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RESUMEN

TITULO: DEGRADACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL USANDO PELICULAS DE
OXIDOS MIXTOS TIPO Bi,MNbO; (M = Al, Fe, Ga, In)

AUTOR: MARTINEZ ORTIZ, Gabriel Hernan™

PALABRAS CLAVES: Técnica dip-coating, fotoelectrocatélisis, degradacion de fenol, 6xidos
mixtos tipo Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In).

El fenol es un contaminante toxico generado por diferentes actividades industriales del hombre, el
cual puede ser eliminado utilizando reacciones fotoelectrocataliticas con fotoanodos
semiconductores con estructuras de 6xidos mixtos tipo Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In). En el
presente trabajo se prepararon peliculas semiconductoras tipo Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)
sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 por el método sol-gel y la técnica de recubrimiento dip-
coating, utilizando una velocidad de inmersion retiro de 8.5 cm/min. Las peliculas se hicieron
depositando diferente nimero de capas (1, 2, 3) a diferentes temperaturas de calcinacién (500°C y
700°C). Se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), medidas de potencial a circuito abierto (OCP)
y fotocorriente. La actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas asi como la estabilidad de éstas se
evalu6 por la degradacion de fenol.

Las peliculas mostraron un recubrimiento no homogéneo y estan compuestas principalmente por
mezclas de oOxidos. Las medidas de fotocorriente evidenciaron que la pelicula de Bi-Fe-Nb-O
mostré una mejor respuesta a luz visible. Las peliculas de Bi-M-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)
mostraron la siguiente actividad fotoelectrocatalitica: Bi-Fe-Nb-O > Bi-In-Nb-O > Bi-Ga-Nb-O > Bi-
Al-Nb-O. La pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) mostré el valor mas alto de Kap, Y el valor
mas bajo de ty,. Las peliculas de Bi-M-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) no presentaron una buena
estabilidad al reutilizarlas. Las peliculas de Bi-M-Nb-O responden a la luz visible y mediante un
proceso fotoelectrocatalitico degradan fenol. Esto es un aporte importante para disminuir las
cargas de este contaminante en efluentes industriales.

" Proyecto de grado
Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: Martha Eugenia Nifio Gomez. Codirector:
José Luis Ropero Vega.
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ABSTRACT

TITLE: PHOTOELECTROCATALYTIC DEGRADATION OF PHENOL USING MIXED OXIDES
FILMS TYPE Bi;,MNbO; (M = Al, Fe, Ga, In)

AUTHOR: MARTINEZ ORTIZ, Gabriel Hernan™

KEY WORDS: Technique dip-coating, photoelectrocatalysis, phenol degradation, mixed oxides type
Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)

Phenol is a toxic polluting chemical generated by many industrial activities made by men, which can
be destroyed by using photoelectrocatalytic reactions with photoanodes semiconductors with mixed
oxide structures type Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In). In this proyect has been prepared
semiconductors films type Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) on stainless steel AISI/SAE 304 by sol-
gel method and the coating technique dip-coating, using an immersion rate withdrawal of 8.5
cm/min. The films were made by depositing a different number of layers (1, 2, 3) at different
calcinations temperatures (500°C y 700°C). Were characterized by X-rays diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy, open circuit potential
measures (OCP) and photocurrent. Photoelectrocatalytic activity of the films and the stability there
of was evaluated by the degradation of phenol.

Films show a coating not homogeneous and consist mainly of mixed oxides. Photocurrent
measurements showed that the film of Bi-Fe-Nb-O showed a better response to visible light. The
films of Bi-M-Nb-O (1 layer; T, = 500°C) showed the following photoelectrocatalytic activity: Bi-Fe-
Nb-O > Bi-In-Nb-O > Bi-Ga-Nb-O > Bi-Al-Nb-O. The film of Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)
showed the highest value of kg, and the lowest value of t;,. The films of Bi-M-Nb-O (1 layer; T, =
500°C) not show good stability to reuse. The films of Bi-M-Nb-O responsive to visible light and
through a process photoelectrocatalytic degrade phenol. This is an important contribution to
reducing the costs of this contaminant in industrial effluents.

" Graduation project
Faculty of science. Chemistry school. Director: Martha Eugenia Niflo Gémez. Codirector: José
Luis Ropero Vega.
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INTRODUCCION

La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la blsqueda de
métodos eficientes para eliminar compuestos quimicos generados por diferentes
actividades del hombre M. La contaminacién del agua reviste gran importancia
debido a que los contaminantes pueden acumularse y ser transportados a arroyos,

rios, lagos y mantos freaticos afectando la vida silvestre y la salud del ser humano
[

Los compuestos fendlicos son ampliamente utilizados en la industria quimica,
tanto como disolventes y reactivos * 3. Debido a que son téxicos, refractarios (a
la degradacion quimica) y lentamente biodegradables estos compuestos son una
amenaza para el medio ambiente y la salud humana a través de la contaminacion
del suministro de agua potable, siendo los contaminantes mas comunes en las
aguas residuales procedentes de diferentes fabricas de papel, industria textil,
petroquimica, fabricacion de pinturas, pesticidas y algunos procesos farmacéuticos
[2.3.4.5.6. 7 Estas aguas residuales son especialmente dafiinas, pues repercuten
sobre la flora de las plantas tradicionales de tratamiento biol6gico de las aguas,
afectando su funcionamiento. Ademas, si el agua conteniendo fenoles se clora,
aumenta su potencial toxico ya que se forman clorofenoles cuyos niveles

permitidos son mucho menores .

En respuesta, se ha convertido en un reto lograr la eliminacién efectiva de los
contaminantes organicos presentes en las aguas residuales, para reducir al
minimo el riesgo de contaminacion a partir de tales productos quimicos y para

permitir su reutilizacion .
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En la actualidad los procesos fotocataliticos son considerados como una
alternativa tecnolégica para el tratamiento de efluentes industriales con
propiedades fisicoquimicas dificiles de manejar por medio de tratamientos
biolégicos convencionales . Es por ello que en estos procesos se emplean
materiales semiconductores como fotocatalizadores, los cuales poseen una
actividad catalitica que es activada mediante la accion de una fuente de radiacion
UV ©. Entre los materiales empleados para este tipo de procesos se tiene el TiO,
el cual puede estar suspendido (fotocatalisis convencional) o inmovilizado sobre
sustratos conductores (fotoelectrocatalisis) ?!, debido a sus propiedades opticas,
electrénicas, estabilidad quimica, no toxicidad y bajo costo ® 1%, Sin embargo su
comportamiento depende de la fuente de luz ™. Debido a su amplio band-gap el
TiO, requiere luz U.V para su activacion (fotogeneracion de pares electron —
hueco) y en consecuencia su aplicacion se limita a operar con una pequefia
fraccion del espectro solar (menos del 5%) °l. Recientemente en nuestro grupo de
investigacion (CICAT) se han preparado una serie de semiconductores tipo Bi-M-
Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) los cuales se han caracterizado por sus propiedades
opticas y cataliticas [*Y. Estos éxidos semiconductores han mostrado absorcion de
la radiacion visible lo que significa que esta nueva serie de Oxidos
semiconductores poseen la habilidad de responder a estas longitudes de onda

aumentando el uso efectivo de la energia solar 2.

En el presente trabajo se prepararon peliculas delgadas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe,
Ga, In) por el método sol gel y la técnica dip-coating. La caracterizacién de las
peliculas se efectio por Microscopia Electronica de Barrido (SEM), espectroscopia
por energia dispersiva (EDS), difraccién de rayos X (XRD), medidas de potencial a
circuito abierto (OCP), voltamperometria lineal y medidas de fotocorriente. La
actividad y estabilidad fotoelectrocatalitica de las peliculas fue evaluada en la

oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 FOTOCATALISIS

Cuando un semiconductor (SC) es iluminado con energia igual 0 mayor a su
brecha entre las bandas (hy 2 Eg), la absorcion de fotones genera lo que se conoce
como el par electron-hueco en el seno del semiconductor. La migracion de los
electrones y de los huecos creados hacia la superficie del catalizador, favorece
reacciones de oxidacién reducciébn de especies que previamente han sido

absorbidas

Figura 1. Representacion esquematica de la excitacion de un semiconductor

con radiacion

e+h*
(Recombinacion)

D+
Fuente: Autor

Luego de la absorcién de la radiacién por parte del semiconductor, pueden existir

en general dos procesos:
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1. Los huecos y los electrones formados en el seno del semiconductor migran
hacia la superficie donde ocurren procesos de oxidacion y reduccion,

respectivamente, de especies inicialmente adsorbidas.

2. Ocurre un proceso de recombinacion de los huecos y los electrones, ya sea en
la superficie o en le seno del semiconductor, para volver al estado inicial. En este
proceso de recombinacion se emite el fotdn inicialmente absorbido, el cual se
disipa en el sistema (semiconductor, solucién, etc), en forma de calor ™,

En general, el proceso se puede resumir en las siguientes ecuaciones:

SC—% 55C" =[eac...h"av ]

Aass) +€sc = Ay

+

N
Deags + ey = Diagyy

Cada i6n formado, reaccionara posteriormente para formar intermediarios y

productos finales 4],

1.2 FOTOELECTROCATALISIS

Los procesos fotoelectrocataliticos combinan las ventajas de la fotocatalisis y de la
electrocatalisis, usando un semiconductor iluminado como anodo y un electrodo
apropiado como céatodo para acelerar ambas semireacciones ( oxidacion —
reduccion ). La diferencia de potencial aplicada inhibe la recombinacion de los
portadores de carga, que se concentran en dos electrodos distintos, permitiendo
aumentar el rendimiento cuantico en el aprovechamiento de la radiacion incidente.

Al iluminar el electrodo semiconductor, se genera un flujo adicional de electrones a

18



través del circuito externo, o fotocorriente, debido al incremento en la

[15

concentracion de electrones en la banda de conduccion *°. En la figura 2 se

muestra el disefio de una celda fotoelectrocatalitica.

Figura 2. Disefio de una celda fotoelectrocatalitica.

Fuente de

é . > tension 0
é Semiconductor o oty -
4 3 -
g h 0" S g
7 7 E
_// e N —_—
7 0 S
g 49}
%

Soporte metalico
Fuente: BILMES, S.; CANDAL, R.; ARANCIBIA, A.; LOEB, B.;RODRIGUEZ, J.

Fotocatalisis asistida por potencial. Capitulo 8.

http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/cyted/14cap08.pdf

El principal objetivo de la fotoelectrocatalisis es proveer de un camino de menor
energia de activacion para la transferencia de carga a través de la interfaz
semiconductor / electrolito y, en cierto modo, se busca minimizar la disipacion de

la energia de excitacién y de recuperar la maxima energia eléctrica o quimica .

1.3 OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL

La oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol puede conducirse por una via directa o
una via indirecta. La via directa esta relacionada con la adsorcion de fenol sobre la
superficie del fotoanodo y su posterior transformacion. Uno de los mecanismos

llevados a cabo por via directa, sucede cuando se trabaja a valores de pH
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mayores que la pKa del fenol (9.89), en los cuales éste existe como anion
fenolato, que al interaccionar con los huecos generados en el fotoanodo da lugar a

la formacion del radical fenoxi :

CiH,O +h" > C,H.,O" +1e”

El radical fenoxi puede reaccionar irreversiblemente con otro radical a través de un

acoplamiento C-C o C-O para formar productos dimeéricos :

2C,H, O —fowlamentoc-¢_, 4o, H,C,H,OH (Dimero)

2C H O° —fplament0 ¢ H,OC,H,OH (Dimero)

Este dimero se puede oxidar de nuevo para producir un radical nuevo que se

puede acoplar con un radical fenoxi para producir el polimero 26 17 18l;

C,H,0C,H,0H —=*" 5C H.OCH,O"

C,H,OC H,0°® St ~(nhe —vDH__, ¢ H O[C,H,0],C,H,OH (Polimero)

La via indirecta esta relacionada con la formacién de radicales hidroxilo. En este

caso los huecos positivos oxidan directamente al agua adsorbida como HO™ para

producir éstos radicales que a su vez son los encargados de degradar el fenol ©° 1.

20l-

h*+H,0—>HO*+H"

Comp.Organico+ HO® — CO,

20



1.4 TECNICA DIP-COATING

La técnica dip-coating se basa en la utilizacion de suspensiones en fase liquida
para la preparacion de peliculas. En la preparacion de peliculas utilizando esta
técnica, se sumerge el sustrato en el sol, se mantiene inmerso durante un tiempo y
luego se extrae a velocidad controlada. La figura 3 muestra los procesos que

tienen lugar cuando comienza a retirarse un sustrato no poroso.

Figura 3. Etapas del proceso dip-coating.

j i l'.l\l

Inmersion Deposito y Drenaje Evaporacion

Fuente: Autor

Se forma una capa de liquido asociada a la superficie que, cuando emerge de la
superficie del bafio, se separa en dos corrientes: una que sigue al sustrato y otra

gue vuelve al bafio.

El espesor de la pelicula depende de la altura a la cual se dividen las dos
corrientes; esta altura depende a su vez del balance de, por lo menos, tres
fuerzas: la viscosa de arrastre, la de gravedad y la debida a la tension superficial

en el menisco concavo 24,
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1.5 ANTECEDENTES

Semiconductores fotocatalizadores se han empleado con éxito para la
degradacion de compuestos orgénicos . Diferentes semiconductores han sido
usados en estas aplicaciones pero el TiO, ha sido el material mas usado. Sin
embargo este fotocatalizador requiere luz UV para su activacion lo cual limita sus
aplicaciones al no mostrar actividad con la radiacion visible. Por eso la busqueda
de nuevos fotocatalizadores que operen con luz visible ha sido todo un reto para

ampliar el rango de aplicaciones 2% 1,

Durante los ultimos 10 afios, polvos semiconductores de perovskita, wolframita, y
pirocloro se han desarrollado y probado en aplicaciones fotocataliticas, pero sus

actividades mostraron ser limitadas debido a su baja superficie especifica .

El Bi,InNbO- es el primer compuesto reportado en el sistema Bi-In-Nb-O 2. Zou
Z. y col. sintetizaron este compuesto usando el método de reacciéon en estado
solido, encontrandose por XRD que el compuesto tiene estructura cristalina tipo
pirocloro, que pertenece al sistema cubico con grupo espacial Fd3m y parametro
de enrejado a = 1,07793(2) nm. El transporte eléctrico muestra comportamiento

semiconductor con una energia de activacién de 2.62 (5) eV &,

Ademas, se ha reportado que una serie de oxidos con férmula general Bi,MNbO7
(M = AI**, Ga*, In®"), presentan absorcién 6ptica en la regién del visible (A > 420
nm) ?* 21 Aunque dicha absorcién es débil poseen una brecha entre las bandas
de 2.9 (AP"), 2.75 (Ga®"), 2.7 (In*") eV aproximadamente y tienen tendencia a

261 | a diferencia en el

aumentar su actividad por modificaciones en su estructura
band-gap de los fotocatalizadores es debida a sus diferentes niveles de la banda
de conduccion, dando como resultado diferencia en la actividad fotocatalitica de
los fotocatalizadores ?®\. Polvos de semiconductores de Bi,MNbO- preparados por

la reaccion en estado sélido y caracterizados por difraccién de rayos X muestran
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gue sus parametros de red decrecen con la disminucién de los radios i6nicos del
metal (M*) ¥ y han sido evaluados mostrando que son activos utilizando
radiacion UV-Vis. Sin embargo a pesar de que estos semiconductores absorben
radiacion visible, no presentan alta actividad debido a la baja area superficial que

poseen 27,

Garza-Tovar L. y col. *® lograron preparar polvos de 6xidos pirocloro BioMNbO;
utilizando el método Sol-Gel. Los autores utilizaron sales de Bi**, AlI"® e In*3 y
alcoxido de Nb™ como precursores moleculares. Los sélidos obtenidos fueron
evaluados en la degradacion fotocatalitica del azul de metileno para comparar la
actividad de éstos con los preparados por la reaccion en estado soélido. Los
resultados muestran que el area superficial mediante el método sol-gel aumenta
considerablemente respecto a los pirocloros preparados por reaccion en estado
solido. También se muestra que los pirocloros preparados por sol gel presentan
una actividad catalitica mayor que la que exhiben los preparados por la reaccién

en estado sdélido.

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion (CICAT) se prepararon por sol-
gel dip-coating y caracterizaron peliculas delgadas de Bi-M-Nb-O sobre vidrio
transparente. El analisis por EDXRF mostré que lo que obtuvieron fue una mezcla
de oxidos como BisNbzOis, BisInoNbsO1gx ¥ Bi2Os/Bi2O4.x l0s cuales mostraron
actividad en la fotodegradacién de metil naranja (MeO) . Ademés se han
preparado estas mismas peliculas utilizando un soporte diferente de acero
inoxidable AISI/SAE 304 y evaluandolas igualmente con metil haranja mostrando
el siguiente rendimiento fotocatalitico: Bi-Ga-Nb-O > Bi-Fe-Nb-O > Bi-Al-Nb-O >
TiO, > Bi-In-Nb-O, indicando que la fotoactividad de las peliculas de Bi-M-Nb-O en
la degradacion de metil naranja fue mayor o equivalente que las peliculas de TiO,
221 También se han obtenido peliculas de Bi-In-Nb-O depositadas sobre sustratos
rigidos de vidrio conductor a partir de suspensiones sol-gel y los resultados han

mostrado que estas peliculas poseen la habilidad de responder a la accién de luz
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en el rango del visible, y cuando son iluminadas sus propiedades eléctricas

cambian mostrando un claro comportamiento semiconductor %,
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACION DE LOS SOLES DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)

2.1.1 Materiales. Los siguientes reactivos se utilizaron tal y como se recibieron sin

ninguna purificacion:

Acetato de bismuto (Ill) (Aldrich 99.99%), acetilacetonato de aluminio (lll)
(99.999%), acetilacetonato de galio (Ill) (Aldrich 99.99%), acetilacetonato de indio
(11 (Aldrich 99.99%), acetilacetonato de hierro (lll) (Aldrich 99.9%), etoxido de
niobio (V) (Aldrich 99.95%), etanol (Merck 99.9%), acetilacetonato (Aldrich 99%),
HNO; (Carlo Erba 65%) y agua destilada (1MQcm).

2.1.2 Preparacion de los soles. Los soles de Bi-M-Nb-O (M= Al, Fe, Ga, In) se
prepararon disolviendo 1.068x10® moles del correspondiente precursor metalico
(M) en 5.4 ml de una solucion de etanol:HNOgs:acac:agua (relacion de volumen
66:1:1.5:3.6). La solucion se mantuvo en agitacion constante por 15 minutos.
Después se afiadid gota a gota a la solucién anterior cantidades estequiométricas
de acetato de bismuto (lll) en 9.7 ml de etanol:HNOgz:acac (relacion de volumen
19.5:1.7:1) y etoxido de niobio (V) en 1.1 ml de etanol:acac (relacion de volumen
8.4:1). La solucion resultante se mantuvo en agitacion constante por 24 horas a

25°C hasta que se formo¢ el sol.
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Figura 4. Representacion esquematica de la preparacion de los soles de Bi-
M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)

S 0 St
Precursor metalico (Al, Ga, In, Fe)
Etanol
Acido nitrico
Acetato de bismuto(III) Acetilacetona Etoxido de Niobio(V)
Etanol Agua Etanol
Acido nitrico ST Acetilacetona
Acetilacetona

¥

Anejamiento dela
suspenciondurante24 h

Fuente: Autor

2.2 PREPARACION DE LAS PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)

Las peliculas semiconductoras de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) se prepararon
por dip-coating sobre ldminas (20 mm x 20 mm) de acero inoxidable AISI/SAE
304. Antes de realizar los recubrimientos, las laminas fueron lijadas manualmente
utiizando lijas numero 240, 400, 600 y 1200; posteriormente se limpiaron
ultrasonicamente (Equipo Elma E 30H Elmasonic) en etanol durante 30 minutos.
Las peliculas se hicieron depositando diferente nimero de capas (1, 2 y 3)
utilizando una velocidad de inmersion-retiro de 8.5 cm/min. A continuacion se
secaron a una temperatura de 100°C por 24 horas y posteriormente se calcinaron
(Mufla CARBOLITE CWF 1200) a 500°C y 700°C por 4 horas utilizando una

velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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2.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga,
In)

2.3.1 Microscopia Electronica de barrido (SEM-EDS). Las micrografias de
microscopia electrénica de barrido (SEM) se obtuvieron con un microscopio de
emisién de campo Quanta FEG 650 operado a 5, 8 y 10 kV en el modo de
electrones secundarios. El andlisis elemental fue realizado por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) utilizando un detector EDAX APOLO X.

2.3.2 Difraccion de rayos X (XRD). Cada una de las peliculas fue colocada y
ajustada sobre la plataforma de la cuna de Euler del difractometro BRUKER
modelo D8 DISCOVER con geometria Da Vinci bajo las siguientes condiciones:
voltaje 40kV, corriente 30 mA, rendija de divergencia 1.2 mm, angulo de incidencia
1°, muestreo 0.015° 26, rango de medicion de 10-70° 20, radiacion CuKa1
seleccionada con filtro de niquel, detector OD — Centelleo, tipo de barrido a pasos

y el tiempo de muestreo fue de 1 segundo.

2.3.3 Caracterizacion electroquimica de los fotodnodos. Las propiedades
electroquimicas fueron evaluadas mediante las técnicas de potencial a circuito
abierto, voltamperometria de barrido lineal y medidas de fotocorriente. Para la
realizacion de estas pruebas se utiliz6 un potenciostato/galvanostato ZRA
(GAMRY Instrument reference 600) y una celda de 3 electrodos (ANEXO A). Se
empled un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) marca GAMRY y
una barra de grafito de ultra alta pureza (Alfa Aesar) como contraelectrodo. Las
peliculas fueron utilizadas como electrodos de trabajo con una superficie activa de
15 mm x 20 mm. La parte posterior de las peliculas fue recubierta con esmalte.
Se utilizé una solucion de fenol preparada con agua desionizada con una
concentracion de 50 ppm y como electrolito sulfato de sodio Na,SO, 0.1M

ajustando el pH de la solucién a 11 con NaOH 0.1 M. Antes de cada prueba se
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saturé el sistema con nitrégeno (N) durante un tiempo de 20 minutos utilizando

agitacion magnética.

2.4 EVALUACION DE LAS PELICULAS SEMICONDUCTORAS TIPO Bi-M-Nb-O
(M = Al, Fe, Ga, In) EN LA OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE
FENOL.

Para la evaluacion de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) se utiliz6 una
celda de dos electrodos (ANEXO B) separados entre si por una distancia
aproximadamente de 1 cm; como fotodnodo se utilizé las peliculas sintetizadas y
como catodo se us6 una lamina de acero inoxidable AISI/SAE 304 previamente
ljada. Como fuente de luz visible y de suministro de voltaje se utilizé una lampara
de halogenuro metalico de 150 W Philips y una fuente de alimentacion de corriente
continua marca agilent US001A respectivamente. El seguimiento de la corriente se
realizé con un multimetro digital. Todas las pruebas se realizaron utilizando 120 ml
de solucion de fenol 50 ppm, NaCl 0.1M como electrolito, el pH fué ajustado a 11
con una solucion de NaOH 0.1M y se suministro un voltaje de 1.1 V sobre un area
de pelicula de 15 mm x 20 mm. El tiempo de reaccién fue de 150 min y durante
toda la prueba se burbujeo oxigeno al sistema y se mantuvo con agitaciéon
magnética con el fin de evitar la desactivacion del fotoanodo. Durante cada prueba
se tomaron muestras de 1 ml a los 0, 30, 60, 90, 120 y 150 minutos y se agreg6 4
ml de agua destilada. Las muestras se centrifugaron y el sobrenadante se filtro
utilizando filtros de Nylon 0.20 um. El seguimiento de la reaccién se realizd
utilizando espectrometria UV-Vis con un equipo hp (HEWLETT PACKARD) 8453
en un rango de 200 a 300 nm. Para la cuantificacion del fenol se utilizé la curva de
calibracion construida con patrones de 0, 25, 50, 75 y 100 ppm. Los procesos de
fotdlisis, fotocatdlisis y electrocatalisis fueron analizados. Ademas, se realizo una
segunda evaluacion utilizando peliculas diferentes de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga,

In) 1 capa, T, = 500°C, asi como un estudio cinético de éstas peliculas. El efecto
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del numero de capas y la temperatura de calcinacién se realiz6 para la pelicula

gue mostré mayor actividad.

2.5 ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE LAS PELICULAS
SEMICONDUCTORAS.

La estabilidad al reuso de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capay
T. = 500°C se examind al reutilizarlas en una segunda prueba de oxidacion
fotoelectrocatalitica de fenol. Las peliculas fueron lavadas y dejadas en agua
destilada por 12 horas después de su primera evaluacion y posteriormente
evaluadas por segunda vez. Las condiciones de las pruebas son las mismas que

se mencionaron en el numeral anterior (2.4).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga,
In)

3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS). Las micrografias
obtenidas mediante esta técnica permiten la observacion y caracterizacion
superficial de las peliculas sintetizadas, entregando informacion morfolégica del

material analizado.

En la figura 5 se observan las micrografias SEM de una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1

capa; Tc = 500°C) sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 a diferentes aumentos.
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Figura 5. Micrografias SEM de una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa, T¢ =
500 °C) sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 a diferentes aumentos: a)
3 500X, b) 50 000X, c) 100 000X, d) 200 000X.

Fuente: Autor

Como se observa en la figura 5(a) la pelicula de Bi-Fe-Nb-O muestra una
superficie que no es homogénea, con diferentes formas no definidas, aglomerados
circulares (Figura 5(c)) distribuidos en gran parte de la pelicula y con lineas
verticales correspondientes al tratamiento de lijado. A mayor aumento (figura
5(b,d)) se puede observar que la superficie de la pelicula esta formada por
pequefias particulas muy unidas, mostrandose que se obtuvo un buen

recubrimiento del soporte por parte del material. Un comportamiento similar se
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observé con las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Ga, In) de 1 capa calcinadas a
500°C. (Anexo C)

En la figura 6 se observan las micrografias SEM de peliculas de Bi-Fe-Nb-O sobre

acero inoxidable AISI/SAE 304 calcinadas a 500°C y diferente numero de capas.

Figura 6. Micrografias SEM de peliculas de Bi-Fe-Nb-O calcinadas a 500 °C y
diferente numero de capas: a) 1 capa (250X), b) 1 capa (10 000X), c) 2 capas
(250X), d) 2 capas (10 000X), e) 3 capas (250X), f) 3 capas (10 000X).

Fuente: Autor
En las figuras 6(a,c,e) se aprecia que al aumentar el numero de capas de las

peliculas de Bi-Fe-Nb-O aumenta la cantidad de material depositado, pero dicha

cantidad en exceso se va aglomerando. En la figura 6(b) se puede ver una
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superficie agrietada. La formacion de microgrietas en la superficie puede ser una
consecuencia de la contraccidon del revestimiento durante el tratamiento térmico.
Un mayor aumento (figuras (d,f)) permite ver que al aumentar el nimero de capas
aparecen pequefios aglomerados circulares con un tamafo aproximado de 658
nm (figura 6(d)), 3 um (figura 6(f)) observdndose un aumento de tamafio pero una

disminucién de los aglomerados al aumentar el nUmero de capas.

En la figura 7 se observan las micrografias SEM de peliculas de Bi-Fe-Nb-O

(1capa) calcinadas a diferentes temperaturas.

Figura 7. Micrografias SEM de peliculas de Bi-Fe-Nb-O (1 capa) calcinadas a
diferentes temperaturas: a) 500 °C (10 000X), b) 500 °C (40 000X), c) 700 °C
(10 000X), d) 700 °C (40 000X).

Fuente: Autor
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Las figuras 7(a,b) correspondientes a una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (lcapa)
calcinada a 500°C muestran que la superficie del recubrimiento es rugosa y
agrietada observandose también un buen recubrimiento por parte del material,
mientras que en las figuras 7(c,d) correspondientes a una pelicula de Bi-Fe-Nb-O
(1capa) calcinada a 700°C se observan pequefios aglomerados con un tamafo
aproximado 6 pum y a sus alrededores pequeiias estructuras distribuidas
uniformemente. Un comportamiento similar se observd para las demas peliculas
(ANEXO C).

El analisis de composicion porcentual elemental (EDS) (ANEXO D) mostré para
las peliculas de 1 capa, calcinadas a 500°C la presencia de bismuto (Bi), aluminio
(Al), hierro (Fe) y niobio (Nb) en el area de la pelicula que ha sido analizada. Para
las peliculas de indio (In) y galio (Ga) se evidencio la presencia de Bismuto (Bi) y
el metal (M) pero no la de niobio (Nb). Hay que considerar que los porcentajes
proporcionados por el EDS, son cualitativos y dependen de la distribucion de los
elementos en la muestra, su uniformidad y homogeneidad, por lo que no se
pueden tomar como resultados generales, si solo se esta observando una porcién
de la superficie. Para el caso de la pelicula de Bi-Fe-Nb-O de lcapa calcinada a
700°C el resultado de EDS mostré que en los pequefios aglomerados se tiene la
presencia de bismuto (Bi), hierro (Fe) y Niobio (Nb) mientras que en las pequefias
estructuras de sus alrededores el resultado arrojo la presencia de Bismuto (Bi) y

hierro (Fe) probablemente formando 6xidos.

3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD). La figura 8 muestra los perfiles de difraccion
de rayos X (XRD) de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) sobre acero
inoxidable AISI/SAE 304 (1capa; T. = 500°C) y de una lamina de acero calcinada

a 500°C utilizada como blanco.
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Figura 8. Superposicion de los perfiles de difraccién de las peliculas de Bi-M-

Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa, calcinadas a 500°C por haz rasante.

Bi-Al-Nb-O TC = 500°C - 1 capa
Bi-Fe-Nb-O TC =500°C - 1 capa
Bi-Ga-Nb-O Tc =500°C - 1 capa
Bi-In-Nb-O TC =500°C - 1 capa
- Lamina de acero inoxidable
©
>
N—"
©
©
©
(%)
c
(<D)
d
[
ANt it
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Fuente: Autor

Las reflexiones presentes a 43.6°, 44.6° y 50.8° corresponden al soporte de acero
inoxidable 2. Las demas reflexiones mostradas en los perfiles de difraccion para
cada una de las peliculas fueron analizadas comparando cada uno de los perfiles
observados con los perfiles mostrados en la base de datos PDF-2 del centro
internacional de datos de difraccién (International Center for Diffraction data -
ICDD) (ANEXO E). Las fases cristalinas encontradas para cada uno de los perfiles

se muestran en la tabla 1:
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Tabla 1. Fases cristalinas presentes en las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al,

Fe, Ga, In)

Perfil de difraccién Fases cristalinas N° PDF
Bi,O3 000-27-0050
Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) BixsFeO 4o 000-78-1543
BiFeO3 000-86-1543
Bi,O3 000-76-0147
Bi-Al-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) Al,O3 000-78-1543
000-34-0493
Bi-Ga-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) Bi,O3 000-76-0147
Bi-In-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) Bi,O3 000-76-0147

Fuente: Autor

La figura 9 muestra los perfiles de difraccién de rayos X (XRD) de las peliculas de
Bi-Fe-Nb-O sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 (1 capa; T, = 500-700°C)

Figura 9. Superposiciéon de los perfiles de difraccion de las peliculas de Bi-
Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500-700°C) por haz rasante.
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Fuente: Autor
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Como puede verse en la figura 9 aparte de las reflexiones del soporte de acero
inoxidable, la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T. = 700°C) presenta otras
reflexiones diferentes comparada con la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, =
500°C) debido al tratamiento térmico. Comparando el perfil de difraccion de rayos
X de la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 700°C) con los perfiles encontrados
en la base de datos PDF-2 de la ICDD (ANEXO E) se encontraron las siguientes

fases cristalinas:

Tabla 2. Fases cristalinas presentes en la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T¢ =

700°C)
Perfil de difraccion Fases cristalinas N° PDF
Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 700°C) Fe,O3 000-84-0311

Bi>O3 000-14-0699

Fuente: Autor

Se debe tener en cuenta que en los perfiles de difraccion de rayos X algunas
reflexiones no fueron asignadas por no encontrarse las fases correspondientes en

la base de datos.
3.1.3 Caracterizacion electroquimica de los fotoanodos

3.1.3.1 Determinacién de la fotoactividad de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M =
Al, Fe, Ga, In) mediante medidas de potencial a circuito abierto (OCP): El
potencial de circuito abierto (OCP) es una medida sin flujo neto de corriente a
través del circuito externo de la celda electroquimica. De esta manera el OCP es
una medida efectiva y sensible para registrar los fendmenos espontaneos que
ocurren a corriente cero ** cuando el sistema se encuentra en oscuridad y

sometido a iluminacion.
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La figura 10 muestra la evolucion del OCP para una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1

capa; T, = 500°C) en condiciones de oscuridad e iluminacién.

Figura 10. Evolucién del OCP entre 0 y 3000 segundos para una pelicula de
Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) usando una solucién de fenol de 50 ppm y
Na;SO, 0.1 M a pH = 11.
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Fuente: Autor

Cuando se ilumina la pelicula (fotoanodo) de Bi-Fe-Nb-O se generan pares
electron (e) — hueco (h") dentro del material que dan lugar a reacciones de
oxidacion reduccion en la interfase semiconductor/solucion, modificando los
valores del OCP. Este valor se torna menos positivo como consecuencia de la
acumulacion de electrones en la banda de conduccion del semiconductor
mostrando un comportamiento caracteristico de los semiconductores tipo n.
Después se observa que el valor de Eqcp tiende a permanecer constante antes de
dejar de iluminar el fotodnodo como consecuencia de que se establece un
equilibrio entre la generacion y recombinacion del par electrén-hueco. Cuando la

luz es apagada los electrones se recombinan causando una variacion del Eqc, de
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forma asintotica hacia valores de potencial mas positivos hasta que finalmente se
vuelve a establecer un equilibrio en la oscuridad. Un comportamiento similar se
observo para las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Ga, In) (ANEXO F).

En la evolucion del OCP durante el tiempo de iluminacion y de oscuridad, para las
peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) (1 capa; T, = 500°C) (ANEXO F) es
posible asignar una fotorespuesta asociada a la presencia de un delta de potencial
(AEqcp) entre el valor de OCP en la oscuridad (EocpOSC) y el valor del OCP en
presencia de luz (EocpLUZ). Segun las variaciones en las medidas con luz y sin
luz, se estima un delta de potencial entre 0.08 y 0.23 V vs SCE para los diferentes

fotoanodos trabajados.

Durante las mediciones se observo la caida rapida del OCP hacia potenciales mas
bajos inmediatamente el sistema se ilumind. Cuando el sistema entré en oscuridad
se observo una respuesta retardada de los semiconductores en la recuperacion
del potencial debido a la presencia de una gran concentraciébn de especies
superficiales en las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In), que se comportan
como trampa de electrones generando respuestas adversas e intensas en cortos

periodos de tiempo.
3.1.3.2 Voltamperometria de barrido lineal: La figura 11 muestra el

voltamperograma obtenido con una pelicula de Bi-Ga-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)

utilizando una soluciéon de 50 ppm de fenoly 0.1 M de Na,SO4 a pH = 11.
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Figura 11. Voltamperograma de barrido lineal obtenido para una pelicula de
Bi-Ga-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) bajo iluminacion y oscuridad utilizando una

solucién de 50 ppm de fenol, 0.1 M de Na;SOq4, pH =11 a 10 mV/s.
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Fuente: Autor

En la figura 11 se observan los valores de corriente con luz y sin luz en el
electrodo de trabajo mientras se hace un barrido lineal del potencial entre el

electrodo de trabajo y el electrodo de referencia (SCE).

El barrido se inici6 desde el potencial a circuito abierto de la pelicula, utilizando
una velocidad de 10 mV/s, observandose un aumento de corriente en la sefial en
potenciales cercanos a 1.1 V vs SCE en los cuales el fenol comienza a oxidarse. A

potenciales mas positivos la corriente comienza a disminuir debido a que el
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proceso de oxidacion se encuentra limitado por difusion, es decir, el electrodo no
presenta suficiente area efectiva para soportar el nimero de moléculas de fenol
por segundo que llegan a su superficie. Después se observa un rapido aumento

en la corriente originado por la evolucion del medio.

Para estudiar la incidencia de la luz sobre el poder de oxidacion de la pelicula se
realizaron voltamperometrias lineales con y sin iluminacion. Estas mediciones
mostraron un aumento en la sefial de oxidacion del fenol durante la iluminacién
con respecto a la sefal de oxidaciéon del fenol obtenida en la oscuridad,
evidenciando la contribucion de la luz en el proceso de oxidacion. Un
comportamiento similar se observé en las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, In)
1 capay T, =500°C (ANEXO G).

3.1.3.3 Medidas de fotocorriente: En la Figura 12 se presentan las medidas de
fotocorriente para las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) preparadas con
1 capa y calcinadas a 500°C. Esta prueba fue realizada aplicando un potencial
constante de +800 mV (vs. SCE) durante un tiempo total de 180 s, registrando
siempre los valores de corriente. Inicialmente, el potencial fue aplicado en
oscuridad y transcurridos 90 s la pelicula fue iluminada. Al iluminar las peliculas se
genera el par electron-hueco (e-h*) donde los electrones quedan ubicados en la
banda de conduccion mientras que los huecos permanecen en la banda de
valencia. Los electrones fotogenerados son transportados hacia el contraelectrodo
generando un aumento en la corriente conocido como fotocorriente que luego
decae hasta un valor constante. Por lo tanto, una mayor fotocorriente esta

relacionada con una mayor respuesta del material a la luz.
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Figura 12. Medidas de fotocorriente a potencial constante de +800 mV (vs.
SCE) para las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) (1 capa; T, = 500°C)
usando una solucién de fenol de 50 ppm y Na,SO, 0.1 M a pH = 11.
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La tabla 3 presenta los valores de fotocorriente para cada una de las peliculas

caracterizadas.

Tabla 3. Resultados de fotocorriente obtenida para cada una de las peliculas.

Pelicula Valor de fotocorriente (mA)
Bi-Al-Nb-O 0,0781
Bi-Fe-Nb-O 0,537
Bi-Ga-Nb-O 0,203
Bi-In-Nb-O 0,517

Fuente: Autor
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Todas las peliculas mostraron respuesta a la luz aplicada, lo cual concuerda con
los resultados obtenidos en las medidas de OCP. La pelicula que contiene hierro

(Fe) fue la que mostr6é una mayor fotorespuesta.

3.2 ANALISIS DE LA ACTIVIDAD FOTOELECTROCATALITICA DE LAS
PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) EN LA OXIDACION DE FENOL.

La figura 13 muestra el seguimiento de la reaccién de oxidacion de fenol utilizando
una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) como fotoanodo. Resultados

similares se obtuvieron para las demas peliculas evaluadas.

Figura 13. Espectro UV-Vis del fenol remanente en la solucion en funcién del
tiempo de reaccion fotoelectrocatalitica usando una pelicula de Bi-Fe-Nb-O
(1 capa; T, =500°C).
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En la figura 13 se puede observar que cuando transcurre el tiempo de reaccion la
absorbancia de la banda a 270 nm correspondiente al fenol va disminuyendo. La
concentracion de fenol se calcul6 a partir de la ecuacion de la curva de calibracion
(ANEXO H) para los tiempos en los cuales se tomaron las muestras durante la

reaccion.

La figura 14 muestra la disminucion de la concentracion de fenol a medida que
transcurre el tiempo de reaccion obtenida durante la evaluacion con luz visible,
utilizando como fotoanodos peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa; T,
=500°C

Figura 14. Degradacion de fenol en el tiempo de una solucién 50 ppm de
fenol, NaCl 0.1 M usando peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) sobre
acero inoxidable AISI/SAE 304 (T. =500°C; 1 capa) con luz visible.
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Las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) sobre acero inoxidable AISI/SAE
304 (1 capa; T, = 500°C) mostraron la siguiente actividad fotoelectrocatalitica: Bi-
Fe-Nb-O > Bi-In-Nb-O > Bi-Ga-Nb-O > Bi-Al-Nb-O >> fotdlisis.

Las peliculas de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) y Bi-In-Nb-O (1 capa; T. =
500°C) mostraron una mejor actividad en comparacion con las peliculas de Bi-Ga-
Nb-O (1 capa; T. = 500°C) y BIi-Al-Nb-O (1 capa; T. = 500°C), éste
comportamiento puede atribuirse en parte a que sus valores de fotocorriente son
mas altos. Esto quiere decir que una vez iluminado el material se tiene un mayor
namero de electrones en sus bandas de conduccion que son llevados a través del
circuito externo al contraelectrodo (lamina de acero inoxidable) evitando asi la
recombinacién de los pares electrén-hueco y favoreciendo la reaccion de

oxidacion de fenol en el sistema fotoelectrocatalitico.

Para observar el comportamiento de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga,
In) 1 capa y T, = 500°C en la degradacion de fenol se realiz6 una segunda
evaluacion utilizando peliculas diferentes bajo las mismas condiciones de
reaccion. La figura 15 muestra los porcentajes de fenol degradado durante las
evaluaciones 1 y 2 usando peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capay T.
=500°C.
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Figura 15. Porcentajes de fenol degradado durante las evaluaciones (1y 2)
usando como fotoanodos peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capay

T.=500°C.
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En la figura 15 se puede observar que la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T =
500°C) mostré los mayores porcentajes de degradacion de fenol en comparacion
con las demas peliculas. También se observa una ligera variacion en los
porcentajes de fenol degradado para cada una de las peliculas utilizadas en las
dos evaluaciones. Esto puede ser atribuido a que las peliculas de Bi-M-Nb-O (M =

Al, Fe, Ga, In) 1 capay T. = 500°C no presentan un recubrimiento homogéneo.

Los porcentajes de degradacion de fenol no fueron superiores al 56%, lo cual
puede atribuirse a la formacion de un precipitado naranja oscuro a medida que
transcurre el tiempo de la reaccion fotoelectrocatalitica. El precipitado se adhiere a

la superficie de la pelicula originando su desactivacién y afectando la fotoactividad
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de la pelicula (ANEXO 1). Esto lleva a pensar que probablemente la oxidacion
fotoelectrocatalitica de fenol sucede preferentemente por via directa mediante la

polimerizacion de fenol.

Tomando como referencia los porcentajes de degradacién de fenol mas altos de
las evaluaciones 1 y 2 para cada una de las peliculas, se estimé la cinética

seguida en cada caso.

Las constantes de velocidad aparente (kapp) y tiempos de vida media (ty2) fueron
calculados suponiendo que las reacciones fotoelectrocataliticas llevadas a cabo
siguieron una cinética de pseudo primer orden. De esta manera se puede
representar la velocidad de la reaccion y tiempo de vida media mediante las

siguientes ecuaciones:

() = Kyt 1]

Ln2
t,=— [2
2 = [2]

app

En donde C, es la concentracion inicial de fenol, C es la concentracién de fenol en

un tiempo determinado y Kapp €s la constante de velocidad aparente.

La gréfica de Ln(Co/C) vs t mostrada en la figura 16 representa una linea recta,

donde kapp €s la pendiente de la regresion lineal.
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Figura 16. Transformacién lineal de la concentracién relativa de fenol vs
tiempo para las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capay T¢ =
500°C.
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Los valores correspondientes a los parametros cinéticos (Kapp, t12) para cada una

de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa y T, = 500°C se

muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 4. Constantes de velocidad aparente (kapp), tiempos de vida media (t12)
y coeficientes de correlacion para las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga,
In) 1 capay T, =500°C.

Pelicula Kapp (Min™) ty, (Min) R?
Bi-Fe-Nb-O 5.35x10° 129.6 0.9454
Bi-In-Nb-O 4.28x10° 161.9 0.9234
Bi-Ga-Nb-O 3.60x10° 192.5 0.9369
Bi-Al-Nb-O 2.98x10° 232.6 0.7742

Fotolisis 1.25x10™ 5545.2 0.9932

Fuente: Autor

La pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) mostro la mayor Kapp Yy por lo tanto
el mas bajo ty, indicando una mayor actividad fotoelectrocatalitica con respecto a

las demas peliculas.

Como la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) presentd la mayor actividad
en comparacion con las demas peliculas, ésta se escogi6 para comparar los
procesos de fotdlisis (aplicacion de luz visible a la solucion de fenol), fotocatalisis
(uso de pelicula y luz visible), electrocatalisis (uso de pelicula y voltaje) y
fotoelectrocatdlisis (uso de pelicula, luz visible y voltaje) asi como también el
efecto del numero de capas (1, 2, 3) y de la temperatura de calcinacién (500°C y
700°C)

En la figura 17 se muestra una comparacion entre los procesos de fotdlisis,
fotocatalisis, electrocatalisis y fotoelectrocatalisis realizados bajo las mismas
condiciones de reaccion usando una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)

como fotoanodo.
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Figura 17. Degradacion de fenol en el tiempo para los procesos de fotélisis,
fotocatdlisis, electrocatdlisis y fotoelectrocatalisis utilizando como
fotodnodo una pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)
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En la figura 17 se observa la baja eficiencia en el proceso de fotdlisis, pero un
incremento en la degradaciéon de fenol durante el proceso fotocatalitico, sin
embargo la eficiencia de este proceso es también baja debido a la recombinacién
del par electrén-hueco. El proceso electrocatalitico fue mas eficiente que el
fotocatalitico. Durante el proceso fotoelectrocatalitico se inhibe la recombinacion
del par electron-hueco y como resultado éste proceso presentd el mayor

incremento en la degradacion de fenol.

La figura 18 muestra la degradacion de fenol en el tiempo usando peliculas de Bi-

Fe-Nb-O calcinadas a 500°C con diferente nUmero de capas (1, 2 y 3).
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Figura 18. Degradacion de fenol en el tiempo usando peliculas de Bi-Fe-Nb-O
(Tc = 500°C) sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 con diferente numero de
capas (1,2vy 3)
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En la figura 18 se puede observar como disminuye la degradacion de fenol al
aumentar el nimero de capas de 1 a 3. Las peliculas de Bi-Fe-Nb-O (T, = 500°C)
sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 con diferente nimero de capas (1, 2, 3)
presentan marcadas diferencias morfolégicas (ver figura 6). Los resultados de la
actividad fotoelectrocatalitica en la degradacion de fenol con las peliculas que
presentaron una deposicion de morfologia homogénea fueron mejores con

respecto a las peliculas de 2 y 3 capas con formacion de aglomerados circulares.

La figura 19 muestra la degradacion de fenol en el tiempo usando peliculas de Bi-

Fe-Nb-O (1 capa) a diferentes temperaturas de calcinacion.
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Figura 19. Degradacion de fenol en el tiempo usando peliculas de Bi-Fe-Nb-O
sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 a diferentes temperaturas de

calcinacion (T. = 500-700°C, 1 capa)

1,1
1,0 ¢,
0,9 +
o —*— Bi-Fe-Nb-O (T_ = 500°C - 1 capa)
0,8 1 —0— Bi-Fe-Nb-O (T_=700°C - 1 capa)

0,7—- \
] ?
0,6 1
0,5 - \* o

—_—,
0,4 4

Concentracion Relativa C/Co

0!3 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (t) (min)

Fuente: Autor

En la figura 19 se puede observar que la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa)
calcinada a 500°C presentd una mayor actividad en la degradacion de fenol que la
pelicula calcinada a 700°C. Esto puede ser debido a la diferente morfologia
presentada por las peliculas calcinadas a 500°C y 700°C mostrada en la figura 7.
Las peliculas de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C) mostraron una buena cantidad
de material depositado de morfologia homogénea en la superficie del soporte
mientras que en las peliculas de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 700°C) la mayor parte

del material depositado se concentro en pequefios aglomerados circulares.
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3.3 ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DE LAS PELICULAS
SEMICONDUCTORAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)

La figura 20 muestra una comparacion entre los porcentajes de fenol degradado
utilizando peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa y T, = 500°C con los
porcentajes de fenol degradado reutilizando estas mismas peliculas en una

segunda prueba fotoelectrocatalitica bajo las mismas condiciones de reaccion.

Figura 20. Comparacion entre los porcentajes de fenol degradado utilizando
peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa y T. = 500°C con los
porcentajes de fenol degradado reutilizando estas mismas peliculas después

de haber sido evaluadas.
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En la figura 20 se puede observar que al utilizar la misma pelicula de Bi-M-Nb-O

(M = Al, Fe, Ga, In) en una segunda prueba fotoelectrocatalitica bajo las mismas
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condiciones de reaccion, la actividad de las peliculas disminuye notablemente
dando como resultado bajos porcentajes en la degradacion de fenol. Esto es
debido a la formacion de un precipitado durante la primera evaluacion que se
adhiere a la pelicula e inhibe su actividad al reutilizarla en una segunda prueba
(ANEXO ). Este precipitado afecta la absorcion de luz de las peliculas
semiconductoras inhibiendo la formacién del par electrén-hueco y afectando de
esta manera la oxidacion de fenol en el fotoanodo. Por lo tanto se puede decir que
las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa y T. = 500°C no presentan
una buena estabilidad al reutilizarlas.
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CONCLUSIONES

Las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) tienen propiedades eléctricas

propias de materiales semiconductores.

La fotoelectrdlisis con luz visible de soluciones acuosas contaminadas con fenol
demostré que las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) tienen actividad

fotoelectrocatalitica.

Los procesos fotoelectrocataliticos son mas eficientes que los procesos de
fotocatalisis y electrocatélisis durante la degradacion de fenol con peliculas de Bi-
Fe-Nb-O (1 capa; T. = 500°C)

Las peliculas de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) con morfologia homogénea se
constituyen en los materiales mas promisorios para llevar a cabo la degradacion

fotoelectrocatalitica de fenol.

Las peliculas de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T. = 500°C) pierden actividad
fotoelectrocatalitica después del primer uso debido a la deposicién del precipitado

formado durante la reaccién de oxidacién de fenol
La actividad fotoelectrocatalitica de la pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T. = 500°C)

en la degradacion de fenol fue mayor comparada con las peliculas de Bi-M-Nb-O
(M =Al, Ga, In)1lcapay T, =500°C.
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RECOMENDACIONES

Mejorar el método de preparacién de las peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga,
In), la velocidad de inmersién-retiro en el equipo de dip-coating, el nimero y
tiempo de secado entre capas, el tiempo y velocidad de calcinacion para obtener

peliculas mas homogéneas.

Estudiar las variables de disefio de la celda fotoelectrocatalitica, para que el

proceso de oxidacién de fenol sea mas eficiente.

Estudiar con mayor detalle las condiciones de reaccion fotoelectrocatalitica como
concentracion del electrolito, concentracion de fenol, pH, volumen de la solucion,
distancia entre los electrodos, tiempo de reaccién y catodo utilizado para optimizar

el proceso empleando una celda fotoelectrocatalitica.

Estudiar diferentes sustratos para mejorar la conduccion de corriente
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ANEXOS

ANEXO A. CELDA ELECTROQUIMICA DE TRES ELECTRODOS USADA PARA
LA CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS FOTOANODOS




ANEXO B. CELDA FOTOELECTROCATALITICA DE DOS ELECTRODOS
USADA PARA LA EVALUCACION DE LAS PELICULAS SEMICONDUCTORAS
EN LA OXIDACION DE FENOL




ANEXO C. MICROGRAFIAS SEM TOMADAS A 10 000X PARA LAS
PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (1 CAPA) CALCINADAS A DIFERENTES
TEMPERATURAS: a) Bi-Al-Nb-O (500°C), b) Bi-Al-Nb-O (700°C), ¢) Bi-Fe-Nb-O
(500°C), d) Bi-Fe-Nb-O (700°C), €) Bi-Ga-Nb-O (500°C), f) Bi-Ga-Nb-O (700°C),
g) Bi-In-Nb-O (500°C), h) Bi-In-Nb-O (700°C)
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ANEXO D. ANALISIS DE COMPOSICION PORCENTUAL ELEMENTAL (EDS)
DE LAS PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In)

e Peliculas de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capa- T, = 500°C
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Tabla. Porcentaje elemental (%W1t) determinado por EDS para las peliculas
de Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, Ga, In) 1 capay T, = 500°C
Elemento Pelicula de Al Pelicula de Fe Pelicula de Ga Pelicula de In
Bi 60,66 63,16 14,46 20,92
M 00,19 12,61 01,83 09,77
Nb 00,36 00,96 - -
¢} 05,62 08,15 03,58 05,05

e Pelicula de Bi-Fe-Nb-O 1 capa - T, = 700°C
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ANEXO E. COMPARACION DE LOS PERFILES DE DIFRACCION DE RAYOS X
DE LAS PELICULAS DE Bi-M-Nb-O CON LOS PERFILES MOSTRADOS EN LA
BASE DE DATOS PDF-2-ICDD.

e Pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)
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e Pelicula de Bi-Al-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)
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e Pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = 700°C)
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ANEXO F. EVOLUCION DEL OCP DE LAS PELICULAS DE Bi-M-Nb-O (M = Al,
Ga, In) 1 CAPA, T, =500°C.

POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO Ga - 500°C - 1 CAPA

—— Bi-Ga-Nb-O (T, = 500°C - 1 capa) |
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ANEXO G. VOLTAMPEROGRAMAS DE BARRIDO LINEAL OBTENIDOS PARA

PELICULAS

DE Bi-M-Nb-O (M = Al, Fe, In) 1 CAPA, T. = 500°C, UTILIZANDO

UNA SOLUCION DE 50 ppm DE FENOL, 0.1 M DE Nay;SO4, pH =11 A 10 mV/S.

Corriente (A)
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Corriente (A)

VOLTAMPEROMETRIA LINEAL Al - 500°C - 1CAPA - 10mV/s

0,00010

—— Voltamperometria lineal con luz
0,00008 + Pelicula Bi-Al-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)

—— Voltamperometria lineal sin luz

Pelicula Bi-Al-Nb-O (1 capa; T, = 500°C)
0,00006
0,00004
0,00002
0,00000
T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Voltaje (V)

76



ANEXO H. CURVA DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACION DE FENOL

Tabla Absorbancia a 270 nm de los patrones de fenol utilizados para realizar la

curva de calibracion.

PATRONES Concentracion de fenol (ppm) | Absorbancia (270 nm)
1 0 3.91x10°
2 25 0.36
3 50 0.78
4 75 1.16
5 100 1.50
1,6
1,4 *
8 12
Q
5 -
L ;3 Abs = 0,015[Fenol] + 0,003
- R?=0,998
8 0,6 /
2 0,4
0,2 /
0 o/
0 20 40 60 80 100 120
Concentracion de Fenol [ppm]
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ANEXO |I. FORMACION DE PRECIPITADO EN LA REACCION
FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL.

Precipitado formado durante Ia
reaccion fotoelectrocatalitica
usando como fotodnodo una
pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa;
T, =500°C)

Pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, = Precipitado adherido a la superficie de una
500°C) antes del proceso pelicula de Bi-Fe-Nb-O (1 capa; T, =
fotoelectrocatalitico. 500°C) después del proceso

fotoelectrocatalitico.
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