superior a 3.0 eV, lo que
implica que gran parte de la luz visible no se aprovecha. Ademas, surgen problemas relacionados con la
selectividad del contaminante. Por tanto, resulta necesario investigar otros tipos de materiales que, ya sea
de manera individual 0 en combinacién con los existentes, puedan acercarse a una escala industrial y
consolidar esta técnica de degradacion como una etapa adicional en el tratamiento de aguas residuales.

La figura 1.1 ilustra el proceso de fotocatalisis. Cuando el semiconductor absorbe la luz solar, se generan

pares electron-hueco en su superficie. Estos pares electron-hueco activan especies quimicas presentes en
la solucién, como el ion *OH o la especie quimica Oz+. Las especies quimicas activadas desencadenan

reacciones de oxidacién o reduccion en los contaminantes o residuos que se desean eliminar. Estas
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reacciones de Oxido-reduccion resultan en la produccion de especies quimicas menos peligrosas. En un
escenario ideal, al final del proceso, se recupera y reactiva el material catalizador para su posterior uso en la

fotodegradacion de contaminantes [6].
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l Semiconductor Radical
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(¢OH) ) Com
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, : ) & . y & inorganicos
H,O CO;

Figura 1.1 Mecanismo de la fotocatdlisis heterogénea. Fuente: Omo y Fitzpatrick, 2013, p. 191 [7].

Sin embargo, la mayoria de los fotocatalizadores utilizados, unicamente absorben el espectro de radiacion
ultravioleta como se puede observar en la figura 1.2. Uno de los retos, no es solo sintetizar materiales que
absorban radiacion visible, si no utilizar un método de sintesis de verde y aprovechar un desecho organico.
Esto debido a que existen muchos métodos fisicos y quimicos para preparar nanoparticulas metéalicas (NP)
y nanoestructuras, como la pulverizacion catédica, la litografia y el electrohilado. Sin embargo, son bastante
costosos y la participacion de productos quimicos toxicos genera riesgos para la salud. En este sentido, el
enfoque de sintesis verde no requiere productos quimicos nocivos, reactores de alta presion o altas
temperaturas. Lo mas importante es que da como resultado desechos degradables con menos riesgo de
contaminacién al final de la sintesis, en la actualidad existe pocas investigaciones sobre esta metodologia
verde, en la figura 1.3 se observan los trabajos, relacionados con la sintesis de materiales muy utilizados

como el ZnO y el TiO>.
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I Fotocatalisis en presencia de luz visible
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Figura 1.2 Numero de publicaciones en el ambito de fotocatdlisis y fotocatdlisis en presencia de luz visible desde

1972 hasta el afio 2017 de acuerdo con la base de datos de Scopus.
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Figura 1.3 Enfoque de sintesis verde de nanoparticulas (NP) de ZnO 'y TiO2 y su aplicacion. El nimero de
publicaciones sobre sintesis verde de ZnO 'y TiO2 NP de 2010 a 2022.
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1.3 Materiales con Actividad Fotocatalitica.

Hoy en dia, muchos semiconductores se utilizan como fotocatalizadores debido a su estrecha banda
prohibida entre las bandas de valencia y conduccion y necesitan absorber energia igual o superior a esta
energia. Esto implica el movimiento de electrones desde e~/h* o electrones cargados negativamente a
pares de huecos cargados positivamente. Muchos semiconductores tienen suficientes energias de banda
prohibida para la catalisis efectiva de muchas reacciones quimicas y esto incluye materiales como TiO2, WO3
y ZnO. Aunque es bien sabido que los dxidos metalicos suelen ser catalizadores menos activos que los
metales nobles en la mayoria de las aplicaciones, los dxidos metalicos son mas adecuados ya que son mas
resistentes al envenenamiento y la desactivacion. Ademas, la combinacidn de dos o mas catalizadores de
dxidos metalicos podria mejorar o potenciar la actividad catalitica. El TiO es el fotocatalizador mas utilizado
debido a su foto estabilidad y bajo costo, combinado con su inercia biolégica y quimica y resistente a la
fotocorrosidn quimica. Por otro lado, los semiconductores de sulfuro de metal binario como CdS y PbS se
consideran insuficientemente estables para la catalisis y son toxicos. El ZnO también es inestable en
soluciones acuosas iluminadas, mientras que el WO3 se ha investigado como un fotocatalizador potencial,
pero generalmente es menos activo cataliticamente que el TiO2. Sin embargo, estos pueden combinarse con
otros semiconductores, incluido el TiO2, para lograr una mayor eficiencia o estabilidad fotocatalitica [8]. El
BiVOs también ha sido utilizado como fotocatalizador por tener propiedades de interés como la
ferroelasticidad y la conductividad iénica [9]. Recientemente, se ha estudiado la actividad fotocatalitica de
BiVO4 para la degradacion de materiales organicos, colorantes organicos, y para la division fotocatalitica de
la molécula de agua.
Pero definitivamente para que un material semiconductor sea considerado como un fotocatalizador ideal,
debe cumplir con ciertos atributos tales como:

e Tener estabilidad fotocatalitica y durabilidad.

e Ser biol6gica y quimicamente inerte, no toxico.

e Ser activo por radiacion visible o ultravioleta cercano (UV).

e Tener una alta eficiencia de conversion y rendimiento cuantico.

e Ser reactivo a un amplio intervalo de sustancias (organicas e inorganicas).

o Seradaptable a cualquier medio de aplicacion; ya sea en agua o aire.

e Serde bajo costo.
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La figura 1.4 muestra la energia de ancho de banda prohibida, asi como los niveles de energia BV
y BC de los semiconductores comunmente utilizados para la evaluacion del Hz en relacion con los
potenciales del redox del agua. A pesar de que los semiconductores con brechas de banda anchas
(como el TiOy) se sitta a ambos lados del potencial redox del agua, su eficiencia de conversion de
energia solar a Hz es baja porque no puede utilizar la luz visible. Por otro lado, los semiconductores
con bandas estrechas (como el Cu.0) tiene una gran capacidad de adsorcién de luz visible, pero
poca capacidad de oxidacién. Los fotocatalizadores semiconductores con un VB suficiente positivo
(BV >1.23) y un BC suficientemente negativo (BC< 0) pueden lograr la escision total del agua para

la generacion de Ho. [10]
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Figura 1.4 Energia de banda prohibida y posiciones VB y CB de fotocatalizadores mas comunes. [10].

1.4 BiVO4 como fotocatalizador.

Varios métodos han sido reportados para la preparacion de BiVOs4 con el fin de mejorar su actividad
fotocatalitica, como los siguientes: reaccion en estado sélido-convencional, sol-gel, coprecipitacion, proceso
hidrotérmico, deposicién de bafio quimico, irradiacion por microondas, método de combustion todas estas
rutas tienen el fin de tomar el control del tamafio de particula, la morfologia, la superficie especifica y las

propiedades texturales del fotocatalizador.
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Hunge M, et al 2021 [11] estudiaron la sintesis de BiVOs por el método hidrotermal simple, usando como
precursores el Bi(NOs)3-5H20 diluido en acido nitrico y el (NHsVO3) en una solucién de hidréxido de sodio
ajustando el pH a 7 con NaOH (1 M), obteniendo la fase scheelita monoclinica de BiVO4. Las micrografias
de MEB mostraron la morfologia de forma esférica del fotocatalizador figura 1.5. El fotocatalizador se utilizé
para estudiar la degradacion del colorante cristal violeta (CV) bajo irradiacién con luz visible. Se obtuvo un

porcentaje de degradacion del 98.21 % después de 120 min.

Feng Li et al. [12], sintetizaron el fotocatalizador BiVO4 por el método hidrotermal sin aditivos ajustando el
pH de la reaccion, usando como precursores Bi(NO3)3-5H20 y KgV10028-9H20 como fuente de vanadio, el
proceso hidrotermal se llevo a cabo a 180 °C durante 24 h. En la figura 1.5 se observan las morfologias
obtenidas de las muestras de BiVOs sintetizadas. También se puede observar que la morfologia de las
muestras de BiVOs sintetizadas a pH=8 son microparticulas irregulares con tamafios que oscilan entre 1y 5
pm, cuando el pH es igual a 6 durante la sintesis de BiVOs, aln se observaban particulas con mayores, sin
embargo el tamafio de las nanoparticulas se redujo entre 1-3 um ,cuando se ajusto el pH a 4 se observo la
formacién de microesfera de BiVOs4 estas mostraron un tamafio uniforme, estas microesferas estan formadas
por pequefias nanoparticulas ensambladas con un tamafio aproximado de 100-300 nm. El didmetro promedio
del BiVOs microesferas es de casi ~ 5,0 ym, cuando cambi6 el pH a 2 se pueden obtener estructuras
morfolégicas huecas, en resumen, el ajuste del pH durante la sintesis de BiVOj4 influye en la morfologia de
las particulas, desde microparticulas irregulares a pH altos, hasta microesferas uniformes y estructuras

huecas a pH mas bajos.

En la Figura 1.6 se muestra el mecanismo de formacién de estas estructuras morfologicas. Este mecanismo
puede incluir varias etapas clave, como la nucleacion, el crecimiento y el autoensamblaje de las particulas.
A pH altos, la nucleacion y el crecimiento de particulas ocurren de manera mas rapida y desordenada,
resultando en microparticulas irregulares. A medida que se reduce el pH, la nucleacién se controla mejor, lo
que permite la formacién de particulas mas pequefas y uniformes. Cuando el pH es ajustado a 4, las
condiciones favorecen el autoensamblaje de nanoparticulas en microesferas bien definidas. Finalmente, a
un pH muy bajo (pH 2), las diferencias en la tasa de crecimiento y disolucién pueden conducir a la formacién

de estructuras huecas, debido a procesos de disolucién selectiva y precipitacion.

Este analisis sugiere que el pH no solo afecta el tamafio y la morfologia de las particulas de BiVOj4, sino

21



también el mecanismo de formacion de estas, influyendo en la interaccion entre los iones y las moléculas en
la solucion de sintesis. Estos hallazgos son cruciales para el disefio y la optimizacion de materiales
fotocataliticos con propiedades especificas para aplicaciones en la degradacion de contaminantes.

En este mismo trabajo de investigacidn se estudié la actividad fotocatalitica y esta se evalué mediante la
descomposicion de Rodamina B con un tiempo de irradiacién de 150 min, se observé que la muestra de

BiVO4 (pH=4) exhibi6 el mayor porcentaje de degradacion 84.1 % es decir las morfologias de microesferas.

Figura 1.5 Imagenes MEB de BiVO4 con diferentes valores de pH a 180 °C. (a) pH=8.0, (b) pH=6.0, (c) pH=4.0, (d)
pH=2.0 (Reimpreso con permiso de Ref [12] derechos de autor Elsevier).
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Figura. 1.6 Mecanismo de formacién propuesto para las muestras de microesferas BiVO4. (Reimpreso con permiso
de Ref [12] derechos de autor de Elsevier).

Hai-ging Jiang et al (2008) [13] sintetizaron BiVO4 mediante el método de sintesis de combustidn (SCS) en
solucién usando &cido citrico o urea como combustibles usando Bi(NOs3)3-5H,0 y NH4VO3 como precursores,
todas las muestras preparadas por el método SCS tienen forma esférica. El tamafio de los cristalitos de
BiVOs es de aproximadamente 400 a 600 nm. Se determina que los bordes de absorcidén de banda prohibida
a 523 nmy 540 nm, correspondientes a las energias de banda prohibida de 2.45 eV. Se obtiene un porcentaje

de remocion cercano al 80 % en 180 min.

Sanchez Albores et al (2020) [14] realizaron la sintesis de BiVO4 por el método Hidrotermal asistido por
microondas, realizando variaciones de dopaje con Al, observando morfologicas esféricas con el dopaje de
Aluminio obteniendo un porcentaje de degradacion de 86 % en un tiempo de 360 min. Establecieron que una
estructura cristalina mixta compuesta de la fase monoclinica y tetragonal obtuvieron mejores rendimientos,

asi como una morfologia semiesférica.

141 Nanoparticulas de BiVO; a partir de sintesis verde a partir de extracto de planta.

La sintesis de Nps (nanoparticulas) a partir de métodos fisicos y quimicos ha sido laborioso, costoso y
considerado potencialmente perjudicial para el medio ambiente. En comparaciéon con los procesos

convencionales para la obtencion de nanoparticulas, la sintesis de nanoparticulas de BiVOs mediada por
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plantas (usando extractos de plantas naturales) ofrece una serie de ventajas, que incluyen biocompatibilidad,
reactivos no toxicos, bajo requerimiento de energia, sintesis rapida, facilidad de procesamiento, facil
ampliacion, reduce la carga quimica en el medio ambiente. El uso de un método de sintesis verde basado
en extractos de plantas puede eliminar la necesidad de compuestos estabilizadores y tensioactivos durante
la creacion de estas [15]. Los principales componentes fitoquimicos (moléculas de terpenoides, alcaloides,
esteroides, flavonoides, azucares y sus derivados) con grupos amino, hidroxilo, carboxilico, alilo, alcoxi y
sulfahidrilo presentes en los extractos de plantas, ademas de ser util como agente reductor en la sintesis de
nanoparticulas, también actian como agentes estabilizadores para mantener la reactividad en un periodo de

tiempo mas largo en las nanoparticulas [16].

Hasta ahora, varios extractos de plantas han sido utilizado en la sintesis de BiVO4 en forma de Nps como el
del trabajo realizado por C. Mallikarjunaswamy et al, [17], quienes reportaron la sintesis verde de
nanoparticulas de vanadato de bismuto (Nps de BiVOs) por el método de combustion utilizando extracto de
yaca como combustible. Ellos evaluaron estas nanoparticulas en la degradacion fotocatalitica de naranja de
metilo bajo irradiacion de luz visible durante 120 min obteniendo cerca del 98 % de remocion, también
sometieron estas nanoparticulas a prueba de viabilidad celular contra lineas celulares de cancer de mama
MCF-7(MCF-7 son una linea celular derivada de un carcinoma de mama humano.) utilizando ensayos Try
Pan Blue (Trypan Blue es un tinte utilizado en biologia celular para evaluar la viabilidad celular. Es un
colorante de exclusion, lo que significa que no puede penetrar las membranas celulares intactas) y MTT (
ensayo MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio bromuro) es un método colorimétrico para evaluar
la viabilidad celular y la proliferacién), donde dieron a conocer que las nanoparticulas tienen propiedades
antiangiogénicas, ademas evaluaron propiedades electroquimicas del material mediante voltamperometria
ciclica (VC) y espectroscopia de impedancia electroquimica, (abreviado con EIS por sus siglas en inglés)
demostrando que pueden ser utilizados como material supercapacitor. La morfologia obtenida de las
nanoparticulas exhibe una estructura casi esférica y aparecen como agregados conglomerados, las

particulas estan en el rango de 90 y 250 nm.

E.A.Mohamed et al, [18] reportaron la sintesis de BiVO4 mediante la reducciéon de nitrato de bismuto y sulfato
de vanadio con el extracto acuoso de Callistemon viminalis (Una planta conocida como escobillon originaria
de Australia) obteniendo morfologias de nanobarras con dimensiones en el rango de 300 nm x 10 micras la

estructura cristalina que predomino fue la monoclinica con un tamafio de cristalito de 54 nm.

S. Pramila et al, [19] inform0 la sintesis verde de BiVO4 mediante la reduccién de Bi (NO3)3.5H20 y NH4VO3

usando jugo de fruta membrillo de Bengala (Aegle marmelos) a través de irradiacién de microondas. Después
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las nanoparticulas sintetizadas fueron calcinadas a 400°C durante 3 h, obtuvieron una fase monoclinica Unica
con un tamafio de cristal de aproximadamente 50 nm, la evaluacion de estas nanoparticulas se realizaron a
través de la degradacion de azul de metileno obteniendo el 91 % de remocion del colorante durante 160 min
de irradiacion con luz visible, y también se estudié la actividad antimicrobiana con distintas bacterias y cepas
fungicas como; Staphylococcus aureus, Enterobacter aerogenes, Micrococcusluteus, Klebsiella pneumonia,
Salmonella typhimurium, Salmonella paratyphi-B, Proteus vulgaris, Candida albicans, Botyritiscinerea,
Malassesiapachydermatis, and Candida krusei organisms.Todo lo anterior, demostrdé que las Nps

sintetizadas con este extracto presenta buenas actividades fotocataliticas y también antimicrobianas.

1.5 Planteamiento del problema.

La presencia de contaminantes organicos en los cuerpos de agua es una preocupacion para la salud del
medio ambiente y los seres humanos. Estos compuestos pueden persistir en el agua durante mucho tiempo
y tener efectos negativos en la calidad del agua y en los organismos acuaticos. Se han utilizado diversas
tecnologias para eliminar estos contaminantes, como procesos quimicos, fisicos y bioldgicos.

La degradacién bioldgica es el método mas econémico para los contaminantes organicos, pero no es efectivo
para todos los compuestos. Por lo tanto, se estan estudiando métodos de oxidacion avanzada, como la
fotocatélisis y la activacion de perdxido de hidrégeno, como una alternativa eficiente para eliminar estos
contaminantes. Sin embargo, uno de los desafios es la generacion de subproductos toxicos durante estos
procesos, lo que puede tener un impacto negativo en los ecosistemas acuaticos y representar un riesgo para
la salud humana.

Ademas, al utilizar materiales adsorbentes para eliminar los contaminantes organicos del agua, es importante
considerar su capacidad de regeneracion y reutilizacion. Algunos materiales pueden saturarse con los
contaminantes y requerir procesos costosos o inviables para su regeneracion. También pueden presentar
limitaciones en términos de selectividad y capacidad para adsorber otros compuestos presentes en el agua.
Es necesario investigar y optimizar los procesos de oxidacion avanzada, asi como desarrollar materiales
adsorbentes con alta capacidad de adsorcion y selectividad.

En la actualidad, existen varios métodos quimicos y fisicos para la sintesis de diferentes nanoparticulas, pero
se han encontrado ciertas limitaciones. Se presentan diversos desafios al sintetizar nanoparticulas mediante
métodos quimicos, los cuales implican el empleo de sustancias toxicas y sus derivados perjudiciales. No
obstante, la sintesis de nanoparticulas mediante la via verde representa una alternativa sustentable y
rentable, prescindiendo del uso de productos quimicos agresivos. Ademas, el desarrollo de fotocatalizadores
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que sean activas a la radiacion visible aumenta el abanico de sus posibles aplicaciones, por otro lado, se

mejora la absorcién de luz y por ende los rendimientos fotocataliticos.
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1.6 Justificacion.

El BiVO4 es un semiconductor que ha suscitado gran interés ya que presenta interesantes propiedades
optoelectronicas como conductividad iénica, ferroelasticidad, un valor de banda prohibida bajo (alrededor de
2.4 ¢eV) y, por tanto, absorcion de luz en el rango visible, asi como una correcta alineacién de sus bandas
con respecto al produccion de especies quimicas reactivas para degradar fotocataliticamente contaminantes
organicos. Este se ha sintetizado por diversos métodos, pero uno de los métodos mas sencillos y que puede
utilizarse a gran escala es el método de combustion, ya que se obtienen areas superficiales mayores y con
ello mejorando el rendimiento fotocatalitico. En los Ultimos afios, se ha logrado mejorar las técnicas de
sintesis mediante el uso de extractos vegetales como fuente de agentes reductores y estabilizadores, con el
fin de producir nanoparticulas de 6xidos metalicos que presentan una amplia gama de actividades biolégicas,
por ello el uso de un subproducto como la cascara de naranja en el método de combustion se presenta como
una opcion muy atractiva tanto en términos econémicos como medioambientales. Desde una perspectiva
econdmica, este enfoque reduce los costos al evitar el uso de productos quimicos, como urea, acido citrico
y acido nitrico. Al mismo tiempo, se abre la posibilidad de un nuevo mercado que agrega valor a un residuo
que se produce en cantidades masivas. Ademas, los residuos como la cascara de naranja pueden
reemplazar a los agentes quimicos que cumplen funciones de reduccion, estabilizacién y, en algunos casos,
oxidacién, e incluso mejorar el rendimiento tanto de la fotodegradacién como de la adsorcion al fomentar la
presencia de residuos organicos. Estos residuos organicos, gracias a sus grupos funcionales, atraen y
adsorben moléculas contaminantes, al mismo tiempo que los componentes carbonosos pueden mejorar la
transferencia de carga por dos razones: primero, el carbono y sus derivados, como el oxido de grafeno,
poseen propiedades conductoras; y en segundo, al inducir desorden estructural en el semiconductor, se
favorece la presencia de defectos que facilitan una mayor conductividad eléctrica.

1.7 Hipétesis.
El polvo de cascara de naranja es un combustible adecuado para la sintesis de vanadato de bismuto

mediante un proceso ecoldgico de combustion, y presenta actividad catalitica en la fotodegradacion de azul

de metileno.
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1.8 Objetivos.

1.8.1 Objetivo general.
Sintetizar BiVO4 por el método de combustién usando el polvo de cascara de naranja (CN) como combustible

y su uso como fotocatalizador para la degradacion de azul de metileno.

1.8.2 Objetivos especificos.

1.- Sintetizar el BiVO4 a partir del polvo de naranja para su empleo como fotocatalizador.

2. Analizar el efecto de la variacién en la cantidad de polvo de cascara de naranja para la sintesis de BiVOs,
3.Caracterizar las muestras obtenidas por Difraccion de Rayos-X, Espectroscopia UV-Vis, Microscopia
Electrdnica de Barrido y Espectroscopia Raman.

4. Evaluar las diferentes muestras de BiVO4 en la degradacion de azul de metileno.
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Capitulo 11
Marco tedrico

En este capitulo se proporciona un contexto y una base sélida de conocimientos sobre los conceptos, teorias,

investigaciones previas y antecedentes relacionados con el tema de investigacion.
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2.1 Problema ambiental derivado a la contaminacién del agua.

La problemética de la contaminacion del agua por contaminantes orgénicos se refiere a la presencia y
acumulacion de compuestos quimicos derivados de actividades humanas y naturales que pueden poner en
peligro la calidad y la seguridad del agua que consumimos y utilizamos en nuestras comunidades. Estos
contaminantes organicos pueden incluir una amplia variedad de sustancias, como pesticidas, productos
farmacéuticos, productos quimicos industriales, aceites y grasas, detergentes, y compuestos organicos
volatiles, entre otros. La contaminacién del agua por contaminantes organicos puede tener efectos
perjudiciales en la salud humana y en los ecosistemas acuaticos. Estos contaminantes pueden persistir en
el agua durante periodos prolongados y, en algunos casos, pueden acumularse en los sedimentos y en la
cadena alimentaria acuatica, lo que puede tener consecuencias negativas para la vida silvestre y la
biodiversidad.

El problema de la contaminacién del agua con colorantes organicos y metales pesados procedentes de la
industria textil es una preocupacion ambiental importante en muchos paises. Estos contaminantes pueden
tener efectos negativos en los ecosistemas acuaticos, asi como en la salud humana.

En la industria textil, los colorantes organicos se utilizan ampliamente para tefiir tejidos y prendas de vestir.
Sin embargo, muchos de estos colorantes son toxicos y no biodegradables, lo que significa que pueden
persistir en el medio ambiente durante largos periodos de tiempo. Cuando los efluentes de las fabricas
textiles se liberan al agua sin un tratamiento adecuado, estos colorantes pueden contaminar rios, lagos y
acuiferos subterraneos. Los colorantes organicos pueden alterar la calidad del agua al absorber la luz solar
y reducir la penetracion de la luz, lo que afecta la fotosintesis y la vida acuatica. Ademas, algunos colorantes
pueden ser tdxicos para los organismos acuaticos, afectando su supervivencia, reproduccion y desarrollo.
También pueden persistir en los sedimentos acuaticos, lo que afecta a los organismos benténicos y al
equilibrio ecoldgico del ecosistema.

Por otro lado, los metales pesados también son una fuente comun de contaminacion en los cuerpos de agua.
La industria textil y otras industrias, como la mineria y la producciéon de productos electronicos, pueden liberar
metales pesados como el plomo, el cadmio, el mercurio y el cromo en forma de efluentes liquidos
contaminados. Estos metales pueden ser altamente toxicos incluso en concentraciones bajas y pueden
acumularse en los tejidos de los organismos acuaticos a lo largo de la cadena alimentaria.

El proceso de tratamiento y purificacion de aguas mediante fotocatalisis heterogénea ha despertado un gran
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interés en la comunidad cientifica internacional debido a varias razones. En primer lugar, a diferencia de la
mayoria de los procesos fotoquimicos, la fotocatalisis heterogénea no es selectiva, lo que significa que puede
utilizarse para tratar mezclas complejas de contaminantes presentes en el agua. Esta capacidad de abordar

diversos contaminantes la hace muy prometedora.

Por otro lado, la utilizacién de la radiacién solar como fuente principal de energia en la fotocatalisis
heterogénea tiene un valor medioambiental significativo. La posibilidad de aprovechar la energia solar para
impulsar el proceso de tratamiento de agua es altamente beneficiosa, ya que reduce la dependencia de
fuentes de energia convencionales y no renovables. Esto implica una menor huella de carbono y una mayor
sostenibilidad en comparacién con otros métodos de tratamiento que requieren energia externa En este
proyecto se propone la fabricacion de fotocatalizadores a base de BiVOjs sintetizado con extracto de cascara

de naranja.

Se ha demostrado que todos estos colorantes no son biodegradables cuando estan presentes en agua, razén
por la cual se propone emplear fotocatalisis, la que pertenece a los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA’s), los cuales tienen la funcién de degradar compuestos que no se pueden eliminar por via organica
(aerdbica o anaerébicamente).

Por ultimo, en términos generales se considera que el uso de fotocatalizadores como el BiVO4 nos permite
no solo poder usar la luz visible del espectro solar que abarca cerca del 43 % del espectro, si no obtener una
mejor recuperacion ya que al ser un material ferromagnético podrian recuperarse de manera mas sencilla

mediante electroimanes.

2.2 Procesos de oxidacion avanzada (POA’s).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA’s) se propusieron por primera vez en la década de 1980 para el
tratamiento de agua potable y luego se estudiaron ampliamente para el tratamiento de diferentes aguas
residuales [20]. Las tecnologias de oxidacion avanzada se basan en la generacion in situ de oxidantes
fuertes, es decir, radicales hidroxilos y radicales sulfatos, para la oxidacion de contaminantes organicos [21]
. Algunos de los POA’s utilizan ozono e irradiacion UV para mejorar la eficiencia del tratamiento. Estas
tecnologias ya han sido establecidas y puestas en marcha a gran escala para el tratamiento de agua potable
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y en las instalaciones de reutilizacion de agua.

El radical hidroxilo es el agente oxidante mas reactivo en el tratamiento del agua, con un potencial de
oxidacién entre 2.8 V (pH 0) y 1.95 V (pH 14) frente a SCE (electrodo de calomel saturado, el electrodo de
referencia mas utilizado). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o
por otras formas de energia, algunos POA’s, como la fotocatalisis Heterogénea, la radiélisis y otras técnicas
avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos o compuestos halogenados
[22].

2.3 Fotocatalisis Heterogénea.

Este método usa un semiconductor como fotocatalizador, usualmente en forma de particulas, para generar
pares e~ /h* (electron/hueco). En la region interfacial de la solucion y el catalizador se llevan a cabo las
reacciones de destruccion de compuestos contaminantes, sin cambios quimicos del fotocatalizador (Figura
2.1). Existen muchos materiales que tienen las propiedades ideales para comportarse como un

fotocatalizador y llevar a cabo reacciones mediante luz artificial o natural.
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Figura 2.1 Esquema de excitacion de semiconductores por iluminacion de banda prohibida, que conduce a la
creacion de "electrones” en la banda de conduccién y "huecos" en la banda de valencia [22] .
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2.4 Degradacion fotocatalitica de colorantes.

Los procesos textiles industriales generalmente constan de varias etapas donde se emplean grandes
cantidades de agua de buena calidad. Estas industrias utilizan mas de treinta mil compuestos diferentes, de
los cuales mas de diez mil son colorantes. Entre los colorantes, los azoicos son los mas comunes [20] v,
ademas, resultan dificilmente oxidables mediante procesos aerébicos debido, entre otras razones, a que su
solubilidad en agua es baja (usualmente esta resulta ser inversamente proporcional a la complejidad de la
molécula). Para disminuir las necesidades de consumo de agua, el retso de la misma se esta imponiendo
en las industrias textiles. Sin embargo, como consecuencia de los elevados requisitos de la calidad del agua
necesaria para los procesos de coloracion, los métodos de tratamiento son también altamente exigentes
para poder proceder posteriormente a su reutilizacion. Durante las ultimas décadas, se ha despertado un
gran interés sobre el uso de procesos avanzados de oxidacién como un método efectivo para la eliminacion

de contaminantes acuosos y gaseosos.

Los procedimientos oxidativos resultan muy efectivos en la destruccion de los grupos croméforos, ya que
hacen desaparecer el color que es el parametro fundamental para permitir el retso del agua. La fotocatélisis
ha sido empleada con éxito para decolorar y mineralizar colorantes azoicos. A continuacion, se mencionan

los componentes necesarios para el proceso de Fotocatélisis Heterogénea:

Fotocatalizador

En primer lugar, para que se lleve a cabo la reaccion fotocatalitica, sera necesario un fotocatalizador, un
material semiconductor capaz de acelerar la velocidad de las reacciones de oxidacion. Los compuestos
fotocatalizadores normalmente son semiconductores de banda ancha, los cuales producen pares “electrén-
hueco” con un buen potencial oxidante, y por lo tanto son capaces de mineralizar y neutralizar contaminantes

del aire y agua.

Suministrador de electrones

El grupo *OH suele ser el que aporta los electrones en la reaccion y méas tarde favorece la oxidacién de los

contaminantes adsorbidos.
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Radiacién

La aplicacién de luz ultravioleta o visible puede producirse de forma natural a través del sol o con luz artificial
a partir de instalaciones luminicas. El fotocatalizador sera excitado al absorber la radiacion solar, con una
longitud de onda mayor a 310 nm o una anéloga con la artificial, de manera que se acelera la reaccion

quimica de la fotocatalisis.

Por lo tanto, el proceso de fotodegradacion de un colorante orgénico tipicamente sigue estos pasos (figura
2.2):

Absorcion de luz: El colorante organico absorbe la luz incidente, generalmente en el rango de la luz
ultravioleta o visible, dependiendo de la estructura quimica del colorante.

Generacion de especies reactivas: La absorcion de luz por el colorante puede llevar a la formacion de
especies reactivas de oxigeno, como radicales hidroxilos (*OH) o perdxido de hidrogeno (H202), mediante
procesos de fotdlisis o sensibilizacion.

Ataque sobre el colorante: Las especies reactivas generadas atacan al colorante, rompiendo enlaces
quimicos y formando productos de degradacién mas simples.

Formacion de productos degradados: Los productos de degradacion pueden ser menos toxicos, mas
solubles en agua o0 mas faciles de eliminar que el colorante original.

Mineralizacion: En algunos casos, los productos de degradacioén pueden continuar degradandose hasta

formar dioxido de carbono, agua y otros compuestos inorganicos
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Figura 2.2 Mecanismo general propuesto para la degradacion de contaminantes disueltos en agua por medio de
fotocatalisis utilizando semiconductores modificados con nanoparticulas de oro. Fuente de radiacion para el proceso
de fotocatalisis. (Cortesia del Dr. Juan Carlos Duran Alvarez).

2.5 Semiconductores.

Un semiconductor es un material que tiene propiedades eléctricas intermedias entre un conductor y un
aislante. Esto significa que los semiconductores pueden conducir la corriente eléctrica en ciertas condiciones,

pero no tan facilmente como los conductores, y pueden actuar como aislantes en otras circunstancias.

Los atomos en un semiconductor tienen bandas de energia que estan parcialmente llenas. Estas bandas de
energia estan separadas por un espacio prohibido o brecha de energia. La capacidad de un semiconductor
para conducir |a electricidad esta determinada en gran medida por el tamafio de esta brecha de energia. Los
semiconductores se clasifican en dos tipos principales: tipo N y tipo P, segln la presencia de ciertos

portadores de carga (electrones o huecos) en el material.

Los semiconductores son fundamentales en la electronica moderna y se utilizan en la fabricacion de
componentes como transistores, diodos y circuitos integrados. Los dispositivos semiconductores forman la
base de la tecnologia de la informacién y son esenciales en la construccion de computadoras, teléfonos
moviles, televisores, circuitos integrados y una amplia variedad de dispositivos electronicos.

Los semiconductores pueden clasificarse en dos tipos intrinsecos y extrinsecos.
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Semiconductor intrinseco: Son materiales en los cuales el niimero de electrones en la banda de conduccién
es igual al numero de huecos en la banda de valencia. La conductividad eléctrica en estos depende

principalmente de la temperatura.

Semiconductor extrinseco: Son materiales en los cuales el nimero de electrones en la banda de conduccion
es diferente al numero de huecos en la banda de valencia, lo cual es ocasionado por la adiciéon de atomos
que poseen mas o0 menos electrones de valencia que el semiconductor intrinseco original. La conductividad
eléctrica depende de la concentracion de dtomos dopantes en el material original y en cierto margen de la

temperatura; la conductividad es independiente de la temperatura.
Asi mismo los semiconductores extrinsecos pueden clasificarse en tipo p y tipo n.

Semiconductor extrinseco tipo p: Es un semiconductor en el cual el numero de electrones en la banda de
conduccion es menor que el nimero de huecos en la banda de valencia. Este material se puede generar
impurificando un semiconductor intrinseco como el silicio, con atomos de un elemento con menor numero de
electrones de valencia por ejemplo con Boro, si se introduce este atomo en el material queda un hueco donde
deberia ir un electron. Este hueco se mueve facilmente por la estructura como si fuese un portador de carga
positiva. En este caso, los huecos son portadores mayoritarios. En la figura 2.3 se muestra un ejemplo de la
impurificacion del silicio para producir un semiconductor tipo p. Al semiconductor tipo p se le denomina

donador de huecos o aceptador de electrones.
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Figura 2.3 Impurificacion de silicio con boro para formar un semiconductor tipo p [23].
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Semiconductor extrinseco tipo n: Es un semiconductor en el cual el numero de electrones en la banda de
conduccion es mayor que el numero de huecos en la banda de valencia. Este material se puede generar
impurificando un semiconductor intrinseco, como el silicio, con atomos de un elemento con mayor numero
de electrones de valencia, por ejemplo, con fosforo. En la figura 2.4 se muestra un ejemplo de la

impurificacion del silicio para producir un semiconductor tipo n.
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Figura 2.4 impurificacion de silicio con fésforo para formar un semiconductor tipo n [24]

A la accion de introducir atomos diferentes al semiconductor intrinseco original se le llama dopaje, o
impurificacion, la cual no altera las bandas de conduccidn ni de valencia. Una impurificacion es del orden de
un atomo de impureza por millon de atomos del elemento original. Para lograr un buen dopaje el tamafio de

los atomos debe ser similar tanto de la impureza como del semiconductor intrinseco original [25].

2.6 Teoria de bandas.

Con base en la conductividad eléctrica los materiales se pueden clasificar en tres tipos:

1. Aislantes: No poseen electrones libres en banda de conduccidn, por lo que no conducen electricidad.
Las bandas de conduccion y de valencia estan muy separadas (>4.0 eV).

2. Conductores: Poseen muchos electrones libres en la banda de conduccién, por lo que conducen
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electricidad. Las bandas de conduccion y de valencia estan sobrepuestas.

3. Semiconductores: No poseen electrones libres en banda de conduccién, sin embargo, las
condiciones externas (iluminacion, campo eléctrico, calor) pueden excitar algunos electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccién ocasionando que el material pueda conducir
electricidad. Las bandas de conduccidn y de valencia estan un poco separadas (<4.0 eV).

Enlafigura 2.5 se muestran los diferentes tipos de materiales y sus energias entre las bandas de valencia

y conduccion.
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CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 2.5 Diferentes tipos de materiales y energia entre las bandas de valencia y conduccion [26].

Es asi que un semiconductor se puede definir como un material con propiedades aislantes y/o conductoras,
las cuales dependen de las condiciones externas a las que es sometido.

Los semiconductores poseen la caracteristica que cuando un fotén con suficiente energia incide en el
material libera un electrdn de la banda de valencia hacia la banda de conduccion, dejando un hueco en el
lugar original del electrdn, lo cual ocasiona que aumente la conductividad del material. El hueco y el electrdn
poseen la misma carga, pero con signo contrario, a la distancia minima energética que recorre el electron
desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion se le llama ancho de banda o banda prohibida.
Esta caracteristica en los semiconductores la hace el factor principal del efecto fotovoltaico en las celdas

solares.

2.7 Ancho de banda o banda prohibida.

En un material semiconductor la banda de conduccién y la banda de valencia estan separados por un cierto

espacio energético, y es la minima energia requerida para excitar un electrén desde la banda de valencia
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hacia la banda de conduccidn para aumentar la conductividad del semiconductor; a este espacio energético

se le conoce como ancho de banda, banda prohibida o brecha de energia (Eg) [27].

2.8 Sistema de fotodegradacion de contaminantes.

Un sistema de fotodegradacion de contaminantes es un proceso en el cual los contaminantes, como
compuestos organicos, se descomponen y eliminan utilizando la acciéon de la luz, generalmente luz
ultravioleta (UV) o luz visible, en combinacion con un fotocatalizador. Este proceso se basa en la fotocatalisis,
que es una reaccién quimica que ocurre cuando los contaminantes entran en contacto con la superficie de

un fotocatalizador y son descompuestos por la energia luminosa absorbida por dicho material.

Los componentes clave de un sistema de fotodegradacion de contaminantes suelen incluir:

Fotocatalizador: Es el material que actla como catalizador en presencia de luz. Los fotocatalizadores

comunes incluyen didxido de titanio (TiO2), 6xido de zinc (ZnO) y otros materiales semiconductores.

Fuente de luz: Se utiliza para irradiar el fotocatalizador y activar el proceso de fotocatalisis. Esta fuente de
luz puede ser luz ultravioleta (UV), luz visible o una combinacién de ambas, dependiendo del tipo de

fotocatalizador y los contaminantes a eliminar.

Contaminantes: Son las sustancias no deseadas que se pretenden degradar o eliminar del medio ambiente.
Estos pueden incluir compuestos organicos, productos quimicos tdxicos, contaminantes industriales,

pesticidas, productos farmacéuticos, entre otros.

Reactor: Es el dispositivo 0 sistema que alberga el fotocatalizador y los contaminantes y permite que la
fotocatélisis tenga lugar de manera controlada. Los reactores pueden tener diferentes disefios, como

reactores de suspension, reactores de pelicula delgada, o reactores de flujo continuo.
El proceso de fotodegradacién de contaminantes se basa en la capacidad del fotocatalizador para generar
pares de electrones y huecos cuando es expuesto a la luz. Estos pares pueden reaccionar con los

contaminantes adsorbidos en la superficie del fotocatalizador o en su entorno, descomponiéndolos en
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productos menos tdxicos o no contaminantes. Este enfoque se utiliza en diversas aplicaciones, como la
purificacion del agua, la eliminacion de contaminantes del aire y la descontaminacién de superficies y
materiales. Es una tecnologia prometedora para abordar problemas de contaminacion ambiental y mejorar

la calidad del medio ambiente de manera sostenible [28].

2.9 Azul de metileno.

Actualmente se tiene la evidencia que se han llevado a cabo diversos experimentos sistematicos para probar
la reactividad y eficiencia de sistemas de tratamiento fotocatalitico utilizando el colorante azul de metileno.
Este compuesto tiene caracteristicas que lo hacen un buen compuesto modelo, ya que puede seguirse
facilmente su cambio de concentracion por la desaparicion del color azul por espectrofotometria UV-Vis y
tiene buena resistencia a la degradacion por luz solar en ausencia de un fotocatalizador. A continuacién, en
la presente seccion se describen las generalidades del azul de metileno, los amplios usos que tiene en las
diferentes industrias que existen y basandose en ello, la importancia y relevancia que posee la
implementacion de un sistema de tratamiento de residuos liquidos donde esta presente este compuesto

quimico.

El azul de metileno, cuyo nombre cientifico es Cloruro de Metilionina, es un compuesto quimico heterociclico

aromatico con formula molecular: C1eH1s N3C11S1, como se muestra en la figura 2.6 [29].

Figura 2.6 a) Férmula quimica del azul de metileno y b) fotografia del colorante AM en solucién acuosa [30].
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2.10 Modelo cinético.

El modelo que utilizan normalmente los quimicos para explicar y predecir lo que pasa durante las reacciones
quimicas fue desarrollado, en la década de 1930, a partir de la teoria del estado de transicién. Esta considera
que en el curso de la reaccién se producen colisiones de reactivos con energia suficiente para formar el
complejo activado (o estado de transicion). A lo largo del camino que va de los reactivos a los productos, la
energia cinética se convierte en energia potencial en forma de tensiones en los enlaces, formacién parcial
de enlaces, distorsiones moleculares, etc. Los procesos exactos que tienen lugar dependen de la reaccion

particular. El estado de transicion es la especie de maxima energia potencial resultante de estos movimientos

[8].

Todos los estados energéticamente desfavorables han sido superados cuando se alcanza el estado de
transicion. A partir de ahi, la coleccion de atomos se reordena hacia una especie mas estable: se rompen
completamente los enlaces antiguos, se forman completamente los nuevos y se produce una reordenacion
geométrica hacia una configuracion més estable. En las reacciones en varias etapas se alcanza un nuevo

estado de transicion en cada etapa distinguible.

Se define al modelo cinético como un modelo basado en analisis de los cambios de velocidades que conduce
a ecuaciones cinéticas que permiten estudiar el comportamiento del sistema correspondiente. En cuanto a
la cinética de un proceso de degradacion fotocatalitica heterogéneo, se ha observado que, en la mayor parte

de los casos trabajados en laboratorio, la degradacion se ajusta a una cinética de primer orden.

Se ha observado que la velocidad de degradacion de compuestos quimicos por fotocatalisis heterogénea
sigue el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. La isoterma de adsorcion de Langmuir asume que, en el
equilibrio, el numero de lugares superficiales para la adsorcion es fijo, y que un lugar superficial sélo puede
ser ocupado por un sustrato. No existe interaccidn cinética de Langmuir-Hinshelwood en donde sugiere que
para que se inicie la degradacion de cualquier sustrato es imprescindible que se encuentre en un equilibrio
de adsorcion- desorcion entre la superficie del semiconductor y la fase fluida.

Asi una vez establecido este entre moléculas adsorbidas en posicién adyacente y, por tanto, el calor de
adsorcion del substrato es idéntico para todos los lugares e independiente del recubrimiento superficial.

El modelo de equilibrio empieza con la degradacion de la molécula mediante un mecanismo que involucra
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radicales.

El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood permite describir la cinética del proceso fotocatalitico de

acuerdo a la ecuacion 2.1.

dc kKC »
=—= Ecuacion 2.1
dt 1+KC

Donde r y C son la velocidad de oxidacion del colorante y la concentracion inicial del colorante,
respectivamente. K representa la constante de equilibrio de adsorcion de las moléculas del compuesto sobre

las particulas de semiconductor y k la constante de velocidad de reaccion (degradacion).

Integrando la ecuacion anterior, tenemos la ecuacion 2.2:

C Co-C
2 + (€o—0) Ecuacién 2.2

1
t=—In—
Kkr Cc kr

Donde t es el tiempo en minutos requerido para convertir Co en €. Cuando se tienen bajas concentraciones,
el término kr de la ecuacion 2.2 es mucho menor que 1, y la reaccion se convierte en una reaccion de orden

1, de tal forma que la ecuacion 2.3 puede escribirse de la siguiente manera.

Co .
ln? =k.Kt=kt Ecuacion 2.3

La ecuacion 2.3 es el Modelo Cinético de Langmuir-Hinshelwood reaccion de primer orden donde K

representa la constante de velocidad para la degradacion fotocatalitica [30].

2.11 Uso de secuestradores de especies o “Scavengers”.

En el proceso de descomposicion de contaminantes organicos, es importante conocer el mecanismo por el
cual los contaminantes organicos se reducen a compuestos como CO,, agua y compuestos de bajo peso
molecular. Es necesario identificar los intermedios formados para poder determinar las rutas por las cuales

puede ocurrir la descomposicion de las moléculas organicas.
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Ademas de los intermedios que se pueden detectar en los ensayos fotocataliticos, también es posible
determinar especies que favorecen la degradacién de contaminantes organicos. Por ello, estudios recientes
han prestado especial atencion a este ultimo punto.

Estudios importantes afirman que el radical hidroxilo (*OH) es responsable de la actividad fotocatalitica [31].
Sin embargo, analisis posteriores demostraron que no solo los radicales *OH influyen en estos procesos,
sino que también radicales como el peroxido (H202), el superoxido (O2+) y los huecos (h*) estan presentes
en el proceso fotocatalitico. En este caso, es posible identificar el mecanismo de degradacion.

Los primeros estudios basados en estudios “secuestradores de especie” permitieron conocer que especies
se generaban durante las pruebas fotocataliticas mediante la adicién de sustancias o reactivos que actuan

selectivamente e identifican y aislan especies reactivas, especialmente (h*, Oz, H20z, *OH).

2.12 Vanadato de bismuto, BiVO4.

El vanadato de bismuto es un candidato prometedor para la division de la molécula de agua y la
descomposicion de contaminantes organicos bajo irradiacion de luz visible. Ademas, es un material de gran
interés debido a sus propiedades como ferroelasticidad, efecto fotocromatico, conductividad idnica, estas
propiedades dependen del tipo de estructura y microestructura del BiVOas. Entre los poliformos del vanadato
de bismuto el de clinobisvanite (monoclinicscheelite) es conocido por exhibir la mejor actividad fotocatalitica
y un buen comportamiento fotoelectroquimico [32]. Particularmente, el BiVO4 es un material activo bajo
irradiacion de luz visible debido a su Eq de 2.4 eV. A continuacion, se describen algunas las ventajas que

presenta este material:

¢ Tiene un ancho de banda de 2.4 eV (para Scheelita monoclinica) correspondiente aproximadamente
a una longitud de onda de 520 nm que es capaz de absorber fotones correspondientes a la luz

visible.
e Poseen baja toxicidad ambiental y alta estabilidad acuosa.
e Son de bajo costo en comparacién con otros fotocatalizadores.

e Como la mayoria de los Oxidos metélicos, también se sabe que es estable contra la corrosion

quimica.
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2121 Estructuras cristalinas y electrénicas de BiVOs.

La quimica de los vanadatos es muy rica y numerosas fases pueden ser formadas de acuerdo a su
estequiometria con propiedades dpticas que les permiten absorber en la region visible del espectro solar.
Del diagrama de fases del sistema Bi>O3-V20s se conoce la existencia de las fases BiVOa, BiV20.3, BigV2017
y BisV2011, figura 2.7 [33]. De las cuales, las fases con estequiometrias 1:1 y 1:2 presentan interesantes

propiedades ferroeléctricas, asi como alta conduccion idnica y eléctrica [34].
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Figura 2.7 Diagrama de fases del sistema Bi203-V20s [33].
EI BiVO4 puede existir en tres fases cristalinas: zircn tetragonal (pucherita), scheelita monoclinica (esquelita
distorsionada, clinobisvanite), y scheelite tetragonal (dreyerite). La fase ortorrombica ocurre naturalmente
como el mineral pucherita. La estructura tetragonal de tipo zircon puede estar formada por sintesis a baja
temperatura, mientras que a temperaturas de 450 a 500 °C se obtiene una estructura monoclinica. La
estructura monoclinica sufre una transformacion reversible a la scheelita tetragonal por calentamiento por

encima de 255 °C (ver figura 2.8).

El BiVOs tetragonal (2.9 eV) posee principalmente una banda de absorciéon UV, mientras que la scheelita
monoclinico BiVOy4, (2,3 eV) muestra tanto la luz visible como la absorcidn UV.

La estructura monoclinica y tetragonal tipo zircdn son muy similares entre si, éstas se encuentran
conformadas por atomos de V5* unidos a 4 atomos de Oz resultando en la formacion de tetraedros de VO43.

Estos tetraedros se encuentran separados por atomos de Bi3*, los cuales se encuentran coordinados con 8
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tetraedros, a través de los atomos de O, formando asi poliedros de Bi-O.

Los tetraedros de VO43 en la estructura tetragonal tienen una distancia equivalente para los 4 enlaces V-O
(4x1.74 A) Mientras, en la estructura monoclinica este enlace V-O presenta dos longitudes de enlace (V-
Ol=1.69 A y V-Oll= 1.77 A). Esto ocasiona que los tetraedros VO43 y poliedros de Bi-O en la estructura
monoclinica presenten una distorsion, de tal forma que deja un par de electrones libres en los orbitales 6s
del Bi. La presencia de estos electrones libres es la responsable de llevar a cabo la hibridacion de los orbitales
6s con los orbitales 2p del O. La absorcion UV observada tanto en el tetragonal y monoclinica BiVO4 se
asocia a la transicion de banda de O2p a V3d, mientras que la absorcién de la luz visible se debe a la
transicion de la banda de valencia (VB) formada por Bi6s o un orbital hibrido de Bi6s y O2p a una banda de
conduccion (CB) V3d. Estas diferencias entre las estructuras cristalinas monoclinica y tetragonal originan
que existan corrimientos en las bandas de absorcion del material, siendo el BiVO4 con estructura monoclinica

el que presenta una mayor absorcion en la region visible del espectro electromagnético (Eg= 2.4 eV).
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Figura 2.8 Estructura cristalina de (a) scheelita tetragonal y (b) zirconia tetragonal (rojo: V, purpura: Biy gris: O). se

muestra la colocacion local de iones V y Bi en (c) scheelita tetragonal, (d) scheelita monoclinica y (e) zirconia

tetragonal con longitudes de enlace mostradas en Armstrong (A) [35].
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En consecuencia, BiVO4 ha sido ampliamente estudiado, especialmente en la ultima década, y se ha
desarrollado una amplia gama de métodos para prepararlo [35]. Estos métodos incluyen co-precipitacion en
solucién [36], calcinaciones en estado solido [36], diversas estrategias de preparacion en fase de solucién,
sintesis hidrotermal (con o sin surfactante), deposicion metal-organica, sintesis de sol-gel [37], pirdlisis de
llama [38], procedimientos son quimicos/asistidos por ultrasonido [39] y electrodeposicion [40]. También se
han preparado compuestos de BiVOs con V205 [41], WO;3 [42], polianilina [43] y carbono [44].

En este estudio, utilizamos el método de combustion para preparar fotocatalizadores de BiVOs, a partir de
polvo de cascara de naranja para su aplicacion en la degradacion de azul de metileno. La sintesis de
combustion en solucion es un método versatil, simple, eficiente en energia y tiempo para preparar particulas
nanométricas de materiales tecnolégicamente relevantes [45]. La ventaja de este método es que la reaccion
quimica es exotérmica en SCS, lo cual se utiliza para formar los dxidos a partir de las mezclas de precursores.
Una vez que se enciende la mezcla de reaccidn, la mezcla utiliza el calor generado durante la reaccion para
formar los productos deseados [45]. Otra ventaja es que este método permite completar la sintesis en un

muy poco tiempo.

2.13 Método Combustion.

El método de combustion es una técnica, rapida, econémica y eficiente para producir materiales
fotocatalizadores como TiO2, SrAlOs y el que se desarrollara en este trabajo BiVOs [46]. La sintesis por
combustion genera reacciones exotérmicas a partir de la combinacion de compuestos metélicos y agentes
oxidantes. Este método de sintesis es utilizado para la elaboracién de materiales de escalas micro y
nanocristalinas. Su principio de operacién se basa en una reaccion de Oxido-reduccidn exotérmica entre
nitratos metalicos y un combustible organico generando la aglomeracion y sintetizacién de particulas, donde
los gases liberados para disipar el calor promueven la porosidad de los productos. Generalmente se utilizan

como combustibles la urea, la hidracina (N2Hs) o carbohidrazida (CHgN204).

2.14 Caracterizacion de nanomateriales.

El analisis de los NM se puede clasificar en procesos que abordan sus propiedades fisicas como el tamafio,
forma, distribucidon de tamafios, area superficial, carga superficial, cristalinidad, la composicién quimica,

concentracion que influyen la funcionalidad y (re) actividad. La interaccidn de los fotocatalizadores con algun
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tipo de radiacion nos da diferentes respuestas que podemos leer a través de espectros, los cuales nos dan
informacién muy importante sobre las propiedades de los materiales. En la figura 2.9 podemos observar las
técnicas de caracterizacion mas utilizadas de acuerdo al tipo de interaccion que tienen las muestras y un tipo

de radiacion electromagnética [27].

Wavelength [m]
101 1012

XPS, XRD, UV-Vis, FTIR, NMR
XAS (EXAFS, DLS RAMAN
XANES)

Figura 2.9 Espectro electromagnético y ejemplos de caracterizaciones. [36]

2.14.1Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada en el anélisis de la estructura cristalina
de los materiales solidos a través del analisis de la difraccion de fotones de RX. El fendmeno de difraccion
depende de la estructura cristalina del material y de la longitud de onda del fotén incidente. Se utiliza para
identificar las fases cristalinas de las muestras y para medir sus propiedades estructurales, tamafio y
orientacion de los cristales.

Esta técnica, un haz de RX con longitud de onda entre 0.5 y 2A, se hace incidir en la muestra. Este haz es

difractado por los planos cristalinos de la muestra, de acuerdo con la ley de Bragg (Ecuacion 2.4):

2d sin@ = nA Ecuacion 2.4

donde d es la distancia entre los planos atomicos de la fase cristalina, A es la longitud de onda de los fotones
incidentes, y 6 es el angulo de incidencia. Si la longitud de onda de fotones de RX es comparable 0 mas
pequefia que la constante de red (A < 2d), resultan haces difractados en direcciones diferentes a la del haz

incidente. La intensidad de RX difractados se miden como una funcién del angulo de difraccién 26. La
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interferencia constructiva ocurrira cuando se cumpla la ley de Bragg.

Conociendo los parametros experimentales 8 y A, se puede identificar la orientacién de los planos que
intervienen en la difraccion en base a la distancia d entre ellos. El instrumento utilizado para realizar este

estudio se denomina difractometro de rayos X. Un esquema, se muestra en la figura 2.10.
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Figura 2.10 Difractometro de rayos X [47].

Los espectros resultantes son muy especificos, son como una “huella digital” para cada material cristalino.
Cada pico de difraccion tiene una posicion “propia” en el espectro de cada material. Ademas, el analisis del
ancho del pico nos permite calcular el tamafio del cristalino que difracto en esa direccién.

Una caracteristica de esta técnica, y que resulta de gran ventaja, es el hecho de que se requiere una minima
cantidad de material para llevar a cabo un analisis, ya que solamente se necesitan unos cuantos miligramos
para obtener la informacién deseada de dicho material. Ademas, es una técnica no destructiva lo que nos

permite recuperar la muestra que se estudio.

2.14.2 Método de Willianson-Hall

El método de Williamson-Hall se ha utilizado para determinar diferentes propiedades elasticas. El mejor
procedimiento es reducir matematicamente los errores y obtener los valores del médulo de Young para todos

los picos difractados, utilizando el método de minimos cuadrados. EI método de W-H es una extension
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integral simplificada y, teniendo en cuenta el ancho del pico se especifica el ensanchamiento inducido por la
deformacion. [48]
De acuerdo a la deformacién de la linea fisica del pico de difraccién de rayos X se produce debido al tamafio

y la microdeformacién de los nanocristales el cual se puede describir como (ecuacion 2.5):

Btotal = Bramaio + .Bdeformacion Ecuacion 2.5

El tamafio promedio de las particulas y la microdeformacién se calcularon utilizando la ecuacién W-H

modificada, como la UDM.

2.14.2.1 Modelo de deformacion Uniforme (UDM)

El modelo de deformacion uniforme (UDM) considera una deformacién uniforme en toda la direccion
cristalografica, que se introduce en los nanocristales debido a imperfecciones del cristal. En otras palabras,
la UDM considera la deformacion que es de naturaleza isotrdpica [49]. Esta tension intrinseca en realidad
afecta la ampliacién fisica del XRD perfil y la deformacién del pico inducido por la tension se puede expresar

como (ecuacion 2.6).

Baeformacion = 4€ * tan 8 Ecuacion 2.6

Entonces el ensanchamiento total debido a la deformacion y el tamafio en un pico particular que tiene el valor

hkl, se puede expresar como (ecuacion 2.7):

Brii = Bsize T ﬁdeformacion Ecuacion 2.7

Donde [,x; es el ancho total a la mitad de la intensidad méaxima para diferentes planos de difraccion.

kA
= — + 4extan 6 Ecuacion 2.8
Bhit D cos
Esta ecuacion al reorganizarla obtenemos,
kA
Bt * cos O = ) + 4e*tanf Ecuacion 2.9
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La ecuacion (7) es una ecuacion de linea recta y se conoce como ecuacion del modelo de deformacién

uniforme (UDM), que considera la naturaleza isotrdpica de los cristales.

2.14.3 Espectroscopia Raman (ER).

La espectroscopia Raman (ER) es una técnica analitica en la que se utiliza luz dispersa para medir los modos
de energia vibratoria de una muestra [50]. Se basa en la interaccidn de la luz con los enlaces quimicos dentro
de un material. En particular, esta técnica aprovecha la existencia de dispersion Stokes y Anti-Stokes para
examinar la estructura molecular. Cuando la radiacion en el infrarrojo cercano (NIR) o en el rango visible
interactia con una molécula, pueden ocurrir varios tipos de dispersion. Tres de ellos se pueden ver en el
diagrama de energia de la Figura 2.11.

First
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scattering scattering scattering
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Virtual E = hv - I_ ............. D T e o =
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Ground =
Electronic 1 jﬂE ~ ~
State 0 4 v

Figura 2.11 Tres tipos de dispersiéon de una molécula excitada por un fotén de energia E = hv.

En los tres tipos de dispersion, un foton incidente de energia hv eleva la molécula desde un estado vibratorio
a uno de los infinitos estados virtuales ubicados entre el suelo y los primeros estados electronicos. El tipo de
dispersion observada depende de como se relaja la molécula después de la excitacion [51].
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2.14.4 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica muy versatil que se utiliza para obtener iméagenes
de alta resolucion e informacién detallada de la superficie de las muestras. Es un tipo de microscopia
electrénica que utiliza un haz de electrones enfocado para escanear la superficie de una muestra y generar
imagenes con una resolucion mucho mayor en comparacion con la microscopia optica. La resolucion de los
instrumentos de MEB puede variar desde < 1 nanémetro hasta varios nanémetros.

Un microscopio electrénico de barrido proyecta y escanea un flujo enfocado de electrones sobre la superficie
de una muestra y recopila las diferentes sefiales producidas mediante detectores especializados. Los
electrones del haz interactuan con los atomos de la muestra, produciendo asi diversas sefiales que pueden

utilizarse para obtener informacion sobre la topografia y composicion de la superficie.

2.14.5 Espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia UV-Vis (UV-Vis) es una técnica ampliamente empleada para detectar la formacién de
complejos entre las moléculas de los compuestos inhibidores y el metal del electrolito. La informacion sobre
las distintas bandas de adsorcion y las transiciones basadas en la existencia de diversos grupos funcionales
se proporciona con el uso de UV-Vis [52]. La region de energia UV-Vis para el espectro electromagnético
cubre 1.5-6.2 €V, lo que se relaciona con un rango de longitud de onda de 800 - 200 nm. La ley de Beer-
Lambert, ecuacion 2.5, es el principio detras de la espectroscopia de absorbancia.

Para una sola longitud de onda, A es la absorbancia (sin unidades, generalmente vista como unidades
arbitrarias o arbitrarias), € es la absortividad molar del compuesto o molécula en solucion (M-lem), b es la
longitud del camino de la cubeta o portamuestras (normalmente 1 cm), y ¢ es la concentracidn de la solucion

(M),

A = ebc Ecuacion 2.10

Cuando las moléculas de muestra se exponen a luz que tiene una energia que coincide con una posible
transicion electrénica dentro de la molécula, parte de la energia de la luz se absorberd a medida que el

electrén asciende a un orbital de mayor energia.
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2.14.5.1 Método de Kubelka-Munk

El método de Kubelka-Munk (KMT) es un radioactivo de dos flujos con enfoque de transferencia que ha sido
adecuado para describir, con precision aceptable, las propiedades de reflectancia de materiales que
dispersan y absorben luz, iluminados con radiacion difusa semiisotropica [53]. La formulacion matematica

del modelo, inicialmente establecida de forma fenomenolégica [54] es muy simple y facil de administrar.

EIKMT se ha derivado de la ecuacion de transferencia radiativa asumiendo iluminacion difusa semi-isotropica
y radiacion difusa de propagacion isotropica [55]. Se aplica ampliamente en la industria de pinturas [56] y en
el andlisis de propiedades selectivas de recubrimientos pigmentados que absorben la radiacion solar [57].
También se han informado algunas aplicaciones bioldgicas asi como mejoras del modelo teniendo en cuenta
la asimetria entre las intensidades de radiacion difusa hacia adelante y hacia atras [58] y la anisotropia de la
radiacion difusa que se propaga. La formulacion del modelo comienza con el siguiente sistema de ecuaciones

diferenciales acopladas.

dl
i —(S+K)I+S] Ecuacion 2.11
djJ .
= =—(S+K)I+S] Ecuacion 2.12

Donde I(x) y J(x) denotan el isotrépico difuso intensidades correspondientes a la radiacién difusa hacia
adelante y hacia atras respectivamente, S y K son los coeficientes efectivos de dispersion y adsorcion por
unidad de longitud de la pelicula y x es la profundidad de la pelicula medida desde el lado no iluminado del
recubrimiento.
Integrando las ecuaciones anteriores se puede obtener la expresion explicita para la reflectancia difusa de
Kubelka-Munk:

1—Ryla —b coth(bSh)]

Ry = Ecuacion 2.13
KM= Ta ¥ b coth(bSh) — R, cuacton

Donde R, es el coeficiente de reflexion difusa para la radiacion que incide en la interfaz revestimiento-

sustrato, h es el espesor del revestimiento
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S+K
a= —5 Ecuacion 2.14

N =

b= (a2 -1 Ecuacion 2.15

Es importante mencionar que las ecuaciones 2.14 y 2.15 para la reflectancia difusa de Kubelka-Munk no
tiene en cuenta la reflexidn parcial de la radiacion incidente en la interfaz iluminada, ni la reflexién parcial de
la radiacién difusa interna en la interfaz revestimiento-aire. Cuando se consideran estos efectos de reflexion

limite, la reflectancia difusa efectiva se convierte en

1-rp))(1—-7§R
Ryg =715+ ( a)( DR Ecuacion 2.16
1—7r4Rkm

Donde rf y r; son los coeficientes de reflexion de la radiacion difusa incidente en las interfaces aire-

recubrimiento y revestimiento-aire, respectivamente.

2.14.6 Método BET.

El método B.E.T., desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, permite determinar la superficie de un sélido
basandose en la adsorcidén de un gas inerte, generalmente N2, a baja temperatura. Este método se usa
ampliamente para la mayoria de los materiales, pero es mas confiable para materiales con una isoterma de
Tipo Il o Tipo IV con un nivel suficiente de interaccion entre el gas adsorbato y la superficie. El area de
superficie especifica de un material se determina mediante la adsorcién fisica de un gas (normalmente
nitrdgeno, criptdén o argdn) sobre la superficie de la muestra a temperaturas criogénicas (normalmente

temperaturas de nitrégeno liquido o argén liquido)

2.14.7 Técnica XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se ha convertido en una técnica bien conocida en el
campo de la ciencia de materiales, que puede usarse para sondear las caracteristicas elementales,

electrénicas y quimicas de la superficie de un material [59].
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Ademas de proporcionar un método para describir cualitativa y cuantitativamente la naturaleza quimica de
las superficies de los materiales, XPS también puede proporcionar informacion sobre la topologia, morfologia
y homogeneidad de una muestra en funcién de la profundidad. Estas técnicas pueden facilitar la compresion
de nuevas interfaces como: semiconductores, electrodos [60], vias de sintesis sélidos [61], procesos

cataliticos y de superficie [62] y materiales electronicamente activos [63] entre otros.

54



Capitulo 11
Metodologia

En este capitulo se aborda la metodologia a seguir desde la obtencion de la materia prima, la técnica de

sintesis del material, asi como las condiciones de medicion de las propiedades de objeto de estudio.
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3.1 Tratamiento de la materia prima.

Se realizo la recoleccion de la cascara de naranja en un local de venta de jugos naturales de Tuxtla Gutiérrez,
posteriormente en el laboratorio se les retird el polvo y sustancias ajenas a las cascaras de naranja, se les

afadié un flujo de agua de la llave constante y se dejo que escurriera el agua excedente.

Después, las cascaras de naranja (CN) se dejaron secar al aire libre durante cinco dias bajo condiciones de
sol, luego se realiz6 un lavado simple con agua desionizada y se secaron en horno convencional (Horno de
secado Binder ED) con flujo de aire a una temperatura de 65 °C durante 48 horas. Las cascaras se mezclaron
usando una licuadora convencional hasta obtener un polvo y el tamafio del polvo se homogeneizd

tamizandolo a través de un tamiz de 25 mm.

3.2 Proceso de extraccion del fotoquimico de la naranja.

Pesar los gramos de naranja establecidos en el trabajo de investigacién (variacion de polvo de 0.5, 1,2, 3y
5), después diluir en 100 mL de agua destilada, agitar durante 90 min y posteriormente calentar a 70°C

durante 2 Horas con agitacion constante (Sol. A).

3.3 Sintesis de BiVO4 mediante el método de combustion

Diluir en 50 mL de agua destilada 12.5 mmol de Nitrato de Bismuto pentahidratado (Sol B), en otro vaso de
precipitado diluir en 50 mL de agua destilada 12.5 mmol de Metavanadato de amonio (sol C).

Integrar la solucion By C en la solucién A y aforar a 200 mL, después calentar la mezcla a 80°C durante 2
horas en agitacién constante, (parcialmente el liquido se consumira y cuidar que no se evapore totalmente).
Pasadas las 2 horas subir la temperatura de la parrilla a 90 °C para evaporar totalmente el liquido hasta
obtener el polvo seco.

El polvo obtenido se molié en un mortero y se colocé en una mufla durante 30 min a 350 °C para completar
el proceso de combustion. Por ultimo, el material fue recocido a 450°C; La calcinacion dur6 2 h en presencia

de aire.
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Bi+V precursores

*70°C-2h O *80°C-2h O

Calcinacion %
450 °C,2h N

30 min
P O ® 350 °C

Figura 3.1 Metodologia de sintesis del BiVO4 mediante el método de combustién.

3.4 Caracterizacion del material.

3.4.1 Difraccion de rayos X.

Mediante difraccidn de rayos X se analizan las muestras con el objetivo de conocer los compuestos y las
fases presentes en la muestra, asi como su orientacién preferencial. Se calculan los parametros de la red
cristalina y su tamafio de cristal. Ademas, mediante un analisis mas profundo es posible calcular la
concentracion de defectos estructurales lo que permite correlacionarlo con sus propiedades eléctricas y

conocer su capacidad de transferencia de carga.

Se llevd a cabo la caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X usando un difractdmetro Rigaku
Ultima IV y radiacion CuaK (=1.54056), en un rango de 26 de 10° a 80° a una velocidad de escaneo de

2°/min y Angulo de incidencia de 0.5.

El tamafio de los cristalitos (D) y la deformacion (€) se calcularon mediante el método de Williamson-Hall a
partir de datos de XRD mediante la ecuacion 3.1 [64]
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kA
Brri1€oSOn = ) + 4esinbyy; Ecuacion (3.1)

Donde el factor de forma k puede variar en valor entre 0.62 y 2.08, pero se desconoce su valor exacto para
este sistema material, en este estudio se empled k= 0.9, 6 es el angulo de Bragg del plano (hkl) y Bk €s el
ancho de pico a la mitad de la intensidad maxima del plano (hkl), y A es la longitud de onda de la radiacién
Cu-Ka. El tamafio y la deformacion de los cristalitos se estimaron utilizando la pendiente y la intercepcidn del

eje y del ajuste lineal del grafico 4sin6 frente a cosH.
3.4.2 Espectroscopia de UV-Vis.

Las propiedades opticas se realizaron mediante espectroscopia UV-Vis utilizando un espectrofotometro
Shimadzu modelo UV-3101 en un rango de 400 a 800 nm.

La banda prohibida 6ptica se estimé mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) usando la funcién
de Kubelka-Munk para determinar el coeficiente de absorcién del semiconductor utilizando la ecuacion 3.2
[65]

K (1—-R)?
F(R)zfz( ZR)

Ecuacion ( 3.2)

donde R=Rmuestra/Restandar es la reflectancia de una muestra infinitamente gruesa, mientras que Sy K
son coeficientes de dispersion y absorcion respectivamente.

El valor de la banda prohibida (Eg) se ha calculado utilizando la ecuacion de relacion Tauc 5, donde hv es la
energia del fotén, n depende de la naturaleza de la transicion electrénica y es igual a 1/2 0 2 para las bandas
prohibidas de transicion directa e indirecta, respectivamente, A es una constante colocando F(R=) en lugar
de « en la ecuacion 3.3 y obtenemos la ecuacion 3.4. El E4 se puede obtener de la curva de (F(R~)hv)*"

vs. hv realizando una extrapolacién e interseccion con el eje horizontal [66].

(ahv)/™ = A(hv — E,) (Ecuacién 3.3)

(F(R)hv)'/™ = A(hv — E) (Ecuacién 3.4)
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La energia de Urbach (Eu) correlaciona los trastornos de la red microestructural y los defectos cristalinos
con las colas de bandas de los estados localizados, se calculé utilizando la ecuacién 3.5, donde o, es una
constante. Los valores de Ey se calculan a partir del grafico In(«) vs, hv utilizando el reciproco de la

pendiente, tomando la tendencia lineal inferior cerca de la region del borde de la banda prohibida [67].

hv L,
In <= In(ccy) + (ﬁ) (Ecuacién 3.5)

3.4.3 Analisis superficial BET

El area de superficie especifica y el volumen de poros de las muestras de polvo se evaluaron mediante
fisisorcion de nitrogeno (N2) en un instrumento Micromeritics VacPrep 061. Para ello, se colocaron 0,1 g de
la muestra en un recipiente y se desgasificd a 120 °C durante al menos 24 h, a una presiéon de
aproximadamente 6.6 kPa. Utilizando el gréfico t de volumen de microporos [68], se determind el volumen
de microporos y se calculd el area de superficie mediante el método BET [69] inyectando gas nitrogeno

después de la desgasificacion.
3.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido.

Las imagenes morfolégicas se obtuvieron con un microscopio Hitachi FE-SEM S-5500, utilizando

microscopia electrénica de barrido por emisién de campo (FE-SEM).
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3.5 Evaluacion fotocatalitica.

A continuacién, se describe el procedimiento empleado para la evaluacidn fotocatalitica de las muestras.

3.5.1 Curva de Calibracion.

Para la determinacion de la concentracion de azul de metileno de grado reactivo (Sigma-Aldrich CAS-No.
:122965-43-9) se obtiene primero el espectro UV-Vis de una disolucién acuosa de 20 ppm del colorante con
la finalidad de obtener la longitud de onda de absorcién maxima de la disolucién.

El seguimiento de la degradacion fotocatalitica del azul de metileno se realizd mediante un método
colorimétrico, utilizando la longitud de méaxima de absorcién del colorante, Amax= 664 nm [70].

Se realiz6 una curva de calibracion para medir la concentracidn de azul de metileno en funcion del tiempo

durante la degradacion del colorante bajo irradiacion de luz visible.

La curva patron de azul de metileno se determind en un intervalo de 0 a 13 ug/mL (13 ppm).

Se pesaron 0.002 g de azul de metileno y se diluyeron en 100 mL (20 ppm). Esa fue considerada la disolucion
patrén, de la cual se realizaron las diluciones pertinentes para tener varios puntos en la curva patrén, el
volumen total para cada punto fue de 10 mL, a continuacion, en la tabla 3.1 se muestran las disoluciones

realizadas.

Tabla 3.1 Datos para elaborar la curva patrén de azul de metileno.

Concentracion Vol. Solucion patrén Volumen de H;0
(Mg/mL) (mL) (mL)
0 0 10
2 1 9
5 2.5 7.5
7 3.5 6.5
10 5 5
13 6 4

Las lecturas de absorbancia se hicieron en un espectrofotometro UV-Vis con longitud variable de 400 a 800

nm. La longitud de onda seleccionada fue de 664 nm correspondiente al maximo de absorbancia de la
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colorante de azul de metileno reportada [71].
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Figura 3.2 Esquema de la evaluacion fotocatalitica del BiVOa.

3.5.2 Pruebas fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas se realizaron utilizando una solucién de 10 mg L' de azul de metileno con 100
mg de catalizador en agitacion constante. Se dejaron 30 minutos en la oscuridad para alcanzar un estado de
equilibrio de adsorcion-desorcién, se encendi6 la ldmpara (se usaron dos lamparas LED de 150 W y la
solucién se agitd continuamente). Para determinar la concentracion restante de AM, se tomaron alicuotas de
4 mL cada 30 minutos y se midié la absorbancia a A = 664 nm durante todo el experimento. Las muestras

liquidas se centrifugaron a 4000 rpm durante 10 minutos antes del anélisis para eliminar el sélido.

3.5.3 Experimentos de captura de especies reactivas (Scavengers).

Para determinar el mecanismo de las especies participantes durante el proceso de oxidacién de las
moléculas de los contaminantes organicos, se afiadieron a la reaccién secuestradores de especie como:

Isopropanol, Benzoquinona y EDTA.
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Ya que es posible determinar las especies que favorezcan la degradacién del contaminante organico, por lo
que investigaciones recientes han puesto particular atencion a este ultimo punto.
Los principales estudios aseveraban que el radical hidroxilo (*OH) era el causante de la actividad

fotocatalitica; sin embargo, posteriores analisis han demostrado que no solo el radical *OH tiene una
influencia en dichos procesos, si no que radicales como el perdxido (H202), el superdxido (O27) y los huecos

(h*) también estan presentes en los procesos fotocataliticos, los que permitiran establecer el mecanismo de

degradacion.

Se utilizaron secuestradores de especies como agentes de captura durante las pruebas de captura para
identificar probables especies activas. Se agregd acido etilendiaminotetraacético (EDTA, por sus siglas en

inglés), 1,4-benzoquinona (BQ) y alcohol isopropilico (IPA) como inhibidores para capturar los huecos (h+),
radicales superdxidos (O2+) y los radicales hidroxilos (*OH), respectivamente. La concentracion de

secuestradores de especie en la solucion se fijo en 0.001 M.
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Capitulo IV
Resultados

En este capitulo se encuentra de manera clara y concisa los resultados de los datos obtenidos, asi como la
interpretacion en forma de gréficos o espectros obtenidos en las mediciones de las propiedades
fundamentales del material y la representacion gréfica del rendimiento fotocatalitico de las evaluaciones del

material semiconductor.
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4.1 Sintesis del material.

Se desarrollé un proceso donde se emplea polvo de cascara de naranja (CN) para remplazar a los agentes
auxiliares convencionales (Acido nitrico, urea, acido citrico, etc.) en un proceso de combustion. Se planted
que los fitoquimicos y acidos como el citrico y el ascérbico acomplejarian los iones metélicos para formar un
dxido metélico ternario BiVO4. Ademas, que la misma céscara rica en carbén funcionaria como combustible
para terminar de cristalizar el oxido ternario. En la figura 4.1 se muestra la imagen del polvo de BiVO4

obtenido a partir de la cascara de naranja y el proceso de combustion.

F

| N

Figura 4.1 BiVOssintetizado usando cascara de naranja muestra 3 g CN.

4.2 Caracterizacion del material.

En la figura 4.2 se observa los patrones de difraccion de rayos X de las muestras obtenidas variando la
cantidad de cascara de naranja y calcinadas a 450 °C por dos horas en presencia de aire. Para la muestra
con 0.5 gramos de cascara de naranja se observan los planos cristalinos (011), (112), (004), (220), (020),
(114), (105), (204), (202), (116) y (026) difractados en los angulos 26 a 18.95, 28.98, 30.60, 34.61, 35.24,
40.4, 42.65, 46.76, 50.23, 53.3 y 59.5°, correspondiente al BiVO4 en su fase monoclinica (Clinovisbanita,
JCPDS No: 00-014-0688). Sin embargo, también se aprecian los planos (200) y (211) correspondientes a la
fase tetragonal del BiVO4 (JCPDS No: 010831812). Al aumentar la cantidad de polvo de naranja a 1g se
aprecia que se reduce la presencia de la fase tetragonal y se maximiza la fase monoclinica del BiVOa, pero
también se registra la presencia del vanadato de bismuto con estequiometria Bi7VO13 al observar el
crecimiento del plano (011) en el angulo 26 28.46° [72]. A medida que aumenta la cantidad de polvo de
cascara de naranja los planos de la fase BizVO13 son mas notorios observando los planos principales (011),
(112) y (013) registrados en los angulos 26 a 28.46 ,46.44 y 56.30°. En 2 gramos se observa una muestra

un tanto mas amorfo con picos menos intensos, registrando una mayor intensidad de los picos del Bi7VO13
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respecto a los del BiVO4 monoclinico. A 3 y 5 gramos de céscara de naranja los picos se vuelven mas
intensos y definidos, lo que indica un material con mayor cristalinidad, pero también es importante notar que
en estas dos condiciones el BiVO4 se encuentra en mayor proporcion que el BizVO13 puesto que sus picos
son mas intensos. Entre ambas condiciones, a 3 gramos se registran los picos mas intensos cuando
coexisten ambas fases, lo que indica una mayor cristalinidad, lo cual podria ayudar a mejorar la transferencia
de carga durante el proceso de fotocatélisis.

Esta mezcla de vanadatos con distinta estequiometria se podria deber a que una mayor cantidad de cascara
de naranja propicia una gran concentracién de compuestos fendlicos alterando la interaccion y
acomplejamiento de los iones de bismuto y vanadio provocando que no solo se forme la fase BiVOs
monoclinica [72]. Ahora bien, para cuestiones practicas resulta interesante la mezcla de ambas fases
cristalinas ya que podrian mejorar el proceso de fotodegradacion debido a una mejor transferencia de carga
derivado de la presencia de defectos estructurales, asi como a un reacomodo de las bandas de valencia y
conduccion haciéndolas mas afines para la produccién de especies quimicas reactivas que gobiernan el

proceso de fotodegradacion.
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Figura 4.2 Patrones DRX de muestras de BiVOs sintetizadas variando la cantidad de cascara de naranja.
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Ademas, la figura 4.2 evidencia que a medida que aumenta la cantidad de cascara de naranja se produce
un corrimiento de los picos hacia angulos mas pequefios (Desplazamiento hacia la izquierda), lo que podria
deberse a la incorporacion de residuos organicos en la estructura cristalina. Este fenémeno conlleva a una
notable irregularidad en la estructura cristalina, manifestandose en una disminucién general de la cristalinidad
del material. Notablemente, la presencia de un pico amplio en las muestras con 2, 3 y 5 gramos de cascara
de naranja sugieren una disminucion en el tamafio de cristalito en comparacién con las muestras que

contienen solo 0.5 y 1 gramos, como se detalla en la tabla 4.1.

El aumento en la microdeformacion con la cantidad de cascara de naranja indica una mayor distorsion en la
estructura cristalina de BiVO. Esto podria atribuirse a la interferencia de los componentes orgéanicos, que
introduce irregularidades y tensiones en la red cristalina. La distorsion en la estructura puede ser responsable
de la mayor amplitud de los picos difractados como se observa en los difractogramas (figura 4.2). Esta
condicién es interesante también, ya que los defectos en los 6xidos metélicos son los que provocan que el
material sea eléctricamente conductivo, por lo que su presencia es necesaria; obviamente considerando que
hay una concentracion 6ptima de defectos que maximizan la capacidad de transferencia de carga, ya que un
exceso de defectos también conduce a que se vea reducida su capacidad debido a probables

recombinaciones de las cargas fotogeneradas.

Tabla 4.1.- Parametros estructurales y Opticos de BiVOa sintetizados utilizando polvo de cascara de Naranja como

combustible.

Deformacion Banda
Tamano del
Muestra (€) Prohibida (Eg)
cristalito (D) nm

eV
BiVO4- 0.5g 26.86 0.0030 2.46
BiVO4- 1g 23.85 0.0031 2.46
BiVO4- 2g 19.13 0.032 2.38
BiVO4- 3¢ 22.20 0.0040 2.46
BiVO4- 5g 23.31 0.0039 2.46

La Figura 4.3 presenta los valores de banda prohibida estimados a partir de la reflectancia difusa y utilizando
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la funcion de Kubelka-Munk (Figura 4.4). De acuerdo a la tabla 4.1, no se observan cambios en el ancho de
banda prohibida con respecto al aumento de la cantidad de cascara de naranja. Sin embargo, es evidente
que en la muestra tratada con 2 gramos hay una variacion en el ancho de banda prohibida con un valor de
2.38 eV este efecto puede estar atribuido a la disminucién en el tamafio de cristalito junto con el aumento en
el microdeformacién en esta muestra (es decir, contrario al confinamiento cuantico), lo que sugiere una
correlacion entre la distorsion cristalina y el cambio en el ancho de banda prohibida. La distorsion en la
estructura cristalina se debe a la presencia de defectos los cuales provocan estados localizados a lo largo
del Eq reduciendo el valor de este. Si bien se tiene una mezcla de fases después de usar 2 0 més gramos
de naranja, el Eq permanece mas 0 menos contante, esto se puede deber a que los valores tipicos reportados
del BiVO4 oscilan entre 2.4 y 2.6 eV, mientras que de la fase Bi7VO13 se han reportado valores de 2.28 eV
[72], por lo cual no se esperarian grandes cambios. Esto queda de manifiesto en la figura 4.3, ya que todas
las muestras presentan un comportamiento mas o menos similar en la funcién de Kubelka-Munk (Coeficiente
de absorcién) aumentando la absorcion de luz poco después de los 500 nm, lo que indica que todas las
muestras presentan un ancho de banda prohibida mas o menos similar. Ademas, mientras aumenta la
intensidad de los picos difractados se esperaria que el Eq aumente, por el contrario, cuando aumenta de la
deformacion se esperaria que el ancho de banda prohibida se reduzca, como ambas condiciones suceden
simultdneamente es probable que esto sea el causante de porque el ancho de banda prohibida permanece

mas 0 menos constante.
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Figura 4.3 Funcion de Kubelka Munk.

67



059 19 2g 3g 5g
Eg= 2.46 eV Eg= 2.46 eV Eg=2.38 eV Eg=2.46 eV 246 eV

(F(R)hv)*

Tl T T 7T

L T o [ 0 I TT YV 1" T T T o’
2022242628 202224262820222426282022242628 2022242628
hv (eV)

Figura 4.4 Estimacion de banda prohibida de muestras de vanadatos sintetizadas variando la cantidad de naranja.

La Figura 4.5 muestra los espectros Raman de las muestras sintetizadas, variando la cantidad de cascara
de naranja. Se observaron los picos caracteristicos de los modos vibratorios de la fase monoclinica del BiVO4
ubicados en 142, 219, 334, 373 y 833 cm', los cuales se traslapan con los picos del Bi7VO13 reportados en
330, 374 y 821 cm-1, por lo cual no se aprecian con claridad [72]. Estos picos corresponden a la vibracion del
modo estiramiento del enlace V-O (simetria Ag) en 833 cm, el modo de flexion simétrico del enlace V-O (Ag)
en 373 cm-1, el modo de flexion asimétrico del enlace V-O (Bg) de la estructura VOs en 334 cm™, y ala
vibracion de la red cristalina, modos externos, ubicados en 142y 219 cm-! [73, 74] Se aprecia que conforme
aumenta la cantidad de polvo de naranja se altera tanto la definicion como la ubicacion de los picos,
registrandose un desplazamiento hacia la izquierda, es decir, a valores mas pequefos lo cual se atribuye a
cambios en la red cristalina del BiVO4 y al aumento de la proporcion de la fase Bi7VO13, esto es mas notorio
con el pico principal ubicado en 821 cm-'. Esto indica que hay una variacion en los defectos estructurales
entre las muestras, los cuales inducen alteraciones en las propiedades optoelectrénicas como el ancho de
banda o el transporte eléctrico y en consecuencia sobre el desempefio fotocatalitico. Ademas, no se aprecian

picos de otras fases secundarias o ternarias ajenas a ambos vanadatos.
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Figura 4.5 Espectroscopia Raman de muestras de vanadato de bismuto sintetizadas variando la cantidad de polvo
de naranja empleado como combustible.

En las siguientes figuras se presenta los espectros XPS de la muestra sintetizada empleando 3 gramos de
polvo de cascara de naranja. Las energias de union del bismuto Bi(4f7) y Bi(4fs2) se ubicaron en 158.91y
164.20 eV, ademas de un par de picos satélite que se suelen encontrar durante el analisis de materiales
como el BiVO4. en 516.44 y 523.89 eV se ubicaron las energias de unién V(2p1r2) y V(2p3r) del vanadio, y
530.10 la energia de unidn O(1s) del oxigeno. Las cuales son propias del BiVO4 y del Bi7VO+3, de acuerdo a
distintos reportes [75], [76] [74]. Sin embargo, es de resaltar que, durante el analisis de espectroscopia, se
identifico la presencia de material organico, principalmente asociado con grupos funcionales de carbon. No

obstante, se detectd, mediante deconvolucion, la presencia de grupos C-C, C-O y C=0. Esta observacién es

69



particularmente relevante, ya que la existencia de dicho material organico facilita la atraccién y adsorcion de
diversos contaminantes de manera analoga a la capacidad de un 6xido de grafeno [77]. Aunque la
espectroscopia Raman no reveld la presencia de este material organico, el analisis mediante XPS logré
identificarlo gracias a su mayor sensibilidad. Asi, la presencia de este residuo organico hace evidente que la
incorporacion de este podria ser lo que provoque tanto el desplazamiento en los picos DRX como la
presencia de defectos estructurales que causarian cambios en las propiedades optoelectrénicas.

Estos resultados no solo ratifican el éxito en la sintesis de los vanadatos de bismuto, sino que también
evidencian que un proceso que incorpora residuos promueve la funcionalizacién del semiconductor,
mejorando asi su desempefio. En este caso, la adicién de grupos funcionales se traduce en una mejora en

las propiedades fotocataliticas y adsorbentes del semiconductor [78], [79].
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Figura 4.6 Espectros de XPS de las muestras de vanadato de bismuto sintetizada empleando 3 gramos de céscara
de naranja, Bi(4f), V(2p* D(1s) y C(1s).

70



Para determinar la morfologia y la distribucion del tamafio de las particulas de las muestras, se realiz6
microscopia electrénica de barrido. La Figura 4.7 muestra imagenes FE-SEM de las muestras. Las imagenes
revelan que las particulas estan en el rango nanométrico. Para calcular el tamafio de las particulas se
midieron 200 particulas de las imagenes FE-SEM ajustando el histograma con una funcién log-normal, la

cual se expresa como [74]:

In* ()

f(D) =( Yexp | — Ecuacion 4.1

2maoy 202

Dénde D corresponde al tamafio medio de particulas y op, es la desviacion estandar. En la Figura 4.8 se
observa el ajuste caracteristico de la funcién de distribucidn log-normal para los histogramas de distribucion
media de particula para cada conjunto de muestra. La magnitud media estimada de las particulas
correspondientes a las muestras de 0.5, 1, 2, 3 y 5 gramos es de 30.12, 59.41, 45.36, 39.68 y 82.40 nm,

respectivamente, con una desviacion estandar asociada de 1.22, 1.23, 1.25, 1.13 y 1.19 nm.

Las particulas de la muestra que contiene 0.5 gramos de piel de naranja esté cerca del tamafio promedio de
cristalito estimado por el estudio DRXy se puede observar en las micrografias particulas compactas en forma
semiesférica con un diametro aproximado de 4um compuesta por numerosas nanoparticulas con un
diametro medio de aproximadamente 30 nm esto podria deberse a que los fitoquimicos de la cascara de
naranja pueden formar complejos con los iones metalicos presentes en la sintesis y esta complejacion podria
facilitar una distribucion méas uniforme de los iones metalicos durante la nucleacion, favoreciendo la formacién
de particulas compactas (Figura 4.7 A). Sin embargo, a medida que se aumenta la cantidad de material
organico se observa que los valores obtenidos de (D)sem son mayores que los obtenidos de los patrones
DRX. Ademas de no tener una forma definida, el aumento en la cantidad de cascara de naranja puede afectar
el proceso de sinterizacion, que es crucial para la consolidacion de las particulas. Un exceso de material
organico puede interferir con la sinterizacién, llevando a una estructura mas abierta y menos compacta,
ademas de afectar la velocidad de reaccién y la cinética del proceso que podria dar lugar a una formacion
de cristales menos controlada, afectando la morfologia final de las particulas (Figura 4.7 B-E). A medida que
aumenta la cantidad de cascara de naranja de 0.5 a 1 gramos, la mayor concentracién de fitoquimicos

provoca la formacion de la fase principal monoclinica del BiVO4 provocando el crecimiento de los cristalitos
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como se corrobora en los resultados por DRX. Un aumento mayor a 1 gramo de cascara de naranja provoca
la presencia de ambas fases de vanadato genera la reduccidn de los cristalitos y también la intensidad de
los picos de DRX. Posteriormente, estos cristalitos crecen, como se observo en el aumento de la intensidad
de los picos difractados en el anélisis DRX, al emplear mas de 2 gramos de cascara de naranja. Todo ello
siguiendo mas o0 menos una secuencia légica entre los valores calculados de las imagenes obtenidas por

MEB y la difraccion de rayos X.
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Figura 4.7 Imagenes FE-SEM de muestras de vanadato de bismuto sintetizadas utilizando naranja como combustible
variando la cantidad de naranja: A) 0.5 g-N, B) 1g -N, C) 2g-N, D) 3g-N y E) 5g-N.
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Figura 4.8 Distribucion del tamafio de particulas ajustada con una funcion log-normal (linea solida): A) 0.5 g-
N, B) 1g -N, C) 2g-N, D) 3g-N y E) 5g-N.

4.3 Evaluacion fotocatalitica.

4.3.1 Curva de calibracion

La correlacion entre la absorbancia de la solucién de Azul de Metileno (AM) y su concentracion requiere la
construccion de una curva de calibracién. Esta curva nos proporcionara informacion detallada sobre la
dinamica temporal de la variacion de concentracion con respecto al tiempo, permitiendo asi la extrapolacion

de datos precisos.

En la tabla 4.1 se observan los datos de la curva de calibracion realizada, y en la figura 4.9 se muestra la

curva de calibracion derivada en un intervalo de concentraciones que va desde 1 hasta 13 partes por millén
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(ppm). El coeficiente de correlacion lineal (R2) obtenido para esta curva es de 0.966, evidenciando una
adaptacion idonea del modelo lineal a los datos experimentales. Esto indica que la curva de calibracion
cumple de manera precisa con la ley de Lambert-Beer dentro del rango de concentraciones examinado,
dando la certeza que se tiene una recta directamente proporcional y permite la cuantificacion del analito en
una muestra que obedece la siguiente ecuacion, segun los datos obtenidos de pendiente e intercepto en la
curva de calibracion (4.2).

A = 0.1375C + 0.02031 Ecuacion 4.2

Donde A representa la absorbancia, C la concentracion de azul de metileno (mg/L). La ecuacion 4.3 se
emplea para determinar la concentracion del colorante en cualquier instante mediante la medicion de la

absorbancia por espectrofotometria a una longitud de onda (A) de 664 nm.

_ A4-0.02031

01375 Ecuacion 4.3

Después de determinar la concentracién de la solucion en un tiempo dado, puede emplearse la ecuacion

4.4 para determinar el porcentaje de degradacion.

C -G
G

% Degradaciéon =

Donde Ci'y Cf corresponden respectivamente a la concentracion inicial y final de la solucion en un intervalo

de tiempo determinado durante el proceso de degradacion.

Tabla 4.2 Datos para la curva de calibracion.

No. de tubo Concentracion | Absorbancia
(Ppm) (u.a)
1 0 0
2 2 0.206
3 5 0.786
4 7 0.977
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5 10 1.537

6 13 1.64
1.8
: |
1 6 b Equation y=a+b% /
Plot Absorbance | | .
1 Weight No Weighting -
Intercept 0.02031 + 0.08624 R
14 -1 Slope 013573001134
Residual Sum of Squares 0.06113
Pearson's r 0.98633
R-Square (COD) 0.97284
1 2 -1 Adj. R-Square 0.96605
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Figura 4.9 Curva de calibracion para el colorante Azul de metileno.

4.3.2 Evaluacion fotocatalitica.

Con el proposito de analizar la actividad fotocatalitica bajo la irradiacion de luz visible del BiVOs, sintetizado
con diferentes proporciones de polvo de cascara de naranja, se empleo el azul de metileno en solucion
acuosa como molécula modelo. La variacion en la concentracion del colorante fue investigada mediante
espectroscopia UV-Vis, utilizando un método analitico de cuantificacién detallado en la seccion 3.5.2.

En la figura 4.10 se observa el comportamiento de la actividad fotocatalitica para cada una de las muestras
sintetizadas, se observa que durante el proceso de oscuridad donde ocurre el equilibrio de adsorcién-
desorcion para la muestra sintetizada con 0.5 gramos de CN se tiene cerca del 11 % de remocidn, sin

embargo cuando se aumenta la cantidad de CN se observa un aumento el porcentaje de remocién por
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adsorcion en la superficie del catalizador por arriba del 50 % en todas las muestras, esto puede estar
relacionado a que las muestras con mayores cantidades de cascara de naranja pueden tener una mayor
area superficial debido a la dispersion de particulas y la morfologia menos compacta (Figura 4.7). Asi mismo,
la presencia de residuos organicos, detectados mediante XPS, favorece la capacidad de adsorcion de las
particulas al estar funcionalizadas, por mencionarlo de alguna manera, por ello al emplear mas cantidad de
polvo de cascara de naranja es probable una mayor presencia de residuo organico y en consecuencia que
aumente su capacidad de adsorber el colorante.

Durante el proceso de fotocatélisis se observa que la muestra que tiene una mayor respuesta es la muestra
sintetizada con 3 gramos de cascara de naranja reduciendo el 100 % de azul de metileno en 90 minutos, se
observa también que la muestra sintetizada con 2 gramos alcanza cerca del 96 % de remocién a los 90
minutos, pero permanece sin cambios significativos en el tiempo restante, alcanzando un porcentaje de
degradacion de 99 % a los 360 minutos de irradiacion, estos muestras son las que presentan una mayor
velocidad de degradacion segun los datos cinéticos de la tabla 4.1. Esto puede deberse a que estas muestras
presentan una variacion del oxido metélico de BiVO4 que corresponde al BizVO13 segun los datos obtenidos
en rayos X, estaba variacién del vanadato de bismuto ha presentado buenos rendimientos fotocataliticos,
debido a que puede proporcionar sitios activos favorables para las reacciones fotocataliticas [80] [72] y
también presentan un mayor desorden debido al alto valor de la microdeformacién (tabla 4.1) incorporando
defectos en el material favoreciendo el transporte eléctrico, cuando un material fotocatalitico absorbe luz, se
generan pares de electrones y huecos. Si estos electrones y huecos se recombinan rapidamente, la eficiencia
fotocatalitica disminuira. Los defectos que actian como centros de carga pueden ayudar a prevenir la
recombinacion al capturar uno de los portadores de carga, facilitando asi la separacién de los pares electron-
hueco [9]. El mayor rendimiento de la muestra sintetizada con 3 gramos respecto a la de 2 gramos podria
deberse a que esta presenta una mayor cristalinidad, picos de DRX mas intensos, lo que podria favorecer el
transporte eléctrico a lo largo de las particulas haciendo mas eficiente el proceso de fotodegradacion. Las
muestras sintetizadas con 0.5, 1y 5 gramos de cascara de naranja también presentan actividad fotocatalitica
destacada, pero a tiempos mayores a lo observado con la muestra sintetizada con 3 gramos, lo cual resalta
la capacidad fotocatalitica tanto del BiVO4 como del Bi7VO13, simplemente su menor desempefio se puede
deber a la menor area superficial, menor cantidad de residuo organico y a la menor capacidad de transferir

carga.
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Figura 4.10 Estudio de fotodegradacion de vanadatos de bismuto sintetizado con diferentes proporciones de cascara
de naranja.

Es indispensable realizar un estudio de adsorcion del azul de metileno en condiciones de oscuridad. Esto
sirve para demostrar que la eliminacion del contaminante se debe principalmente al proceso de
fotodegradacion y que no solo el colorante quedo pegado a la superficie del catalizador. Para corroborar este
proceso de adsorcion, se utilizaron 100 mg de BiVOs4 sintetizados con 3 g de polvo de piel de naranja recocido
a 450 °C (Figura 4.11), y se observd que 30 minutos fueron suficientes para alcanzar el equilibrio y la
remocion mas alta que se tiene por el efecto del proceso de adsorcion es cercana al 50 %. Al mismo tiempo,
un analisis de fotdlisis revelé que las ldmparas LED de 150 W no inducen la fotodegradacion del azul de

metileno, y su impacto en la fotocatalisis puede considerarse menor.
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Figura 4.11 Fotocatélisis, adsorcion y fotélisis de 100 mg de BiVOa sintetizados utilizando 3 g de polvo de céascara de
naranja y recocido a 450 °C.

4.3.3 Efecto dosificacion

Las dosis de fotocatalizador tienen efecto significativo sobre la degradacion de los colorantes; el efecto de la
dosificacion se estudié utilizando de 100 a 500 mg de la muestra sintetizada con 3 gramos de céascara de
naranja. Los resultados ilustrados en la Figura 4.12 demuestran que una dosificacion mayor de catalizador
propicia un mayor porcentaje de remocién por adsorcion cercana al 80 % para las dosis de 300 y 500 mg.
Sin embargo, la velocidad de degradacién es menor en comparacion con la dosificacion de 100 y 200 mg
segun los datos de los estudios cinéticos mostrados en la tabla 4.4. Lo cual se debe a que a dosificaciones
altas se produce un efecto de aglomeracion del polvo, asimismo una gran cantidad de polvo provoca un
efecto de apantallamiento impidiendo que todas las particulas sean iluminadas y en consecuencia no se
fotoactiven y no generen especies quimicas reactivas. También es de resaltar que al aumentar la dosificacion

de material se adsorbe mayor cantidad de colorante en obscuridad reduciendo los sitios activos disponibles
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para llevar a cabo el proceso de fotodegradacion. Por ello, se observa un fotodegradacién del 98% cuando
se emple6 500 mg de catalizador, mientras que dosificaciones menores se logré una remociéon mayor. Ante

estos resultados se puede establecer que la mejor dosificacion fue la de 100 mg.

100 H

801 Oscuridad

E:/ 60 - Dosificacion

-‘§ —=— 100 mg

g 40 4 —o— 200 mg

o0 —4&— 300 mg

A —v— 500 mg
20

-30 0 30 60 90

Tiempo (min)

Figura 4.12 Efecto de dosificacion del fotocatalizador sintetizado con 3 gramos de polvo de cascara de naranja.
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4.4.4 Cinéticas degradacion.

En la Figura 4.13, se presenta un andlisis cinético en el que los datos se han ajustado utilizando un modelo
de pseudoprimer orden. Se observa una correlacion lineal aceptable al incrementar la cantidad de piel de

naranja, los valores de R se encuentran en las Tablas 4.3 y 4.4.

12 4.9 1
Variacion céscara de naranja '
A) B) .
104 = 05¢g 3.6
e 1 g
N s 2g 3.0
3g
Q " * 4¢ Ci) 2.4
S 64 5] ——_
S O 18 Dosificacion
=] g
= gz — = 100 mg
1.21 e 200mg
5] 4 300 mg
0.6+ v 500 mg
0 0.0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 : , . .
) ) 0 30 60 90
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4.13 Estudio cinético de pseudo-primer orden de: A) Efecto de la cantidad de cascara de naranja en la
sintesis de vanadatos de bismuto B) efecto de la dosis de catalizador.

Cuanto mayor es el valor de Kapp, mas répida es la velocidad de degradacion, t12 es el tiempo necesario para
que la concentracion de azul de metileno se reduzca a la mitad, el fotocatalizador tratado con 3 g muestra
una constante de velocidad (Kagp) notablemente mas alta, indicando una mayor eficiencia en la degradacion.
Estos datos concuerdan con el rendimiento fotocatalitico observado en la Fig. 4.12 lo que sugiere un ajuste

aceptable del Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood [81] [82].

Tabla 4.3.- Parametros cinéticos del efecto de variar la cantidad de cascara de naranja en la sintesis de BiVOa.

Muestra Kapp(min) ti2(min)  Radj.
BiVOs-0.5¢g 0.0064 108.33 0.9825
BiVOs-1g 0.0067 103.45 0.9871
BiVOs-2g 0.0083 83.51 0.800
BiVOs-3 g 0.0627 11.11 0.9231
BiVOs-5¢ 0.0064 106.97 0.9825
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En la Tabla 4.4 se presentan los parametros cinéticos correspondientes al efecto de la dosificacion del
catalizador. Los resultados indican una tendencia interesante en la variacién de la dosis de BiVO4 en el
tratamiento. A medida que aumenta la dosis, la constante de velocidad (Kapp) tiende a disminuir, lo que
sugiere una posible disminucion en la velocidad de degradacién. Sin embargo, la correspondiente vida

media (f12) aumenta con la dosis, indicando un tiempo mas prolongado necesario para la degradacion.

Es importante destacar que los coeficientes de determinacion (R adj.) indican un buen ajuste del modelo a
los datos experimentales en todos los casos, respaldando la validez de la aplicacion del modelo cinético

utilizado.

Tabla 4.4.- Pardmetros cinéticos del efecto de la dosis de BiVOa4 utilizando polvo de cascara de naranja y tratado a 450
°C.

Muestra  Kapp(min)  ti2(min) R adij.

100 mg 0.0627 11.05 0.9231
200 mg 0.0397 17.45 0.978
300 mg 0.0339 20.41 0.934
500 mg 0.0283 24.44 0.9571

4.3.5 Secuestradores de especie y ciclos

Para conocer el mecanismo fotocatalitico del catalizador, es necesario identificar especies activas comunes
en el proceso de fotocatdlisis, para ello se agregaron ciertas cantidades de EDTA (&cido

etilendiaminotetraacético), IPA (Alcohol isopropilico) y BQ (Benzoquinona) al sistema fotocatalitico como
secuestrador de especie h*, *OH, O+, respectivamente. Como se observa en la figura 4.14. el rendimiento

de fotodegradacion de azul de metileno disminuyé en diferentes grados donde el orden descendente de la
tasa de degradacion fue la siguiente, Sin secuestrador de especie activa > IPA > BQ > EDTA. En

comparacion con el tratamiento sin secuestradores de especie, *OH, O2+, h* disminuyeron en un 97 %, 86
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% y 65 %, respectivamente, lo que sugiere que los huecos (h*) exhiben una fuerte oxidacién y desempefian
un papel importante en la degradacion fotocatalitica del colorante. Este resultado es acorde con diversos
reportes que han mostrado que materiales a base de bismuto como el BiVO4 presentan la tendencia a

fotodegradar el azul de metileno mediante la transferencia de huecos [83].

100 - = IPA
BQ

80 A
EDTA

Degradacion (%)

Secuestradores de especies reactivas

Figura 4.14 Influencia de los secuestradores de especies reactivas en la eficiencia fotocatalitica de la muestra de
BiVOs sintetizada con 3 gramos de céscara de naranja, condiciones: 10 ppm de MB utilizando 100 mg de catalizador
y 90 minutos de iluminacion.

Se evaluo la fotoestabilidad y la capacidad de reutilizacion del BiVOys sintetizado con 3 gramos de polvo de
cascara de naranja, mediante el monitoreo de la degradacion del Azul de Metileno (AM) a lo largo de cinco
ciclos sucesivos. Como se evidencia en la Figura 4.15, se observo una disminucion significativa del 89% en
la tasa de degradacién después de completar los cinco ciclos, considerando un tiempo total de 90 minutos.
Estos resultados indican que, si bien el BiVO4 demostr6 ser un fotocatalizador eficaz en la degradacion de
AM, la repetibilidad y reutilizacion de este material mostraron una reduccién en su desempefio después de

multiples ciclos. Esta disminucion en la eficiencia puede atribuirse a factores como la acumulacion de
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subproductos de degradacién, perdida del fotocatalizador en los ciclos de lavado, asi como la posible pérdida

de actividad catalitica o cambios estructurales en el BiVO4 durante los ciclos sucesivos.
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Figura 4.15 Ciclos de uso de 100 mg de BiVO4-3 gramos CN, para la degradacion de 100 mL de AM a 10 ppm
durante cinco ciclos.

Esta investigacion aporta una perspectiva innovadora para el disefio de fotocatalizadores altamente
eficientes como lo es el BiVOs a partir de un residuo organico abriendo nuevas posibilidades para su
implementacién practica en la remediacion de aguas contaminadas con compuestos organicos téxicos como
son los compuestos provenientes de la industria textil. La Tabla 4.5 compara detalladamente la eficacia de
la fotodegradacion del Azul de Metileno (AM) bajo irradiacién de luz visible, considerando diversas
metodologias de sintesis para el BiVOs. Los resultados destacan que el fotocatalizador producido mediante
el método de combustion utilizando un residuo organico como lo es la cascara de naranja no solo se distingue
por su proceso de obtencion sencillo, sino que también exhibe un rendimiento altamente competitivo al lograr

la eliminacién completa del contaminante.
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Tabla 4.5.- Reportes previos de BiVOa utilizado para la degradacion fotocatalitica de AM bajo luz visible.

i Luz Dosificacion/ ., . L
Método de Concentracion Tiempo Eficiencia _
; . visible Solucioén ) ) Referencia
sintesis contaminante (min) (%)
(W) (mg/mL)
100W
Hidrotermal , 75/100 0.02 mmol L' MB 90 91.9 [83]
Haldgena
Reaccién en Lampara de
estado solido halogeno 100/100 10 ppm 180 98.5 [84]
500 W
Xenon 200 1g/L 10 180 8
Hidrotermal W 9 ppm 96 18]
36 W
Hidrotermal . 600 /500 10 ppm MB 240 66.3 [86]
Luz fria
250 W
Hidrotermal lampara de 200/100 10 ppm 200 96.4 [87]
halogenuro
_ 500 W
Microondas 300/ 300 10 ppm MB 120 92.8 [88]
Xenon lamp
100 W
Combustion LED 100/ 100 10 ppm MB 90 100 Este estudio
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Capitulo V Conclusion



Este estudio presenta un proceso innovador en el cual se utiliza polvo de cascara de naranja como sustituto
de agentes auxiliares convencionales en un proceso de combustion para sintetizar vanadatos de bismuto,
un material fotocatalitico. Se postuld que los fitoquimicos y acidos presentes en la cascara de naranja
facilitarian la formacion de vanadatos de bismuto durante la combustién. La caracterizacion del material
mediante difraccion de rayos X reveld la presencia de la fase tetragonal y monoclinica de BiVO4 ademas del
crecimiento de una variacion de este 6xido metalico en B7VO13, con cambios en la estructura cristalina al

variar la cantidad de cascara de naranja.

El aumento en la cantidad de cascara de naranja resultdé en una mayor formacion de B7VO13, conduciendo a
una disminucion general de la cristalinidad del material. Ademas, se observo un aumento en la distorsion de
la estructura cristalina con el aumento de la cascara de naranja. La espectroscopia Raman indico cambios
en los modos vibratorios, sugiriendo alteraciones en las propiedades optoelectrénicas.

Se determinaron parametros estructurales y dpticos, y se estimaron los anchos de banda prohibida. La
evaluacion fotocatalitica utilizando azul de metileno como molécula modelo mostrd una eficiencia
significativa, con la muestra sintetizada con 3 gramos de cascara de naranja destacandose al lograr una
degradacion del 100% en 90 minutos. Se estudiaron efectos de dosificacion y secuestradores de especie,
identificando la importancia de los huecos (h+) en la degradacion fotocatalitica y una dosificacién ideal de
100 mg.

Sin embargo, la fotoestabilidad y reutilizacion del BiVOs mostraron una disminucion en el rendimiento
después de multiples ciclos. A pesar de esto, el estudio destaca la efectividad del BiVO;4 sintetizado con
cascara de naranja como un fotocatalizador para la degradaciéon de contaminantes organicos en agua,
presentando una alternativa sostenible y novedosa para su aplicacidn practica, ademas del aprovechamiento

de un residuo organico como lo es la cascara de naranja.

87



TRABAJOS A FUTURO

Explorar diferentes temperaturas y tiempos de calcinacién para determinar su efecto en la cristalinidad y

tamano de cristalito del BiVOs.

Evaluar el impacto de variar la proporcion de cascara de naranja y otros residuos agroindustriales en la

sintesis del material, buscando optimizar la relacién entre las fases cristalinas del BiVO4 y Bi?VO1s.

Ampliar el estudio de la actividad fotocatalitica a otros contaminantes organicos comunes en aguas

residuales, como fenoles, tintes industriales y farmacos. Asi como evaluar su actividad antimicrobiana.

Investigar el efecto del dopaje con diferentes metales (e.g., Fe, W, Mo) en la estructura y propiedades

electrénicas del BiVO4 para mejorar la absorcidn de luz visible y la separacion de cargas.

Evaluar la capacidad del BiVO; sintetizado para la generacion de hidrogeno a partir de la fotocatalisis del

agua bajo luz solar simulada.
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