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PEC: Fotoelectrocatalisis

PC: Fotocatalisis

EC: Electrocatalisis
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RESUMEN

El presente trabajo describe la evaluacion y desempefio del material vanadato de bismuto
(BiVOg4) por vias fisicoquimicas y fotoelectroquimicas, demostrando una alta estabilidad en los
medios evaluados de sulfato de potasio (K2SO4) 0.5M, bajo perturbaciones luminicas y
diferentes potenciales aplicados. Esta estabilidad fue atribuida a su estructura monoclinica
definida a partir de los difractograma de difraccion de rayos X (DRX) que confirmaron la
estructura cristalina del material, ademas de las caracterizaciones por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Microscopio electronico de barrido (SEM) y Espectrometria de
fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS). Asi mismo, se desarrollo una celda ufc con
aplicacion para procesos de fotoelectrocatalisis (PEC), la cual fue previamente caracterizada y
comparada con respecto a una celda bulk a través de diferentes técnicas fotoelectroquimicas.
Una vez caracterizado el material y las celdas, se monto6 el BiVOs dentro de la celda ufc, donde
posteriormente se realizd un disefio de experimentos (DE) factorial para observar la respuesta
de degradacion del colorante azul de metileno (AM), evaluando 3 factores principales y sus
interacciones: celda, potencial e iluminacion. Los resultados obtenidos del DE fueron evaluados
a partir de diferentes técnicas como: espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS),
Cromatografia Liquida de Ultra Rendimiento (UPLC-PDA) y UPLC-masas, Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO). El analisis ANOVA del DE demostré que el factor de iluminacién fue el
unico factor con un impacto significativo sobre la respuesta de degradacion del AM. Sin
embargo, la mayor eficiencia de degradacion alcanzada fue por la técnica de PEC con un 66%
para ambas celdas, esto demuestra que el proceso de luz y potencial aplicado si que tiene una
mayor respuesta favorable de degradacion del AM, ademds de que los resultados son
comparables entre ambas celdas, confirmando asi la hipdtesis desarrollada a lo largo de este

proyecto de tesis.
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ABSTRACT

The present work describes the evaluation and performance of the material bismuth vanadate
(BiVO4) by physicochemical and photoelectrochemical routes, demonstrating a high stability in
the evaluated media of potassium sulfate (K2SO4) 0.5M, under light perturbations and different
applied potentials. This stability was attributed to its monoclinic structure defined from the X-
ray diffraction diffractogram (XRD) that confirmed the crystalline structure of the material, in
addition to the characterizations by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and X-ray Induced Photoelectron Spectrometry (XPS). Likewise, a ufc cell
with application for photoelectrocatalysis processes (PEC) was developed, which was
previously characterized and compared with a bulk cell through different photoelectrochemical
techniques. Once the material and cells were characterized, the BiVO4 was mounted inside the
ufc cell, where a factorial design of experiments (DE) was performed to observe the degradation
response of the methylene blue (MB) dye, evaluating 3 main factors and their interactions: cell,
potential and illumination. The results obtained from the DE were evaluated from different
techniques such as: ultraviolet visible spectroscopy (UV-VIS), Ultra Performance Liquid
Chromatography (UPLC-PDA) and UPLC-mass, Chemical Oxygen Demand (COD). ANOVA
analysis of the DE showed that the illumination factor was the only factor with a significant
impact on the degradation response of AM. However, the highest degradation efficiency
achieved was by the PEC technique with 66% for both cells, this shows that the applied light
and potential process does have a higher favorable response of MA degradation, in addition to
the results being comparable between both cells, thus confirming the hypothesis developed

throughout this thesis project.
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CAPITULO 1. Fundamentos y generalidades

1.1 Introduccion

La escasez del agua es una problematica mundial que aumenta afo con afio debido al
crecimiento poblacional, urbanizacién acelerada y cambio climatico. A la par, ha surgido una
nueva preocupacion por los denominados contaminantes emergentes “CE” presentes en el agua,

los cuales engloban a colorantes, farmacos, nanoplasticos, detergentes, etc., (Bravo, 2009).

Estos CE se caracterizan por tener una alta estabilidad a condiciones atmosféricas, donde su
descarga representa una problematica importante, ya que se ha demostrado que las tecnologias
de tratamiento de aguas residuales actuales no son eficaces para la eliminacion de este tipo de

moléculas ya que son resistentes a la biodegradacion por su naturaleza recalcitrante.

Un ejemplo importante son los colorantes azo (N=N), como el azul de metileno (AM), el cual
tiene un amplio rango de aplicaciones, como lo es: industria, cosméticos, alimentos,
laboratorios, etc. El tratamiento de las aguas que contienen colorantes es fundamental porque su
color, incluso en bajas cantidades (<lmg/L), tiene un impacto significativo en la calidad del

agua (Duc et al., 2013).

La eliminacién de los compuestos azoicos es hoy en dia, un reto para la obtencion de agua apta
para el consumo humano. Dentro de los tratamientos adecuados para la eliminacién de los
compuestos AZO se encuentran los procesos de oxidacion avanzada, siendo los procesos
fotocataliticos y fotoelectrocataliticos, alternativas que han demostrado excelentes tasas de
decoloracion. No obstante, estos procesos propuestos no siempre logran la mineralizacién de
los compuestos AZO, incluso se llegan a generar mas residuos contaminantes. Por dichas

razones, el estudio de materiales capaces de degradar este tipo de compuestos es importante.

Adicionalmente, el desarrollo de sistemas ufc con aplicacion en fotoelectrocatélisis ha ido
creciendo en los ultimos afos, donde existen diferentes configuraciones de disefio, pero todos
con el objetivo de reducir el consumo de recursos y minimizar el impacto al ambiente.
Considerando los argumentos expuestos, el empleo de los sistemas ufc para estos estudios,
representa una alternativa novedosa que permitiria evaluar a detalle los diferentes factores

involucrados en estos estudios.
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1.2 Problematica y justificacion

La presencia de contaminantes emergentes (CE) en cuerpos de agua representan un grave
problema debido a los efectos que tienen sobre el medio ambiente y la salud publica. Ademas,
estos CE provenientes de diferentes fuentes de descarga no logran ser eliminados de manera
eficiente con los tratamientos y materiales convencionalmente usados. Esta situacion genera el
desarrollo de nuevos estudios enfocados en proponer tratamientos y materiales capaces de

remover los CE de manera eficiente.

Muchos de los estudios enfocados al desarrollo de tratamientos, se realizan en sistemas de gran
escala, como los batch, donde se realizan multiples corridas para optimizar y/o estudiar
diferentes fenomenos. Como desventaja, se requieren también grandes volimenes de agua y
reactivos, repercutiendo en una elevada produccion de residuos y un consumo significativo de
recursos. Ademas, cuando los resultados de estas investigaciones no son favorables, se

incrementa la contaminacion, contradiciendo asi el objetivo principal de los mismos estudios.

Bajo esta premisa, el desarrollo de celdas ufc presentan una solucion innovadora y eficiente.
Estos dispositivos permiten trabajar con volumenes minimos de agua y reactivos, repercutiendo
a su vez en una menor generacion de residuos. Ademas, las celdas ofrecen la capacidad de
estudiar los fenémenos involucrados en los tratamientos de manera precisa y controlada, tanto
de forma aislada o en conjunto, mejorando asi la reproducibilidad y confiabilidad de los
resultados obtenidos. Esto facilita la optimizacion de los parametros de estudio a la vez que se

minimiza el impacto ambiental.

Por estas razones, en el presente proyecto se propone el desarrollo de una celda ufc, para estudiar
los fendmenos asociados a procesos de fotoelectrocatalisis acuosa, utilizando como material de
prueba un semiconductor tipo perovskita base vanadato (BiVOs) y el colorante AM como
contaminante modelo. Los resultados obtenidos a través del sistema ufc desarrollado se
comparara con los obtenidos en un sistema bulk, con el fin de comprobar la viabilidad de uso y
sustitucion en futuros estudios. De esta manera, se busca reducir el uso de recursos hidricos y

generacion de residuos, manteniendo la calidad y confiabilidad de los resultados de estudio.
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1.3 Hipotesis

La celda ufc desarrollada para el estudio de proceso de fotoelectrocatalisis acuosa, utilizando

BiVO4 como semiconductor y AM como contaminante modelo, producird resultados

equivalentes a los obtenidos a través de un sistema bulk ademas de mejorar el control de las

variables de evaluacion de los procesos. Esto lo validaria como plataforma de estudio alternativa

en futuros estudios de fotoelectrocatalisis con diversos materiales y contaminantes, con las

ventajas adicionales de mayor resolucion de los resultados, menor consumo de agua, y

disminucién de la generacion de residuos.

1.4 Objetivos

1.4.1

General

Disefiar, construir y caracterizar una celda ufc para procesos de fotoelectrocatalisis, utilizando

BiVO4 como semiconductor y colorante AM como prueba para estudiar y comparar su respuesta

bajo diferentes condiciones respecto a lo obtenido en una celda bulk bajo las mismas

condiciones.
1.4.2 Especificos
1. Sintetizar y caracterizar el BiVOj4 fisicoquimica y fotoelectroquimicamente.

w»ok wN

Disefiar y optimizar una celda ufc para fotoelectrocatalisis.

Caracterizar la celda ufc y la celda bulk fotoelectroquimicamente.

Realizar experimentos de degradacion de la molécula de AM usando un DE factorial.

Comparar las tasas de degradacion, por vias fisicoquimicas UV-VIS, UPLC-PDA y
UPLC-masas, DQO.
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1.5 Marco Referencial

1.5.1 Contaminantes Emergentes (CE)

Se definen como sustancias quimicas o materiales presentes en los ecosistemas, a menudo en
bajas concentraciones de partes por millon, provenientes de practicas antropogénicas cotidianas
como los procesos domésticos, sanitarios, agricolas e industriales, que suponen una amenaza
real en la salud humana y el medio ambiente, los cuales no estan sujetos a normas o restricciones
sanitarias publicadas (Wells, 2013)(Awual, 2015)(Martin-Pozo et al., 2019). Los colorantes,
tintes, productos de cuidado personal, antibidticos, farmacos, microplasticos, biocidas y aditivos

industriales algunos son considerados por la EPA como CE (Richardson, 2009).

Estos CE son catalogados como peligrosos para el medio ambiente ya que la mayoria han
demostrado una alteracion en la calidad de los recursos naturales, en los procesos bioquimicos
del medio ambiente y en la afectacion a la salud de las especies vivas al ejercer efectos adversos
como alteraciones endocrinas, mutagénesis, carcinogénesis, trastornos congénitos, etc. (Barroso
et al., 2019), por lo que estos peligros han impulsado el estudio de sus fuentes, toxicidad,
estabilidad fisicoquimica, destino y alternativas de degradacion (Petrie et al., 2015)(Bolong et

al., 2009)(Rivera-Utrilla et al., 2013).

1.5.1.1 Farmacos

Los farmacos son usados para combatir enfermedades y mejorar la salud de personas, animales
y ecosistemas, llegando al ambiente por diferentes vias. A pesar de encontrarse en dosis bajas,
la persistencia y liberacioén en el medio suponen un riesgo potencial a la salud (Mohammed et
al., 2022), raz6n por la cual desde hace 15 afios los farmacos son considerados como CE, ya que
sus sustancias bioactivas se han encontrado en el ambiente, en su mayoria provenientes de aguas
residuales de hospitales (Brown et al., 2006), donde las concentraciones son mayores que en
las aguas residuales municipales (Seifrtova et al., 2008) de hogares privados, donde el 20%
pertenece a farmacos caducados que son desechados a través de los drenajes (Gotz & Keil,

2007).

Existen diferentes procesos de tratamiento para los farmacos, uno de ellos es la biodegradacion
usando bacterias pre adaptadas, sin embargo, para los farmacos del tipo antibidtico estos

procesos no resultan adecuados (Al-Ahmad et al., 1999)(Alexy et al., 2004), mientras que los
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proceso de oxidacion avanzada (AOP’s) son una potencial alternativa debido al proceso no
selectivo de radicales ‘OH a las moléculas organicas, dando como resultado una mineralizacién
completa (Ravina et al., 2002), como en el caso del tratamiento de ibuprofeno (Méndez-Arriaga
et al., 2008), donde se utilizan materiales semiconductores adecuados como fotoanodos, como
en el caso de la mineralizacion hasta del 87% de la molécula de sulfametoxazol usando un

semiconductor de BiVO4/Ag>S (Orimolade & Arotiba, 2020).

1.5.1.2 Productos de cuidado personal

Cualquier sustancia o mezcla de sustancias aplicadas a las partes externas del cuerpo humano
(udas, pelo, labios, piel y dientes) con el fin de limpiar, perfumar, proteger o cambiar su aspecto
se denominan productos de cuidado personal (PCP’s) (Peck, 2006). Las fragancias, cosméticos,
cremas corporales y repelentes de insectos son algunos de los productos de cuidado personal
(PCP’s) con presencia en aguas superficiales y subterraneas a niveles de concentracion de ng/L
a pug/L (Sui etal., 2015). Se ha observado que la exposicion constante con ciertos PCP’s pueden
tener consecuencias y efectos no deseados en los seres humanos, los ecosistemas y sus especies
(Corbel et al., 2009)(Heberer, 2003), ya que son un grupo unico de contaminantes
medioambientales capaces de inducir efectos fisioldgicos en el ser humano a dosis bajas, junto
con los farmacos (Ebele et al., 2017). Sin embargo la atencion a los PCP’s es mucho menor en
comparacion con otros productos (Peck, 2006). Un ejemplo son los parabenos (usados
mayormente en cosméticos), que causan deterioro de la funcion tiroidea, estrés oxidativo,
carcinogénesis hepatica y alteraciones endocrinas (Darbre et al., 2004)(Yueh & Tukey, 2016).
Otro ejemplo es el triclosan, que se encuentra en la lista de los 10 contaminantes mas comunes
en el medio terrestre y acuatico (Huang et al., 2016), debido a su uso generalizado en productos
de cuidado personal, plasticos, textiles y acrilicos, asi como su eliminacion insuficiente (Dann
& Hontela, 2011), causando problemas de alteraciones endocrinas, neurotoxicidad y disfuncién

mitocondrial .

1.5.1.3 Pesticidas

Los plaguicidas (insecticidas, fungicidas, herbicidas, bactericidas, larvicidas, etc.), son un grupo
de compuestos quimicos que se usan para restringir el desarrollo de una amplia gama de
organismos nocivos, como: plagas, insectos, malas hierbas y otros (Abhilash & Singh, 2009).

Segin un informe de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
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Agricultura (FAO), en 2016 se utilizaron 4.1 millones de toneladas (Mt) de plaguicidas en todo
el mundo, y los herbicidas representaron la mayor proporcioén del uso de plaguicidas (FAO,
2024), donde su consumo se asocia a riesgos potenciales para la salud, como leucemia infantil,
anemia, insuficiencia renal, defectos congénitos, ademds se cree que induce anomalias y
mutaciones del ADN, asi como cancer, alteraciones hormonales, asma, alergias e

hipersensibilidad (Gholami, M., Mosakhani, Z., 2022)(Van Maele-Fabry et al., 2010).

1.5.1.4 Colorantes

Los colorantes y pigmentos son los componentes mas utilizados para afadir un color o cambiar
el color de algo. Los colorantes son solubles en el medio de aplicacion (se dispersan a nivel
molecular), ademas sus propiedades de color estdn definidas exclusivamente por su estructura
quimica ya que son moléculas orgéanicas disueltas; mientras que los pigmentos son insolubles
en el medio (se dispersan en forma de particulas) (Arthur D Broadbent, 201 C.E.). Ambos son
usados en textiles, farmacéutica, medicina, alimentos, cosméticos, plasticos, pinturas,
investigacion, entre otros (Fouda & Hassan, 2024). Los colorantes proporcionan un color mas
brillante que los pigmentos convencionales, pero son menos estables a la luz y menos

permanentes en el medio.

Existen 2 tipos de colorantes: naturales (plantas, animales, minerales) y los sintéticos (derivados
del petréleo) los cuales fueron descubiertos por el quimico ingles W.H. Perkin in 1985 (Singh
HB, 2014; Travis, 1990). Su caracteristica general es que el color impartido por el colorante a

la solucion resultante depende de las propiedades electronicas de la molécula cromofora.

Se conoce como cromoforo a un grupo covalentemente insaturado que tiene la capacidad de
absorcion de radiaciones electromagnéticas en las regiones UV y/o visible, causando que se
lleve a cabo una excitacion electronica, donde un electron se desplaza a un nivel de energia
electronica superior desde uno inferior. Por lo tanto, un croméforo puede o no impartir color,
dependiendo de la region del espectro donde este absorba. Algunos de los cromoforos mas

representativos son: C=C, C=C, C=:0:, C=N:, :N=N:, :NO; (Bhavesh J. Gangani, 2014).

Cromoéforos como C=C o C=C tienen transiciones m — 1*, mientras que C=:0:, C=N: o :N=N:

tienen transiciones 1 — *, n — n* y n — o*. Estos componentes directamente relacionados
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con la estructura quimica de la molécula tienen relacion directa con la longitud de onda que

absorbe, el cual es un factor determinante en el color final observado (Tabla. 1).

Tabla 1 Longitudes de onda respecto al color absorbido y observado

Longttud_ de onda Color absorbido | Color observado
absorbida (nm)

400435 Morado Amarillo - Verde
435-480 Azul Amarillo
480-490 Verde- Azul Naranja
490-500 Azul - Verde Rojo
500-560 Verde- Azul Morado
560-580 Amarillo - Verde Morado
580595 Amarillo Azul
595-605 Naranja Verde- Azul
605-700 Rojo Azul - Verde

Los colorantes se pueden clasificar por su estructura quimica, destacando principalmente los
colorantes tipo azo, ya que representan el 60% de todos los colorantes (Devi et al., 2009). Estos
colorantes contienen uno o mas dobles enlaces nitrégeno-nitrogeno (-N=N-) (Erdemo et al.,
2008), esto permite la generacion de una amplia variedad de estructuras orgéanicas, en las cuales

al menos un grupo azo esta unido a un grupo aromatico, generalmente en ambos grupos azo.

A causa de su relativa sencillez de sintesis, los colorantes azo son el grupo mas importante de

colorantes sintéticos en la industria textil, farmacéutica, plastico, cuero, papel e impresion.

El colorante azul de metileno (AM) pertenece al grupo azo, y es de los mas usados en diferentes
areas y aplicaciones. Su estructura molecular (Fig. 1), se compone de un anillo central de
fenotiazina, que consiste en dos anillos bencénicos unidos con un atomo de nitrégeno y un atomo
de azufre. Esta configuracion de anillos le permite tener la capacidad de absorber en la region
del espectro visible, lo que le confiere su color azul caracteristico. Por otra parte, hay dos grupos
dimetilamino (-N(CH3)2) unidos en los respectivos extremos de los anillos aromaticos.
Finalmente, la molécula se encuentra presente como un cation, debido a la protonacion de los

grupos amino, acompafiado de un anién cloruro (Cl) que se encarga de equilibrar la carga.
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CHa ClI- CHs
Fig. [ Estructura molecular del AM
El colorante AM tiene un elevado grado de toxicidad en los ecosistemas, no solo por su color,
sino también por el hecho de que sus productos de descomposicion (aminas incoloras) son
toxicas y mutagénicas para organismos vivos (Dougherty et al., 2010) y de ahi el problema para

su degradacion no solo de los colorantes, si no de los CE en general.

1.5.2 Procesos de Oxidacion Avanzados (AOP’s)

Los CE amenazan a escala mundial el medio ambiente debido a su diversidad, caracter
recalcitrante y bioacumulacion, incorporado al hecho de que los actuales sistemas de tratamiento

de aguas residuales no tienen la capacidad para degradarlos (Olatunde et al., 2020).

En las ultimas décadas los procesos de oxidacion avanzada (AOP’s) han sido empleados en la
remocion o degradacion de contaminantes recalcitrantes, partiendo de la generacion de especies
altamente oxidativas, como: ‘OH, SO4~, Cl, Oy, etc. (He et al., 2025). Las principales
tecnologias de oxidacion avanzada son la ozonificacion, proceso Fenton, fotocatélisis y

fotoelectrocatalisis.

Los procesos de fotocatalisis para la reduccion de efluentes toxicos ha sido objeto de estudio
desde la década de 1980, desde el estudio de la cinética de las reacciones quimicas, sintesis y

caracterizacion de materiales y optimizacion de procesos (Vante, 2003).

En fotocatalisis y fotoelectrocatalisis heterogénea, el catalizador (material semiconductor) se
encuentra en una fase distinta al reactivo. Al momento de incidir luz sobre el material y la
aplicacion de un potencial (para el caso de fotoelectrocatdlisis), se promueven reacciones en las
que los contaminantes se transforman en compuestos mas biodegradables, los cuales pueden

llegar a una mineralizacion completa.
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1.5.3 Fotoelectrocatalisis (PEC)

Los procesos fotoelectrocataliticos (PEC) combinan la electrocatalisis y la fotocatalisis,
basandose en la excitacion de un material semiconductor por la irradiacion de luz, a la vez que
se aplica un campo eléctrico externo (Bessegato et al., 2015). Esto reduce las reacciones
secundarias en el proceso electrocatalitico y mejora la eficiencia del proceso al facilitar la

separacion y generacion de productos (Kim et al., 2024; L. W. Wang et al., 2023).

La primera vez que se realiz6 un proceso PEC, fue en 1972 por Fujishima y Honda, quienes
usaron un electrodo de TiO; y Pt, como &nodo y céatodo respectivamente, en la division
fotoelectrocatalitica del agua (Fujishima & Honda, 1972). A partir de 1972, el proceso PEC se
ha utilizado en la produccion de energia, reduccion de CO., oxidacién de compuestos organicos
e inactivacion de microorganismos, etc. (Brugnera et al., 2013; Cardoso et al., 2010; Lianos,

2011).

1.5.4 Materiales semiconductores

Un semiconductor es un material que posee la capacidad de actuar como un conductor eléctrico
o como un aislante eléctrico, dependiendo de las condiciones en que se encuentre. Esta
conductividad esta basada en los portadores de carga llamados electrones, a través de la falta de

estos (huecos) (Velazco, 2012).

Los semiconductores pueden ser clasificados como intrinsecos (elementos quimicos) 6
extrinsecos (elementos impurificados o compuestos quimicos). Estos materiales, a temperatura
ambiente y en reposo, no son buenos conductores eléctricos, lo cual es debido a su distribucion
electronica y los enlaces que forman. Sus propiedades se explican mejor a través de la teoria de

bandas.

1.5.4.1 Teoria de Bandas

La teoria de bandas se ocupa de explicar como se da la conduccion eléctrica en los materiales,
partiendo del supuesto de que, si se juntan 2 4tomos a través de su ultimo orbital, se juntan 2
orbitales atomicos, lo cual lleva a la generacion 2 orbitales moleculares, por lo que se puede
decir que se si se combinan N orbitales atdmicos se obtiene N orbitales moleculares (Velazco,
2012). Ademas, la teoria se basa en el analisis de la conduccion eléctrica desde un punto de vista

energético a través de la energia de los e cuando sus respectivos d&tomos forman un sélido.
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Existen 3 regiones de energia: la banda de valencia, banda de conduccién y la banda prohibida

(bandgap) (Fig. 2).

Band gap (Eg)

Energia (E)

Distancia internuclear de equilibrio (R)
Fig. 2 Diagrama de banda de energia de un semiconductor en contacto con electrolito, banda

de conduccion (Ec), banda de valencia (Ev) y band gap (Eg). Adaptada de (Finklea, 1988)

Los niveles de valencia forman la banda de valencia, y los primeros niveles de excitacion estan
en la banda de conduccion. Entre estas dos bandas hay un espacio de energia prohibida
(bandgap), que es la energia que necesita un electron de la banda de valencia para moverse a la
banda de conduccion. En los materiales aislantes, este espacio es grande, mientras que en los

semiconductores es menor (Sigaut & Knoblauch, 2001).

1.5.4.2 Separacion de carga

Para que un semiconductor pueda conducir electricidad, necesita que los e se exciten
térmicamente y adquieran movilidad a lo largo de los niveles vacios, ya que en condiciones
estables la banda de valencia estd completamente ocupada y la banda de conduccion totalmente
vacia. Y para poder formar estos portadores de carga, se pueden realizar a través de 3

mecanismos: generacion térmica, dopaje y foto-excitacion (Haram, 2007).

La foto-excitacion es la mas importante para este trabajo y se produce cuando un fotocatalizador
absorbe energia de una fuente de luz, permitiendo la generacion de los pares ¢ h' si la energia

del foton (4y) es igual o superior a la energia del bandgap del material (Hassaan et al., 2023).

1.5.4.3 Mecanismo de Foto Oxidacion

Este proceso incorpora una gran cantidad de eventos que son posteriores al resultado del evento
principal: la descomposicion de la molécula de agua. El proceso inicia con la absorcion de un

foton por medio de un fotocatalizador (semiconductor), que finalmente induce Ila
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descomposicion del agua en productos tales como Oz e H> (Kumar & Dixit, 2017). Durante el
proceso, se forman especies oxidantes tales como huecos fotogenerados y radicales libres, los

cuales son parte de las especies reactivas del oxigeno, ademas de iones y peroxidos.

Un radical libre contiene uno o mas electrones no apareados, es decir un e que se encuentra solo
en su orbital (Phaniendra et al., 2015). A causa de este desequilibrio, los radicales libres son
fuertemente reactivos frente a otras especies, ya que tienden a formar pares de electrones para
poder estabilizarse, ya sea que done o tome el e despareado a otra molécula, sin embargo, esta
otra molécula serd transformada en un nuevo radical libre, de lo cual se llega a concluir una de
las principales caracteristicas de los radicales libres, y es que causa reacciones en cadena ya que

un radical genera otro, y asi sucesivamente (Carvajal, 2019).

Existen diferentes mecanismos en la foto-oxidacion, los principales son la fotolisis y la
fotocatalisis. La fotolisis es un proceso quimico por medio del cual se da la absorcion de la luz
(energia radiante) permitiendo asi la ruptura de una molécula en componentes mas simples
(Hofzumahaus et al., 1999). Como ya se habia mencionado en un apartado anterior, a todos los
procesos quimicos que ocurren bajo irradiacion y utilizan un semiconductor disperso en un
fluido se considera como fotocatélisis, y en esta ocurren transformaciones moleculares foto-
inducidas o reacciones que tienen lugar en la superficie del catalizador (Prihod’ko & Soboleva,

2013).

El mecanismo por medio del cual oxidan y se realiza la degradacion de contaminantes viene
explicado en la Fig. 3. Inicialmente se encuentran los e en la banda de valencia (Figura 3.a), y
a través del suministro de energia (la cual debe ser mayor que el bandgap) se lleva a cabo una
excitacion de estos e, los cuales se transfieren a la banda de conduccion generando 4", de
manera que en la banda de valencia se produce el fendmeno de oxidacion (perdida de e’) y en la
banda de conduccion el fendomeno de reduccion (ganancia de e) (Figura 3.b), donde
posteriormente los huecos (#") reaccionan con el H,O formando radicales hidroxilo (-OH), los
cuales seran los encargados de oxidar (degradar el contaminante), mientras que los e” que ahora
se encuentran en la banda de conduccion reaccionan con el O> formando radicales superdxido
(O2), los cuales no degradan, pero si ayudan a la produccioén de mas radicales hidroxilo (Figura

3.0).
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Para que este mecanismo pueda darse de manera satisfactoria y eficiente, existen diversos
factores que se deben de tener en cuenta, como el tipo de material, su estructura cristalina, valor

de pH, temperatura, etc. (C. Li et al., 2022).

a) b)

hV>Ebg

[Banda de conduccién ] e Banda de conducc1on ]

— \T

Banda de valencia

e e e e e e e e e
Banda de valencia

<)
® Banda de conduccidn ]
0: - 0"
\ +h,
—~—pC —C*
——
H:0 > OH* Degradacién

Banda de valenc1a

Fig. 3 Mecanismo de oxidacion en fotocatalizadores. (a) Estructura inicial con e en la banda
de valencia. (b) Absorcion de energia de fotones (h,) promoviendo e a la banda de
conduccion, generando h™ en la banda de valencia. (c) Participacion de los portadores de
carga formando especies activas (-OH y O2") responsables de la degradacion de
contaminantes

En los procesos de fotoelectrocatélisis (PEC), el fotoelectrodo (semiconductor) pasa por dos
fases. La primera es la activacion bajo irradiacion luminica (foto-excitacion), donde se lleva a
cabo la separacion de ey fotogeneracion de h™. Como segunda fase los ¢ se transfieren al
contraelectrodo por los efectos de polarizacion aplicada, donde se produce la reduccion catodica

y la oxidacion anddica (Yao et al., 2018).
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1.5.4.4 Materiales fotoelectrocatalizadores

Algunos de los materiales usados comiunmente son: TiO», ZnO, Fe>Os3, etc. (Tabla 2), donde
muchos de estos tienen la caracteristica principal de que absorben parte de la radiacion del

espectro solar en aproximadamente una longitud de onda mayor a 410nm (Vante, 2003).

Tabla 2 Semiconductores mas empleados en procesos PEC

Semiconductor | BandGap (eV) nm
TiO, 3-32 387
ZnO 3.2 387

Fe, 03 2.2 516
WO, 2.7 459
Sno, 35 354
SrTiO; 34 364
CdS 2.4 516
ZnS 3.7 335

Hasta el momento, el material mas usado ha sido el TiO, debido a su alta estabilidad a la
corrosion quimica, su buena actividad catalitica en todo el rango de pH, ademas de carecer de
toxicidad y tener un bajo costo. Sin embargo, su principal desventaja es el valor de la energia
de su bandgap (3.2 eV), que indica que requiere de radiacion ultravioleta (A< 390nm), para su
activacion, y esta fuente es muy limitada ya que unicamente abarca el 4% del espectro solar,
ademas de presentar un alto grado de recombinacion de cargas (e y /#"). Por estas razones es
que se siguen buscando nuevos materiales alternativos que superen este tipo de desventajas,
siendo los 0xidos de metales de transicion interna una nueva clase importante de materiales para

procesos PEC (Zabara et al., 2024).

Los 6xidos mixtos, permiten modular las propiedades del electrodo, debido a la interaccion
electronica entre los diferentes metales que los constituyen, esta interaccion es la causa de las
propiedades del material y su superficie, permitiendo disminuir la energia de activacion de las

reacciones (Vante, 2003), y se pueden clasificar los 6xidos metalicos segun su:

e Numero de especies metalicas que lo conforman: los 6xidos simples tienen una unica
especie metalica (NiO, RuO», Cr203), mientras que los mixtos contienen mas de un metal

(SrFeO3s, NiCo0204).
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e Numero de especies constituyentes: binario M-O (CuO), ternario M-M"-O (MgFe>O4),
cuaternario M-M’'-M""-O.
e Estructura: Perovskitas (ABO3), espinelas (AB204), y pirocloros (A2B207), donde Ay B

son metales en coordinacion tetraédrica (A) y octaédrica (B) con los oxigenos.

Los perovskitas se caracterizan por poseer un cation de gran tamafio (A) con estados de
oxidacion I, IT o II1, y un catién de transicion (B) que puede adoptar estados de oxidacion II, IV

y V. Ademas de que pueden presentar estructuras cubicas u ortorrombicas (Fig. 4)

Q

& @

@
O - Q A Cation gran tamaiio (metal

alcalino o alcalinotérreo)
; > ; ) O o Cation tamaiio pequeiio

O " S (metal de transicién)

O s Q 0 Anién de oxigeno

Fig. 4 Estructura de un oxido mixto tipo perovskita

Los mas destacados en los ultimos afios son:

o Ag3VOs presenta valores de energia de bandgap de 2.0 a 2.2 eV. Este es el intervalo de
banda mas estrecho en comparacion con otros vanadatos de plata (a-AgVOs, B-AgVOs,
AgsV207). Esta particularidad facilita la migracion de los huecos fotogenerados y
permite que los sitios de reaccion para la evolucion del Os se puedan generar facilmente
sobre la superficie. Esto se debe a que la proporcion de iones Ag" que contribuyen a la

formacion de la banda de valencia sea mayor (Konta et al., 2003).
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CuV20s es un vanadato de cobre triclinico de tipo n que presenta una energia de bandgap
de 1.95 eV, mientras que el Cu,V207 es un vanadato de cobre monoclinico de tipo n con
una energia de bandgap de 1.98 eV (Guo et al., 2015). Estas energias estrechas y su
excelente estabilidad contra la fotocorrosion han llevado a los vanadatos de cobre a la
vanguardia de los materiales de fotodnodos emergentes para la generacion de
combustibles solares, asi como su uso como fotoelectrocatalizadores (Hossain et al.,
2019).

BiVO4 es un vanadato de bismuto monoclinico de tipo # con una energia de bandgap de
2.4 eV, el cual se ha convertido en uno de los fotocatalizadores y fotodnodos sensibles a
la luz visible més prometedores para la oxidacion del agua, debido a sus ventajas como:
la absorcion eficiente de la luz en la region de la luz visible, la buena movilidad del

portador, las facetas expuestas controlables y las propiedades no toxicas (Qi et al., 2022).

En la Tabla 3 se proporciona informacion sobre algunos materiales tipo perovskita y TiO» usados

para la degradacion de colorantes tipo azo.

Tabla 3 Perovskitas y TiO> para degradacion de colorantes

0
Semiconductor Bazg;i/%ap Especificaciones | Contaminante degraﬁacién Método Bibliografia
Reactor de Azul de 70%
N-TiO 339 200mL con metileno ° Sintesis (Touati et al.,
2 ' sistema de Naranja de 999 solvotérmica 2016)
refrigeracion metilo °
Azulde 1 gg 950,
GO-AgsVO/A (100mL muestra |—-eHen0
S integ rga3 do ci)n & )1 y 50 mg de Rodamina B 97.70% Deposicion (Priyanka et
La(OH)3 fotocatalizador) Naranq ade 62.37% sonoquimica al., 2020)
metilo
Acido rojo 18 | 51.68%
100mL muestra | Rojo de metilo 98.7% o
CuV0¢ 1.95 v 0.5 g de Metales ‘Smtes1s (Prasad et al.,
. 96.10% hidrotermal 2018)
fotocatalizador pesados
100mL t n?eztlillle?li) 96.2%
mL muestra o
CquZOgCI\LIBVZOS/g_ 1.97 y 50 mg de Rodamina B 97 3% Sllntej[sw Qe t (F e;gzezt al.,
S fotocatalizador | Ciprofloxacina 83% recaientamiento )
Tetraciclina 86%
. Azul de 0 Sintesis (Srinivasan et
BivVO, 243 metileno | 2077 | hidrotermal | al., 2022)
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Fotorreactor
casero de 100
mL

Naranja de

V)
metilo 15.58%

La Fig. 5 muestra el proceso esquematico para la eliminacion de contaminantes a través de

las superficies de una particula de TiO, (Pant et al., 2019) y BiVO4 con sus correspondientes

valores de bandgap.
Reduccién 0z 0z Reduccidn
% Superficie Superficie #
0z°" de Ti0, de BiV0, | 0z""

3.2 eV | 2.45 eV

W
N / " Y =

de

“0H
Ox1idac16n Ox1dac16én (.

Degradacidn Degradacidn
de de
contaminantes contaminantes

Fig. 5 Proceso de oxidacion en particulas de TiO: adaptado de (Pant et al., 2019) y BiVOq
1.5.5 Microfluidica (ufc)

La microfluidica (ufc) estudia el movimiento y la interaccion de fluidos en una escala de
micrémetros, permitiendo manipular con mayor control y sensibilidad los fluidos (Valentin,
R.; Raheel, 2017). Esta caracteristica permite que estos dispositivos tengan aplicaciones
unicas, que dificilmente se podrian logar en regimenes de macroescala (Di Carlo et al.,

2007)(Nie et al., 2006)(Teh et al., 2008).
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Los sistemas ufc estudian los sistemas que procesan o manipulan pequefias cantidades (10
a 10" Lt) de fluidos, utilizando canales con dimensiones de decenas a cientos de
micrémetros, aportando ventajas obvias, desde la utilizacion de cantidades muy pequefias
de muestras y reactivos, bajo costo, tiempos de andlisis cortos, hasta un permanente flujo

laminar (Whitesides, 2006).

Estas ventajas, han ofrecido un amplio campo de aplicaciéon en la quimica, biologia y
medicina, y en los ultimos afos estos dispositivos han tomado igual importancia en diversos
estudios cientificos como los electroquimicos, debido a que se puede aprovechar el control
del transporte de masa y el entorno de reaccion, repercutiendo en una alta sensibilidad y
selectividad, llevando a la creacion y estudio de diferentes dispositivos, como lo son las
celdas ufc, celdas de flujo de electro-reduccion, biosensores de ufc, asi como sensores y

procesadores de nano fluidos (T. Li et al., 2021).

1.5.5.1 Sistemas ufc para fotocatalisis y fotoelectrocatalisis

La utilizacién de sistemas ufc para procesos de descontaminacion de agua por técnicas de
fotocatalisis ha sido reportados con mucha mayor frecuencia, en comparacion con los

fotoelectrocataliticos.

Sin embargo, los micro-reactores utilizados en aplicaciones de PC y PEC tienen la capacidad
de superar obstaculos caracteristicos de los reactores a granel (bulk), como la limitacion de
transferencia de fotones, limitacion de transferencia de masa, deficiencia de oxigeno y falta
de control en las vias de reaccion. Ademas de que ofrece ventajas particulares como un bajo
consumo de material y muestras de agua, un control preciso del flujo y que los tiempos de
residencia con mucho mdas cortos. Estas razones, posicionan a los sistemas ufc como
sistemas con alto potencial para aplicaciones industriales de alto rendimiento en el
tratamiento de agua, asi como en aplicaciones especificas como el cribado rapido y estudios

parametrizados de materiales semiconductores (N. Wang et al., 2014).

Las principales ventajas que aporta la ufc en proceso PC y PEC son:

e Area de superficie grande: El poco volumen utilizado dentro de los sistemas ufc
permiten tener una amplia relacioén area : volumen (Lei et al., 2010; Meng et al.,

2013).

31



Corta longitud de difusion: En los sistemas ufc, la capa (altura del canal) est4 dentro
del rango de 10-100 pm, promoviendo una rapida difusion de las moléculas
organicas hacia la superficie activa del material, mejorando asi la eficiencia del
proceso. (N. Wang et al., 2014)

Tiempo de residencia uniforme: Ya que predominan los flujos laminares dentro de la
ufc, se garantiza que el tiempo que tarda una muestra de agua en fluir a través del
sistema, es igual al tiempo de reaccion PEC (igual degradacion en distintos puntos
del flujo en contacto con el semiconductor) (Lei et al., 2010)

Irradiacion uniforme: Usualmente los sistemas ufc implementan una pelicula
fotocatalitica bajo una fina capa de fluido, esto permite obtener una irradiacion casi
homogénea en toda la superficie de reaccion, maximizando la eficiencia fotonica
(Herrmann, 2007).

Tiempo de reaccion corto: La combinacion de los factores anteriormente
mencionados promueven con mayor rapidez los procesos de reaccion, logrando
degradaciones importantes en cuestion de minutos (N. Wang et al., 2013) a
comparacion de reactores bulk que requieren horas (Oelgemdller & Griesbeck,

2002).

Un sistema ufc PEC presenta propiedades superiores aumentando la transferencia de masa, el

control de las condiciones de reaccion (magnitud y polaridades aplicadas, asi como una facil

selectividad de las vias de reaccion (N. Wang et al., 2017). Estas caracteristicas hacen a estos

sistemas ufc PEC ideales para el estudio de los mecanismos y cinética de descontaminacion de

moléculas organicas (N. Wang et al., 2012).

1.5.5.2 Tipos de sistemas ufc para PC y PEC

Los disenos de sistemas ufc para aplicaciones de PC y PEC se pueden clasificar en cuatro tipos

(Fig. 6), respecto a la seccion transversal perpendicular al flujo dentro del reactor (N. Wang et

Microcapilar: Una capa del material semiconductor recubre la pared interna del tubo

capilar, por donde circula la muestra de agua y por donde se ilumina desde el exterior

(Fig. 6 a).
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e Un solo canal: Este tipo de disefios utiliza un tnico canal por el cual entra y sale todo el
flujo de agua, de manera recta (Fig. 6 b).

e Multiples canales: Emplea una red de microcanales conectados entre si, por donde pasa
todo el volumen de agua inyectado (Fig. 6 c).

e Plano: El canal se encuentra expandido lateralmente sobre una superficie plana (Fig. 6
d).

(a) bt ()

Photocatalyst

) B [
RN 7 e

l
tube Multiple microchannels

(b) (d)

Cover _L- Microchannel

A e e e e e e

| Substrate — *l I l
Planar reaction chamber

Fig. 6 Clasificacion sistemas ufc para fotoelectrocatalisis, diseiio a) Microcapilar,
b) Un solo canal, c¢) multicanales y d) plano. Tomado de (N Wang et al, 2014)

Las diferencias de disefio entre un sistema ufc y otro tienen un impacto directo sobre el

rendimiento, la eficiencia de irradiacion de fotones, en la fabricacion y armado de los materiales

sobre las celdas y sobre posibles escalamientos a nivel macro (N. Wang et al., 2013),

1.5.5.3 Materiales de construccion de sistemas ufc

La obtencion de superficies transparentes en los sistemas ufc son mas recomendables para poder
obtener una cuantificacion y visualizacibn mas precisa sobre las interacciones quimicas,
biologicas y mecanicas que ocurren dentro de los sistemas (Valentin, R.; Raheel, 2017). Los
métodos més comunes para la fabricacion de sistemas ufc son la litografia blanda (Tseng et al.,

2014), la xurografia (Bartholomeusz et al., 2005) y la ufc sobre papel (Carrilho et al., 2009).

La impresion 3D promete reducir la complejidad y costos para la fabricacion de la ufc.
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CAPITULO 2. Sintesis y evaluacién del BiVO4

2.1 Sintesis BiVOq4

Para la sintesis del BiVO4 se reprodujo la metodologia desarrollada por (Cardenas-Martinez,
2023) que consta de 3 pasos principales: lavado del FTO, proceso de electrodeposicion de

Bismuto metalico (Bi%) sobre el FTO y sintesis térmica.

1. Lavado del FTO

El primer paso es el lavado del FTO (6xido de estafio dopado con flior), ya que sobre estos
vidrios eléctricamente conductores se realiza la electrodeposicion de Bi°, por lo que su correcta
limpieza es muy importante. Este proceso de lavado y limpieza consta de 3 pasos Fig. 7, el
primero es ultrasonicar el FTO en una solucion de acetona durante 15 minutos a temperatura
ambiente, después ultrasonicar en una solucion de isopropanol durante 15 minutos y finalmente
ultrasonicar en agua desionizada durante 15 minutos, teniendo un total de 45 minutos en
ultrasonicado en diferentes soluciones, con el fin de garantizar la correcta limpieza y remocion

de posibles contaminantes en la superficie del FTO.

a) b)
ro

Agua
Acetona Isopropanol desionizada

(

15
minutos

Ultrasonicador

Fig. 7 Proceso de limpieza de FTO por ultrasonicado por 15 minutos en
a) acetona, b) isopropanol y c) Agua desionizada. (Cardenas, 2023).
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2. Electrodeposicion de bismuto sobre FTO

Para realizar la electrodeposicion pulsada de Bi® sobre FTO, se utiliza el llamado “Reactivo de

Dragendorff” (Fig. 8) como electrolito soporte, el cual estd compuesto por Bi(NO3)3 * 5H>O
0.04M y KI 0.4M.

a.l)

AN
N

Bi(NO,); * 5H,b :
0.04M . ¥ La b) 9

Reactivode
Dragendorff

a.2)

Fig. 8 Solucion RD a.1) y a.2) preparacion de soluciones de Bi(NO3); * SH>0 0.04M y KI 0.4M,
b) mezcla de ambas soluciones y c) obtencion Reactivo de Dragendorff (RD).(Cardenas, 2023)

Para los depositos se disefio en SolidWorks® e imprimié con resina fotocurable una celda con
medidas especificas para un electrodo de trabajo (WE) de 10mm x 15mm, un contraelectrodo

(CE) de 10mm x 20mm y un electrodo de referencia (Er.r) de Ag|AgClsar (Fig. 9).

x\ Celda simulada ”f k\ Celda impresa ”f
Electrodo de

Electrodo de
trabajo (WE) c

ontraelectrodo
(CE)

& ontraelectrod

(/,Electrodo referencia (E,.) .\\ (/, (CE) .\

Fig. 9 Celda de electrodeposito simulada e impresa
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Una vez acomodados los electrodos en la celda y que estén conectados al potenciostato de la
marca BioLogic, se procede a verter el Reactivo de Dragendorff (Fig. 10) y establecer las
condiciones de deposito en el software Ec-Lab V11.36, que consta de un total de 20 pulsos, un
potencial de remocion (E;) de 0.08V vs Erer durante 0.2s y un potencial de deposito (Eq) de -
0.65V vs Eier durante 0.4s. Como resultado, se obtiene una pelicula uniforme de color negro
sobre el FTO, seguido se realiza un lavado para remover exceso que hayan quedado sobre la

pelicula, obteniendo asi, una pelicula color negro opaco Fig. 11.

Reactivo
d

e
Electrodt) Dragenfiorff

p de
referencia’ /| f \
S | Electrodo

de trabajo
(FT0)

Cdptraelectrodo
grafito)

Electrodo referencia
(Eref)

Fig. 11 Pelicula FTO electrodepositada con Bi’
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3. Sintesis térmica

A los FTO previamente electrodepositados con Bi® se les afiade 0.2M de C10H1405V, seguido a
esto se introducen en una mufla a 400°C durante 2 horas, con una rampa de calor de 10°C/min.
Finalmente, las peliculas se ultrasonican en NaOH 0.1M y como producto final se obtienen unas

peliculas uniformes de color amarillo-verde. Fig. 12.
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Fig. 12 Sintesis térmica para obtener BiVO4a) Adicion de vanadilo sobre pelicula electrodepositada,
b) proceso térmico en mufla a 400°C por 2 horas y c) lavado de electrodos con NaOH 0.1M.

2.2 Caracterizacion fisicoquimica del BiVO4

2.2.1 Espectrofotometria UV-VIS

Como primer paso, se obtuvo el espectro de absorbancia del BiVOs a través del

espectrofotometro SEC2000-UV/Vis de la marca ALS y el software VisualSpectra 2.1 Sr.
i

Espectrofotometro
' 2.3cm
| Z & ’1 _
S S I perm
—— | iem 2.4cm
|
[ Celda 3D

I
Fig. 13 Espectrofotometro SEC2000 UV/VIS y celda 3D empleada para andlisis de peliculas
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Ademas, se disefio e imprimi6 una celda con resina 3D para poder analizar de forma repetitiva

y precisa las peliculas del material (Fig. 13)

En la Fig. 14 a), se muestra el espectro de absorbancia del BiVOs, el cual coincide con lo
reportado de acuerdo a (Ravi et al., 2020), mostrando mayor absorcion a longitudes de onda
corta en las zonas de UV (350 a 400 nm) y visible (en el rango de 400 a 500 nm) correspondiente

al rango violeta y azul.

El valor de bandgap optico estimado fue de 2.316 eV aproximandose al valor obtenido por
(Sajid et al., 2020), de acuerdo con el diagrama Tauc (Fig. 14 b) utilizando la ecuacion (Ec. 1)
del método Tauc (Makuta et al., 2018):

(a-hv)r = B(hv — E,) Ec. 1
(a-E)'r = B(E - E,) Ec. 2
donde hv es la energia (E) en [eV], E,; el valor del bandgap, B una constante, ¢l factor y en este

caso es igual a 1/2 por tener una transicion indirecta (propio del BiVOy4), mientras que el factor

a es el coeficiente de absorcion.
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Fig. 14 a) Espectro de absorbancia del BiVO4y b) diagrama Tauc

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)
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En CIDETEQ, se analiz6 por microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés),
la morfologia de una pelicula de BiVO4 con micrografias a diferentes aumentos (Fig. 15), con
un equipo de la marca JEOL, modelo JXA-8530F y emision de campo (FE-SEM). Antes del
analisis se aplicd un recubrimiento de oro para mejorar la conexiéon muestra/placa, asi como

cinta de aluminio y tinta de plata.

BiVO, ® |

WO A0 mm  EWT= 200007 Mag= 100OKX SpaatA-SE

| b) 10,000X
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c) 20,000X

Fig. 15 Micrografia obtenida con microscopia electronica de barrido (SEM) del BiVO4 a) 3K
b) 10K y c) 20k aumentos

La micrografia de la Fig. 15 c¢), muestra la presencia de diversas estructuras nanométricas
agregadas en clusteres sobre la superficie evaluada con tamanos desde los 25 a 250nm,
predominando entre 100 y 140 nm (Fig.16). De manera similar (Mohamed et al., 2021) obtuvo
peliculas amorfas de Bi-V-O mediante el método de electrodeposicion a diferentes tiempos,
generando estructuras aglomeradas compactas en clusteres, parecidas a las aqui presentadas,

pero con tamaiios diferentes, que oscilan entre los 110 nm y los 342nm .
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Fig. 16 Histograma de la pelicula de BiVOy a 20K aumentos
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2.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
Para confirmar los elementos presentes en la pelicula, se realiz6 un mapeo elemental, sobre una

imagen de SEM (Fig. 17) a través del mismo equipo de la marca JEOL, modelo JXA-8530F.

2N-8
SE MAG: 20.0kx HV: 10kV WD: 12.4mm
Px: 11 nm

Fig. 17 Imagen SEM de BiVOyrealizada a 20X

En la Fig. 18 se muestran los mapeos de los elementos de bismuto (Bi), vanadio (V) y oxigeno

(O), sobreimpuestos de manera conjunta (Fig. 18a) e individual (Fig. 18b-d) sobre la micrografia

Fig. 18 a) mapeo de elementos O.Bi.V, b) bismuto (Bi), c¢) vanadio (V) y d) oxigeno (O)
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de la Figural7. Se puede observar que la distribucion de los elementos de interés es uniforme a
lo largo de la zona analizada y se puede inferir que es igual en el resto de la pelicula de otras

micrografias con morfologias similares.

Ademas, se obtuvo el espectro correspondiente del analisis de EDS sobre la zona anteriormente
evaluada. Debido a que el material se sintetizd sobre el sustrato (FTO), la presencia de los
elementos que conforman a este (6xido de estafio dopado con fluor) y del propio vidrio (SiO2)

se hicieron presentes en el andlisis de la composicion porcentual de los elementos (Fig. 19)
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3.0
[e]
Sn
i
2.5 i
2.0
1.5
|
Sn |l
1.0
EE Bi
1 Si
0.5+
4 B
1] v
T8
0.0~

1 2 3 4 5

Fig. 19 Anadlisis de composicion porcentitdl de elementos en la pelicula de BiVOy

presentandose de forma cuantitativa en la Tabla 4.

Tabla 4 Cuantificacion de composicion porcentual de BiVOy

C unn. C norm. | C Atom
22.75 24.04 69.33
Sn 60.32 63.75 24.78

\' 3.22 0.40 3.08
Bi 7.78 8.22 1.81

F 0.03 0.03 0.08
Si 0.53 0.55 0.91
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El andlisis cuantitativo muestra una mayor presencia del elemento oxigeno (O), el cual es
atribuido al propio material (BiVOs), al FTO y al vidrio (Si0O2), razén por la cual se acredita que
este elemento sea el més predominante en el andlisis. Debido a que la presencia del oxigeno se
encuentra entre estos tres componentes (FTO, vidrio y BiVOy) resulta poco confiable hacer una

estimacion precisa de la estequiometria del BiVOa.

Se puede suponer que el estafio (Sn) tiene alta presencia en el andlisis debido al grosor de la
pelicula (2.2.4 Perfilometria mecanica), y que dpticamente es de color amarillo traslucido, por

lo que el equipo probablemente pudo cuantificar de forma directa este elemento.

El tercer y cuarto elemento con mayor presencia es el vanadato (V) y el bismuto (Bi), elementos
claramente atribuidos al material sintetizado. El flaor (F) por otra parte se atribuye al FTO,

mientras que el silicio (S1) al mismo vidrio.

2.2.4 Perfilometria mecanica
El perfilometro de contacto que se encuentra en las instalaciones de CIDETEQ es una técnica
mecanica que se usd para determinar la rugosidad de la pelicula de BiVOs, asi como su

crecimiento promedio.

Fig. 20 Perfilometria mecanica de pelicula de BiVOy
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La Fig. 20 es una imagen tomada directamente de la pantalla del ordenador que est4 conectado
al perfilometro. Esto se debe a que el software tnicamente lo tiene dicho ordenador y que, por

su antigiiedad, agregar un dispositivo externo (USB) podria dafiar el equipo.

Se puede observar que el crecimiento de la pelicula se ve disminuida conforme se llega a la
“zona borde”, el cual se atribuye a la formacién de un menisco curvo al momento de la
electrodeposicion de Bi®, debido al fendmeno de capilaridad y como consecuencia de la tension
superficial liquido-aire, donde aparece una diferencia de presion generando dicha curvatura. Lo
cual hace que, en la zona de borde, haya menor crecimiento de la pelicula, ya que no hay la
misma cantidad de electrolito que en zonas mas inferiores, donde el crecimiento promedio de

esta zona inferior es de 189nm.

2.2.5 Difraccion de rayos X (DRX)
Para estudiar la estructura cristalina obtenida en las peliculas de BiVO4 por electrodeposito
pulsado y su posterior tratamiento térmico. Se analizaron 2 peliculas (Fig. 21) con el fin de

comprobar la repetibilidad de la sintesis.

Para esto se realiz6 el estudio de Difraccion de Rayos X en las instalaciones de CIDESI,

utilizando las siguientes condiciones de operacion:

Haz rasante

Omega: 1°

Angulo inicial: 10°
Angulo final: 70°
Paso: 0.02° cada ~2.5s

AR NEE NER NN

Se utilizo el software de HighScore®, para realizar la busqueda de las cartas cristalograficas que
mas ajustaron con mayor indice de coincidencia con los picos encontrados en las muestras
analizadas y el FTO. Dicho vidrio también fue analizado por DRX para poder descartar sus

sefiales en los espectros.

Para ambas muestras se observan un total de 13 picos, de los cuales 6 corresponden con la fase
tetragonal de la carta cristalografica ICSD 98-003-9178 (Go et al., 2016) correspondiente al
SiO2 del FTO.
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Los 7 picos restantes corresponden a dos diferentes fases cristalinas del BiVOs. Para la fase
monoclinica, se presentan 4 picos de difraccion en 28.94°, 31.021°, 40.213° y 47.3° en 26, con
planos cristalinos de (130), (042), (11-2) y (060) respectivamente, de acuerdo con la carta
cristalografica ICSD 98-018-1561 (Z. Zhao. & Zhaosheng, 2011). Los 3 picos de difraccion
ubicados en 42.329°, 45.71° y 53.167° en 260, con planos cristalinos de (015), (213) y (116)
respectivamente, corresponden a la fase tetragonal de la carta cristalografica ICSD 98-010-0601

(Sleight, AW, Chen, H. -y., Ferretti, A., 1979).
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Fig. 21 Difractograma XRD de peliculas de BiVO,

Como se puede observar, los picos de mayor intensidad corresponden a la sefal del FTO,
mientras que la intensidad de los picos que corresponden al BiVOj4 son, relativamente, menos

intensos. Lo anterior es atribuible al grosor de la pelicula sintetizada (189 nm), por lo que los
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rayos X pueden detectar el sustrato. Sin embargo, se pudo comprobar que el material obtenido

efectivamente fue BiVO4 con 2 fases cristalinas presentes en su red.
2.2.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos (XPS)

Para poder estudiar la quimica superficial de la pelicula de BiVOy, se realizo la técnica analitica
de XPS, la cual proporciona informacidon sobre los elementos presentes y sus estados de

oxidacion.

Dicho estudio se realizé en las instalaciones de CIDETEQ usando el equipo K-Alpha™ de la

marca Thermo Scientific, con las siguientes condiciones de operacion:

Presion de vacio en la camara de analisis: 1.9 x 10”7 mbar.
Fuente de rayos X: Monocromatica.

Anodo: Aluminio.

Energia de radiacion: 1486.68 eV.

Funcion de trabajo: 4.2 eV.

D N N N N NN

Area de analisis: 400pum.

El espectro de inspeccion (survey) se obtuvo con una energia y tamafio de paso de 200 eV y 1

eV respectivamente.

Enla Fig. 22, se observa el espectro survey, en el cual se identifican las sefiales correspondientes
a los elementos presentes en la muestra. Las sefiales de mayor intensidad corresponden a los
elementos de O 1s, Bi 4fy V 2p del material BiVO4, ademas el C 1s proveniente del ambiente,

principalmente.

Como también se puede observar, se tiene una seial intensa correspondiente al Sn, el cual
pertenece al vidrio conductor FTO. Esta alta intensidad registrada, también se presenta en los

espectros de XRD (Seccion 2.2.5).

A pesar de que el estafio presenta una sefial de alta intensidad, no seré estudiado en un espectro

de alta resolucion, debido a que no es un elemento de interés.
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Fig. 22 Espectro survey pelicula de BiVOy

Los espectros de alta resolucion se obtuvieron con una energia y tamafio de paso de 40 eVy 0.1
eV, respectivamente. Estos espectros se obtuvieron para los elementos C 1s, O 1s, Bi4fy V 2p,
los cuales fueron deconvolucionados, empleando el Software CasaXPS® cada uno a diferentes

condiciones de analisis, los cuales seran descritos a continuacion.

QE+4 1 1 L 1

BE+4
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Fig. 23 Espectro de alta resolucion (XPS) para Cls de la pelicula de BiVOy
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Tabla 5 Composicion del espectro de XPS para el C Is

Cls
Componente | Posicion | FWHM (eV) | % Area
COO-
288.3 1.87 8.59
C=0
C-OH
286.36 1.47 11.94
C-0
c-C 284.79 1.3 79.47

En la Fig. 23 y Tabla 5, se presenta la deconvolucion del carbono en su estado electronico 1s,

donde se usé un ajuste de fondo tipo Shirley y un ajuste de picos con una combinacion

Gaussiano/Lorenciano al 30%. Para el elemento carbono se identificaron 5 especies quimicas

distintas. La especie quimica tomada como referencia fue C-C, debido a que presentd el mayor

porcentaje de area bajo su pico, con un 79.47% a una energia de enlace de 284.79 eV y una

anchura a media altura (FWHM) de 1.3 eV. Las especies quimicas de C-OH y C-O con un area

bajo su pico de 11.94% y una FWHM de 1.47 eV se posicionaron a 286.36 eV en el espectro,

mientras que el tercer pico, correspondiente a las especies quimicas de COO- y C=O0 represento

el 8.59% del area total, con una FWHM de 1.87 eV a 288.3 eV. Los 3 picos pertenecientes a C

Is son consistentes con los reportados por (Pham et al., 2023) para el BiVO; sintetizado por via

hidrotermal.
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Fig. 24 Espectro de alta resolucion (XPS) para O 1s de la pelicula de BiVOy
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Tabla 6 Composicion del espectro de XPS para el O Is

O 1s
Componente | Posicion | FWHM (eV) | % Area
O ads 533.55 1.31 2.5
O vac 532.13 1.66 22.23
O latt 530.25 1.87 75.27

De manera similar para la Fig. 24 y Tabla 6, se realiz6 la deconvolucion del oxigeno en su estado
electronico 1s, utilizando un ajuste de fondo tipo Shirley y un ajuste de picos con una
combinacion gaussiano/lorenciano al 30%. El pico de referencia, correspondiente al oxigeno
reticular (Olatice) s€ ubico en 530.25 eV, con un area del 75.27% y una FWHM de 1.87 eV. El
segundo pico, asociado al O de vacancia (Ovac), estd ubicada a una energia de enlace de 532.13
eV, con un area del 22.23% y una FWHM de 1.66 eV, mientras que el tercer pico asociado al O
adsorbido (Oags) se localizd a 533.55 eV se ajustd utilizando una combinacion
gaussiana/lorenciana al 40% con un area de 2.5% y una FWHM de 1.31 eV. Estos 3 picos,
corresponden a lo reportado en la literatura (Yanga, 2005). Sin embargo, hay un desplazamiento

en todos los picos hacia valores energéticos menores, atribuido a defectos y vacancias de
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Fig. 25 Espectro de alta resolucion (XPS) para Bi 4f de la pelicula de BiVO4
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oxigeno, los cuales pueden alterar la estructura de bandas del material, reduciendo la energia
necesaria para la excitacion de electrones y facilitando reacciones quimicas que mejoran la

eficiencia en la degradacion de colorantes (Nayak et al., 2024).

Tabla 7 Composicion del espectro de XPS para el Bi 4f

Bi 4f
Componente | Posicion | FWHM (eV) | % Area
- ae43
Bi4f,, 533.55 1.31 2.5
Bi4f,, 532.13 1.66 22.23

A su vez, en la Fig. 25 y Tabla 7, se muestra la deconvolucion que se llevo a cabo del bismuto
en su estado electronico 4f, empleando un ajuste de fondo tipo Shirley y un ajuste de picos
lorenciano asimétrico 1.643 para la referencia posicionada en 158.76 eV, correspondiente al
bismuto en el estado de oxidacion 3" con el acoplamiento electronico />, Este pico presenta un
area bajo su pico de 58.35% y un FWHM de 1.19 eV. El segundo pico asociado al acoplamiento
electronico /2, se ajusto utilizando una combinacion gaussiana/lorenciano al 30% a una posicion
de 164.07 eV, con area de 41.65% y una FWHM de 1.19 ¢V. El nimero de oxidacion 37,
concuerda con lo reportado por (Pham et al., 2023; Yanga, 2005) debido a la estequiometria del

material.

1.0E +5 : : 1 1 1 L
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Fig. 26 Espectro de alta resolucion (XPS) para V 2p de la pelicula de BiVOy
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Tabla 8 Composicion del espectro de XPS para el V 2p

Componente Po\s/iczign FWHM (eV) | % Area
vVap 516.39 1 40.99
V 2p ;/52 523.72 2.01 12.99
Vapo 516.13 3.2 33.38
vap 523.46 3.11 12.65

Finalmente se realiz6 la deconvolucion del vanadio en su estado electronico 2p (Fig. 26 y Tabla
8)) para los 2 estados de oxidacion identificados. El nimero de oxidacion 5° tiene al
acoplamiento electronico 3/> ubicado en 516.39 €V, con un FWHM de 1 y un area de 40.99%
con ajuste de fondo tipo Shirley y ajuste de pico con combinacidn gaussiano/lorenciano al 30%.
Por otro lado, el acoplamiento electronico de > se ubico en la energia de enlace de 523.72 eV,
con un area de 12.99% y un FWHM de 2.01 eV. El segundo numero de oxidacion identificado
es el de 4% con una posicion en 516 eV, un area de 33.38% y un FWHM de 3.20 eV para el
acoplamiento electronico /2, mientras que la posicion de el acoplamiento electronico !/2 se
posicion6é en 523.46eV, con un area de 12.65% y un FWHM de 3.11 eV. Ambos estados de
oxidacion 57 y 4 se encuentran reportados en la literatura para el BiVO4 sintetizado por

electrodeposicion de varios ciclos (Wu et al., 2018).

Ademas, la presencia de multiples estados de oxidacion del vanadio (57 y 4%), son clave para
favorecer la transferencia de e, lo que a su vez mejora la actividad catalitica del material debido
a su capacidad de cambio dindmico entre estados de oxidacion (Zhang et al., 2014). La
predominancia del vanadio en su estado de oxidacion 5" es beneficiosa, ya que una mayor
proporcion de vanadio en el estado 4" podria ser desfavorable para procesos de
fotoelectrocatalisis (PEC). Esto se debe a que el mayor radio ionico del V 4" actiia como centro
de dispersion, reduciendo la longitud de difusion de los huecos y, en consecuencia, la eficiencia

del proceso (S. Wang et al., 2017).
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2.3 Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica del BiVO4

2.3.1 Diagrama de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix muestran la estabilidad termodindmica de las diferentes especies de
un elemento quimico en funcidn del potencial electroquimico (E) y el pH (Schnell et al., 2022).
El potencial electroquimico (E) se reporta generalmente respecto al electrodo estandar de
hidrégeno (SHE). Para evaluar y definir la ventana de potencial termodinamico del BiVOu, se
utilizo6 el diagrama de Pourbaix (Fig. 27) generado por Toma et al., 2016 para un sistema Bi-V
al 50-50% en solucion acuosa, suponiendo una concentracion de iones Bi de 10 mol kg! y una

concentracion de iones V de 10 mol kg™,

2.0
\
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1.0 \ e s,

0.5 | Bi*+vo B BSOS Bios(s)
R _ +HVO, ';:lo,,_
a _______ e S \

5 . o
Bi(s)+V,04(s) :
+V204(s) V4(BizOg),(s)
-1.0 Bi,04(8) +HVO
+V,0,(s) Biy(s)
o>

-1.5 Bi(s)+V(s)

2.0

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH
Fig. 27 Diagrama de Pourbaix del BiVOy tomado de (Toma et al., 2016)
El diagrama representa las diferentes fases presentes de Bi y V, de acuerdo con el pH y el
potencial en el que se encuentren. Ademas, las lineas punteadas en diagonal con pendiente de
0.059V/unidad de pH indican la ventana de potencial en la que el agua es estable a diferentes

valores de pH. Dado que la division del agua ocurre a 1.23V respecto al SHE y considerando
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que el diagrama de Pourbaix esta en relacion con el SHE, es necesario convertir del potencial

de referencia al electrodo correspondiente, en este caso el de Ag|AgCl(sat).

El valor de pH definido en el diagrama fue seleccionado de acuerdo con el electrolito soporte
usado en las caracterizaciones electroquimicas, el cual fue de K2SO4 0.5M con pH 7, y los

valores de E definidos seran para este mismo valor.

Enla Fig. 27, las lineas azules corresponden a la division del agua. La azul superior corresponde
a la evolucion de oxigeno, con un valor de 0.81V vs SHE y/o de 0.61V vs Ag|AgClay. La
evolucion de hidrogeno a pH 7 es de -0.4V vs SHE y/0 -0.6V vs Ag|AgClsay. Por otro lado, el
diagrama de Pourbaix muestra que la ventana de estabilidad del BiVO4 se encuentra dentro de
la ventana de estabilidad del agua, marcado en la Fig. 27 con las lineas en color verde. La linea
superior verde con un valor de 0.6V vs SHE y de 0.4V vs Ag|AgClay corresponde a la
disociacion oxidativa del BiVO4, mientras que la inferior, corresponde a la disociacion reductiva
del BiVOg y tiene un valor de -0.2V vs SHE y de -0.4V vs Ag|AgClsay. Por lo tanto, la ventana
de potencial de estabilidad del BiVOj4 se encuentra entre 0.4V y -0.4V vs Ag|AgCl(sat) a un pH
de 7. Esta informacion da pauta para iniciar con la primera técnica de caracterizacion

electroquimica del material.

2.3.2 Voltamperometria ciclica (CV)

Como primera técnica de evaluacion, se utilizo la voltametria ciclica (CV). Esta técnica brinda
informacion rapida y eficaz para verificar la correcta conexion de los contactos externos de la
celda, asi como informacion del material, tales como su estabilidad en el medio electrolitico,
adherencia al sustrato (FTO), y si efectivamente como lo marca el diagrama de Pourbaix, la

ventana de potencial seleccionada es la adecuada para la polarizacion del material.

En la Fig. 28, se presentan los voltamperogramas correspondientes al analisis de 3 muestras de

peliculas de BiVO4normalizadas con su respectiva area geométrica. Para las cuales se definio
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0.02

la ventana de potencial de 0.4V a -0.4V vs Ag|AgClsar), a una velocidad de barrido de 100 mV/s
en K>SO40.5M, y un total de 10 ciclos.
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Fig. 28 Voltamperogramas ciclicos de 3 muestras de peliculas de BiVOy. Condiciones: CE grafito, WE
BiVO4y Ref AglAgClsay en [K2SO4]=0.5 M.

Los voltamperogramas de la Fig. 28 a), b) y c¢) corresponden a las muestras 1, 2 y 3

respectivamente, abarcando todos los ciclos analizados. Para cada andlisis se establecio que el

primer ciclo empezara en el valor de potencial a circuito abierto (OCP), el cual esté relacionado

con el equilibrio electroquimico entre la superficie del electrodo y el electrolito, encontrandose

en el rango de 0.12V a 0.22V, dichos valores se ubican dentro de la ventana de potencial.

Ademas, se observa una notable estabilidad en los voltamperogramas, ya que a partir del tercer

ciclo predomina una tendencia de convergencia y repetibilidad. La forma de estos

voltamperogramas refleja mayoritariamente un caracter capacitivo de la corriente, mientras que
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la corriente pseudo-capacitiva esta reflejada por los hombros de potencial catddico y anddico,
correspondientes a procesos de atrapamiento y desatrapamiento electrénico. Estos hombros
aparecen casi en el mismo valor de potencial y sus areas geométricas guardan una estrecha
relacion entre si. Estas caracteristicas han sido previamente asociadas a los fendmenos de
atrapamiento/desatrapamiento  electronico en los defectos cristalinos en Oxidos
semiconductores, los cuales se manifiestan como trampas de energia localizadas formando

hombros o picos anchos capacitivos (Zhou & Zhang, 2014).

Finalmente, el inciso d) muestra el décimo ciclo de las 3 muestras analizadas, junto con sus
valores de potencial de media onda (£1,2), que corresponde al potencial en el cual la corriente es
la mitad de la corriente del pico de oxidacion y/o reduccion (proceso redox). Los valores de E12
son similares entre las muestras, lo que indica y demuestra que son reproducibles y que la
metodologia de sintesis es igualmente repetible. Esta informacion ayuda a saber que a pesar de
usar una muestra u otra en aplicaciones como la fotoelectrocatalisis, se asegura la repetibilidad

de los resultados, siempre y cuando se siga la metodologia de sintesis.

2.3.3 Potencial a Circuito Abierto (OCP)

Como segunda técnica, se presenta el potencial a circuito abierto (OCP), la cual tiene como
proposito analizar el comportamiento de equilibrio electroquimico entre la superficie del
electrodo (material) y el electrolito a lo largo del tiempo, sin aplicar ninguna perturbacion
eléctrica al sistema. Sin embargo, si se le aplica una perturbacion luminica durante la medicion,
el valor de potencia cambiard, debido a que el material evaluado es un semiconductor. Este
cambio en el potencial se llama fotopotencial (Epn), y la direccion de cambio indicard si es un
semiconductor tipo n o tipo p. Ademds de saber el tipo de semiconductor que es, se puede
obtener cuantitativamente el valor de Epn, a través de la diferencia de potencial antes de la
perturbacion y al final de esta. El valor del decaimiento o crecimiento exponencial que tenga,
tambien es un indicador de que tan rapido o cuanto tiempo le cuesta al material estabilizarse

bajo la luz, este parametro es muy importante para aplicaciones de fotocatalisis.
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La obtencion de los datos consta de 3 etapas, las cuales se realizan en una misma prueba. En la
primera etapa, se evalua la estabilidad del material sin ninguna perturbacion durante un periodo
de 15 minutos (zona 1). Posteriormente, con un chopper (interruptor mecanico), se irradia
directamente la muestra con el simulador solar LED de la marca G2V Instruments, modelo
PICO, con una potencia de irradiacion de I, = 87.4 mW/cm?, una distribucion espectral AM1.5G
y una irradiancia equivalente a 1.1 soles, durante otros 15 minutos (zona 2). La ultima etapa,
consta en que el chopper se cierre, interrumpiendo el paso de la luz, con el fin de observar el

grado de estabilidad del material después de ser excitado con la luz durante otros 15 minutos.
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Fig. 29 a) OCP’s de muestras de BiVO4y b) Fotopotencial de cada muestra. Condiciones: CE grafito,
WE BiVOs+y Ref Ag|AgClsay en [K2SO4]=0.5 M.

En la Fig. 29 a) se presenta el diagrama del OCP correspondiente a las 3 muestras previamente
analizadas. En la zona 1, el potencial inicial de OCP de las muestras se encuentra en un rango
de 0.5V y 0.7V vs Ag|AgClsa), el cual es un rango distinto al de inicio en la técnica de CV. Este
cambio en los valores se asocia a que el OCP fue la ultima técnica en realizarse sobre los
electrodos, lo que pudo provocar modificaciones en la superficie del electrodo. Procesos como
adsorcion, desorcion, oxidacion o reduccion, pudieron alterar la composicion y propiedades del
material, repercutiendo en una redistribucion de cargas y, por ende, en un cambio en el valor
inicial del OCP. Adicionalmente, otro factor que pudo provocar esta respuesta es un cambio en
la concentracion de especies del electrolito, como la produccion de iones, alterando el equilibrio

electroquimico (Zhang et al., 2022).
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Finalmente, en esta zona 1, se observa que la estabilidad del material en las 3 muestras es
consistente desde el comienzo de la prueba y hasta el altimo valor de £ antes de irradiar con luz,

con variaciones de 0.091V, 0.081V y 0.064V para la muestra 1, 2 y 3.

El intervalo entre la zona 1 y la zona 2 es de alta importancia para los materiales
semiconductores, ya que como se muestra en la Fig. 29 a), hubo una variacion importante en el
E o Epn en las 3 muestras, debido a una redistribucion de cargas en el material causado por la
iluminacién y subsecuente generacion de pares electron-hueco. Este cambio en el Ep, confirma
que el material es fotoactivo, que puede ser eficaz en procesos de fotoelectrocatalisis, y que,
debido al cambio a valores més negativos, el BiVO4 es un semiconductor tipo n y promueve

mas facilmente reacciones de oxidacion.

Analizando Unicamente la zona 2, se observa que el decaimiento en la respuesta de Epn, es
exponencial para las 3 muestras, lo cual indica la rapidez con la que el material logra
estabilizarse con luz incidente. Para calcular estos valores se us6 el software “OriginPro 2019”
con el algoritmo de Levenberg-Marquardt, preestablecido para decaimiento exponencial, siendo
valores del paramétro “t” en la ecuacion. 82.79, 99.28 y 109.95 para las muestras 1, 2 y 3
respectivamente. El rango de estabilidad final oscila entre -0.18V a -0.23V vs Ag|AgClsay. Estos
nuevos valores son dependientes de la fotoexcitacion en el equilibrio electroquimico del sistema
y su estabilidad a largo plazo indica que el material es capaz de soportar la exposicion continua
a la luz sin sufrir cambios significativos en su estructura o en la distribucion de cargas, lo cual

es bueno para aplicaciones en fotoelectrocatalisis.

Finalmente, la zona 3 abarca la respuesta del material después de quitar la incidencia de luz.
Como se observa en la Fig. 29 a) hay una desviacion del estado inicial del OCP, lo cual es
indicativo de la cinética del material para volver a estabilizarse después de la perturbacion de

luz aplicada.

En la Fig. 29 b) se presentan cuantitativamente el Epn de cada muestra. En el analisis de la Fig.
29, se puede concluir que para que el material tenga buena respuesta de Epn, el material debe
tener estabilidad, sin cambios abruptos en el potencial. Esta pre-estabilidad antes de la
perturbacion influye en la capacidad del material para recuperar o aproximarse mas al estado

inicial de OCP tras la perturbacion luminica.
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2.3.4 Voltamperometria lineal (LSV)

Para definir los parametros de operacion en la LSV, debe de conocerse previamente la ventana
de potencial y el tipo de semiconductor que se tiene, para analizar correctamente la técnica. En
la seccion 2.3.2 Voltamperometria ciclica (CV) se confirm6 que la ventana de potencial de 0.4V
a-0.4V vs Ag|AgClsay es la correcta, ya que la respuesta del material fue la deseada. A su vez,
el analisis de la seccion 2.3.3 Potencial a circuito abierto (OCP), se comprobo que el BiVO4 es

un semiconductor tipo n promoviendo con mayor eficacia las reacciones de oxidacion.

Para esta técnica, se estableci6 el barrido en sentido anodico (-0.4V a 0.4V vs Ag|AgClar) a
una velocidad de 10mV/s, ya que se busca analizar la respuesta de la corriente faradaica en
diferentes valores de potencial. Ademas, cada muestra fue evaluada 3 veces con la técnica LSV
(Fig. 30) en diferentes condiciones de iluminacion: primero en oscuridad (off), luego alternando

luz y oscuridad cada 6 segundos (on/off), y con luz constante (on).
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Fig. 30 Voltamperogramas lineales de 3 muestras de peliculas de BiVO4. Condiciones: CE
grafito, WE BiVOyy Ref Ag|AgClsay en [K2SO4]=0.5 M.

Bajo las 3 condiciones de andlisis, cada muestra conservo su estabilidad a lo largo del barrido.
Se observa que la corriente producida en la primera condicion (off) para el maximo potencial
aplicado de 0.4V es de 0.002 mA/cm? para la muestra 1 y 0.0017 mA/cm? para las muestras 2 y

3. Sin embargo, para la segunda y tercera condicion donde se aplica luz incidente en las
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muestras, la respuesta de fotocorriente (jpn) €s mucho mayor en comparacion con la primera
condicion

Los sobretiros que aparecen en la segunda condicién (on-off) se relacionan con la
recombinacion de los pares electron-hueco, donde su magnitud disminuye conforme se avanza
hacia potenciales mas anodicos. A 0.4V vs Ag|/AgCliay se tiene el valor mas bajo de

recombinacion respecto a la cantidad de jpn generada.

Otra forma de analizar los datos es a través de las cargas totales de los pulsos de fotocorriente
generadas en cada apertura de luz a lo largo del barrido (Fig. 31). Los valores de carga total (Q)
incluyen a la carga efectiva (Q.) y la carga asociada a los sobretiros (Qs). Se observa que el pulso
6, ubicado alrededor de 0.4V vs Ag|AgCla es donde se genera la mayor cantidad de carga

efectiva a lo largo del barrido.

P Total Muestra 1

0.0016
0.0014
0.0012 4

0.0008 4
0.0006 4
0.0004 4
0.0002 4 |
0.0000 -

Q (mC/cm?)

Chopper

Fig. 31 Analisis de las cargas integradas de los pulsos de fotocorriente generadas en BiVOy,
de la figura 30.

Este valor de Q. a 0.4V indica que, a este potencial donde el material es termodindmicamente
estable, se tiene el potencial Optimo para aplicaciones de electrocatélisis. La carga efectiva
influye en la eficiencia con la que un material promueve los procesos cataliticos, a través de la

separacion y transporte de los pares electron-hueco.
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Como ya se pudo establecer a través de la Q. que a 0.4V vs Ag|AgClsar es el mejor potencial

para aplicaciones PEC, el analizar la respuesta de j,n a este valor en las 3 condiciones es

importante (Fig. 32).
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Fig. 32 Fotocorriente generada en las peliculas de BiVO4 por LSV de la Fig. 30

La segunda condicion de iluminacién interrumpida (on-off) es la que genero mayor valor de jyn
respecto a la tercer condicion (on), lo cual ya habia sido previamente observado por (Cardenas-

Martinez, 2023) quien atribuyo este fendmeno a la excitacion constante del material.

2.3.5 Cronoamperometria (CA)

La técnica de LSV abordada en el apartado anterior, demostrd que un potencial de 0.4V vs Ref,
es el indicado dentro de la ventana de estabilidad termodinamica del material para llevar a cabo
procesos de fotoelectrocatalisis. Sin embargo, la evaluacion de la jyn respecto al tiempo a un
potencial fijo es de vital importancia, ya que permite analizar tanto el rendimiento como la
estabilidad del material, y por ende si el material es apto para aplicaciones de

fotoelectrocatalisis, donde los tiempos de reaccion suelen ser largos.
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La prueba tiene una duracion de 9 minutos. Inicialmente, se aplican 120s en oscuridad para
descargar la doble capa electroquimica y estabilizar el sistema. Posteriormente, se realizan
pulsos de 60s de iluminacioén y 60s de oscuridad intermitentes, observando la recuperacion del

material en oscuridad y la separacion de fotocorriente generada bajo iluminacion (Fig. 33).
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Fig. 33 Cronoamperogramas de las diferentes muestras de BiVO4 Condiciones: CE grafito,
WE BiVOyy Ref Ag|AgClsay en [K2SO4]=0.5 M.

Se observa que las 3 muestras presentan al inicio de la prueba un valor de fotocorriente (jon) de
sobretiro alto, el cual va disminuyendo hasta el Gltimo pulso. A su vez en cada pulso, el valor
final de j,n se mantiene en un rango constante respectivo para cada muestra, lo cual habla de que
las muestras mantienen su estabilidad a un potencial fijo a lo largo del tiempo. En la oscuridad
tambien se observa la recuperacion del material en cada pulso de luz que se quita, ya que el

valor de corriente es capaz de regresar a su estado original.

El mismo analisis que se hizo en LSV respecto a las cargas generadas, tambien se puede evaluar
en esta técnica, pero ahora evaluando justamente el cambio de este valor O, respecto al tiempo.

En la Fig. 34 a) se hace la comparativa para cada muestra entre la carga total (Q) y la carga
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efectiva (Qe), donde la diferencia entre ellas es la (Qs), mientras que en la Fig. 34 b) se analiza

la diferencia de las Q. de cada muestra para cada pulso realizado.

a) Muestrai : ’ b)

"Muestrat

'Muestra 3

Pulso

Pulso
Fig. 34 CA a) Carga total y efectiva y b) diferencia de cargas en muestras de BiVO4

En conjunto, las Figuras 34 a) y b) demuestran que, a medida que transcurre el tiempo, las cargas
totales (Qr) de todas las muestras disminuyen de manera progresiva, sin evidenciar una caida
abrupta. Este comportamiento es un primer indicio de la estabilidad del material. Ademas, se
observa que la carga asociada a los sobretiros (Qs) es significativamente menor en comparacion
con la carga efectiva (Qe). Esta diferencia en las cargas sugiere que el material no tiene grandes
pérdidas de eficiencia durante los pulsos iniciales, y que, a pesar del sobretiro, es capaz de
mantener una transferencia de carga eficiente y constante a lo largo del tiempo. Estos resultados
son prometedores, ya que indican que el material tiene la capacidad para ser aplicado en
procesos de fotoelectrocatélisis (PEC), donde la estabilidad y el rendimiento prolongado son

fundamentales para su uso.

Finalmente se puede destacar que este estudio de técnicas fotoelectroquimicas, ayudo a definir
pardmetros que seran usados para la aplicacion real del material para la oxidacion del colorante

AM.
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CAPITULO 3. Diseiio y evaluacién de celda ufc

3.1 Consideraciones basicas de disefio y tratamiento de celdas

Se utilizé el software SolidWorks® para el modelado y disefio de las celdas ufc empleadas a lo

largo de este trabajo. Las principales consideraciones de disefio para cada una de las celdas

incluyeron:

v

v
v
v

Posiciones de entrada y salida de la solucion de trabajo.
Relacion de posicion del electrodo de referencia, electrodo de trabajo y contraelectrodo.
Geometria interna del sistema.

Relacion altura — anchura del canal ufc.

Estas especificaciones se basaron en el trabajo de (T. Li et al., 2021), el cual reporta que dichos

parametros influyen directamente en una adecuada o no distribucion del potencial a lo largo de

un sistema ufc. Estas consideraciones son importantes, ya que la celda es para aplicaciones de

fotoelectrocatalisis.

Los pasos para la obtencion fisica de las celdas y su posterior aplicacion son los siguientes:

Fabricacién de las piezas: Las celdas se construyeron en una impresora 3D de la marca

Elegoo version Mars 4 Ultra, usando resina fotocurable transparente de la marca
Anycubic.

Limpieza de las piezas: Cada pieza fue lavada con isopropanol para remover cualquier

posible excedente de resina adherido, usando una maquina de lavado marca Elegoo.
Fotocurado: Para aumentar la dureza y resistencia de las piezas, se sometieron a un
proceso de Fotocurado con luz ultravioleta (UV), utilizando una méquina de curado
marca Elegoo.

Ultrasonicado: Durante 10 minutos se metieron las piezas en agua desionizada, usando
el equipo de la marca AcmeSonic.

Tratamiento térmico: Finalmente, en una estufa a 50°C durante 15 minutos se metieron

las piezas, con el fin de evaporar posibles residuos restantes, usando la estufa de la marca

Lab-line.

Este proceso completo de preparacion de las celdas (Fig. 35), asegura que no haya

contaminacion en los electrodos ni en el electrolito debido a posibles residuos de resina que no
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se hayan podido remover en el proceso de lavado con isopropanol. Ademas, el fotocurado de las
piezas promueve su durabilidad, asi como su uso prolongado. Estas consideraciones de disefio,
impresion y curado fueron cuidadosamente implementadas en la fabricacion de cada una de las

celdas utilizadas.

Diseit
computacional

Fig. 35 Proceso de obtencion de celdas impresas 3D
3.2 Disefios y evaluacion mecanica

Una vez obtenidas las piezas, se procedi6 a la evaluacion de su desempefio y funcionamiento,

con el objetivo de validar o descartar los disefios creados segun su rendimiento.

En los 33 disefios de celdas ufc creados, el primer objetivo fue eliminar uno de los problemas
mas frecuentes en este tipo de dispositivos: las fugas. Se inici6 con una idea general de disefio,
en la que se busco conectar al electrodo de trabajo (WE) y contraelectrodo (CE) desde la parte
superior de la celda, con el objetivo de obtener una exposicion directa al canal por el cual se

inyecta la solucidn, con el fin de optimizar la funcionalidad y disefio estructural de las celdas.

En 32 prototipos de celda se mantuvieron las ideas generales de disefio, pero variando otros

factores como:

v" Acoplar piezas extras para embonar los electrodos.
v’ Aislar las conexiones eléctricas con piezas extra.

v" Angulo de entrada del silicon
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v
v

Redondeo de esquinas para evitar zonas muertas.

Aislar el canal con diferentes componentes: Parafilm™, Silastic™ o Viton™.,

Crear presion entre una pieza extra y la celda, usando tornillos.

Sellar térmicamente la celda con algin polimero.

Realizar la conexion eléctrica con tiras de cobre.

Realizar la conexion eléctrica de forma directa, sujetando el WE y CE con un caimén de
cobre.

Realizar la conexion eléctrica con conexiones banana de cobre.

Sellar el canal usando silicon.

A pesar de considerar estas opciones y modificaciones a los disefios, las celdas continuaron

presentando problemas de fugas. Este problema no solo causaba la perdida parcial y/o total de

la solucién inyectada, si no también permitia la permeabilidad hacia el exterior, afectando las

conexiones eléctricas del WE, resultando en un rechazo automatico del disefio.

Debido a que la finalidad de uso de la celda es para fotoelectrocatalisis, el contacto de la solucion

trabajo con la conexion eléctrica impide la estabilidad eléctrica en el sistema. Lo anterior

provoca que al iniciar una prueba y aplicar un potencial, la prueba sea interrumpida de forma

inmediata. La Fig. 36 presenta los prototipos de celda mas representativos que fueron

descartados por problemas de fugas.

Las dimensiones de cada uno de los disefios de celdas presentados en la Fig. 36 se encuentran

en la seccion de Anexos.

lem Version 5 icm
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Fig. 36 Prototipos de celda ufc mds representativo.

A lo largo de todos los prototipos de celda realizados, las dimensiones fisicas del electrodo de
trabajo (BiVOs) y contraelectrodo (grafito), fueron cambiando con la finalidad de hacer mas
sencillo y repetible el ensamblado, tomando en consideracion la relacion de tamafio que debe
de existir entre estos dos, con el fin de soportar adecuadamente la corriente generada en el WE

(Hamzah et al., 2020).
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Fig. 37 Disenio final #33 de celda ufc para PEC

El disefio de celda # 33 (Fig. 37), denominado como version 20 se compone de una unica pieza,
con dimensiones de 70 x 22 mm de largo y ancho, con una altura de 7.7mm. Las boquillas de
entrada y salida del flujo, asi como la boquilla de conexion para el Err se encuentran ubicados
en una de las caras laterales de la pieza, en sentido perpendicular al canal ufc. Este canal con un

ancho de 4mm, altura de Imm y longitud de 65.99mm, se encuentra ubicado en el centro de la
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celda, con 2 aberturas directas correspondientes al WE y el CE, los cuales estan posicionados

en caras opuestas uno respecto al otro.

La dimension total del electrodo de trabajo WE es de 10mm x 15mm, con un area expuesta al
canal de 10mm x 4mm, mientras que para el contraelectrodo de grafito se tienen dimensiones
de 30mm x 15mm, con un area expuesta al canal de 30mm x 4mm. El didmetro definido para
la entrada y salida del flujo es de 2.30mm y 4.5mm respectivamente, con el fin de satisfacer el
denominado efecto Venturi y prevenir la aparicion de fugas internas causadas por las caidas de
presiones en el sistema en relacion con el area del canal de la celda. Ademas, sus posiciones en
la cara lateral de la celda, se debe a la consideracion de impresion de la pieza. Finalmente, para
permitir el paso optico de la luz e irradiar por el frente a la muestra, se realizé un corte circular

con un diametro de 11mm hasta el canal, con la finalidad de tener una ventana de cuarzo.

Para poder obtener las piezas en la impresora 3D, se deben de pasar al software CHITUBOX®,
donde la posicion para el crecimiento y construccion de las piezas tiene un papel fundamental

para el correcto funcionamiento y cumplimiento de los criterios operacionales de este.

En la Fig. 38 se muestra la configuracion de impresion de la celda. Debido a la presencia de los
denominados “techos volados”, se defini6 la posicion adecuada en la que la celda debia ser
construida capa por capa, para asi abatir estos obstaculos de forma tal que se respeten las

condiciones de disefio establecidas por Hamzah et al., 2020.

Construccion simulada

Fig. 38 Construccion simulada de la celda ufc
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La Fig. 39 ilustra las conexiones y secciones donde se posicionan los electrodos, entradas y
salidas de la celda de manera simulada. Asi mismo, se presenta una fotografia de la celda una

vez impresa, curada y tratada térmicamente, para su posterior ensamblaje y uso.

Referencia

Entrada

Cuarzo i

Fig. 39 Conexiones principales de la celda ufc PEC
33 Seleccion y evaluacion de CE's

Después de confirmar la ausencia de fugas, el siguiente paso fue analizar la conexion eléctrica,
estabilidad y comportamiento del sistema. Una mala conexion eléctrica dentro del sistema
detendria automaticamente cualquier prueba de fotoelectrocatalisis. Para estas evaluaciones, se

utiliz6 un potenciostato de la marca BioLogic y el software Ec-Lab V11.36.

Inicialmente, se realiza una inspeccion preliminar del valor de potencial a circuito abierto
(OCP). Si presenta una variacion de +1V, hay una mala conexion eléctrica, indicativo que se
debe desmontar y volver a ensamblar los electrodos en la celda, los cuales se realizan con una
tira de cobre. Por otro lado, si el valor tiene una variacion de £10 mV, se procede a realizar una
voltametria ciclica (CV) para evaluar el comportamiento y estabilidad del sistema, empleando
un electrolito soporte K2SO40.5M con una ventana de potencial de 0.4V a -0.4V vs Ref. y una
velocidad de barrido de 100mV/s.

En la Fig. 76 que se presenta en la seccion de Anexos, se evaluo el voltamperograma obtenido

del BiVO4como WE, grafito como CE y Ag|AgClsay como Erer, dentro de la plataforma ufc.
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Se pudo observar la presencia de ruido en la lectura ciclo tras ciclo asociado, después de una

inspeccion fisica a la celda, se detectd permeabilidad del electrolito a través del CE de grafito

desde el canal hacia el exterior. Esto provocod que la conexion eléctrica del CE se mojara,

afectando negativamente la prueba. Este fendmeno, no solo ocasiona pérdidas de volumen del

electrolito, sino que, conforme la conexién eléctrica continue mojandose, eventualmente se

perderia el contacto eléctrico, resultando en la detencion automdtica de una prueba de

fotoelectrocatalisis (PEC).
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Debido a este fenomeno de permeabilidad, la busqueda y seleccion de otro material como CE,
se llevo a cabo. Se estudiaron 4 opciones de materiales: a) pieza de cobre banado en oro (Au),
b) vidrio FTO (FTO), c) vidrio FTO con una pelicula delgada de tinta de grafito (FTO|PG) y d)
grafito con una pelicula delgada de tinta de grafito (G|PG), todo evaluado en una celda bulk.
Para analizar estos 4 materiales, se us6 una misma muestra de BiVO4 como WE, y su respuesta

se analizo a través de la técnica de voltametria ciclica (Fig. 40).
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Fig. 41 CV evaluando BiVO4 a) 10 ciclo con diferentes CE’s y b) Diagramas de Nyquist

Independientemente del CE utilizado, la respuesta del BiVO4 se mantuvo constante a lo largo
de los ciclos, mostrando una alta repetibilidad desde el primer hasta el altimo ciclo. En la Fig.
41 inciso a), se presenta el ultimo ciclo de cada una de las mediciones realizados con los cuatro
CE, donde se confirma la respuesta idéntica en todos los casos. Sin embargo, para seleccionar
el mas adecuado, se optd por medir la impedancia del sistema después de la técnica de

voltametria ciclica (CV) para observar la resistencia interna del sistema.

En el inciso b), se presenta el diagrama de Nyquist, donde se observa que la resistencia del
sistema, al analizar los cuatro CE, varia en un rango de 30 a 43 Ohms. Estos valores son
adecuados y relacionando con el inciso a) que la respuesta del voltamperograma también es
igual independientemente del CE empleado, se llega a la conclusion de que todos los materiales

evaluados son aptos para su uso en la celda ufc.

Finalmente, para estandarizar el ensamblaje de la ufc, se opto6 por utilizar el FTO como CE. Esta
eleccion se basa en el hecho de que ya se tiene un protocolo aprobado de su ensamblaje y

conexion eléctrica, lo que garantiza una conexion estable. Ademas, el tamafio del FTO puede
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ajustarse a las dimensiones requeridas, y se cuenta con experiencia previa en su corte y
tratamiento, lo que también facilita su manipulacion y optimizacion en el sistema, ademas de

ser mas econdémico que una pieza de oro.

Una vez definido el disefio final, el tamafio del WE, las alturas, el tipo de CE a usar y la forma
en que se realizarian las conexiones eléctricas, se puede realizar la caracterizacion de la celda

ufc.

34 Caracterizacion celda ufc vs celda bulk

Para comparar la respuesta entre la celda ufc y la celda bulk, se realiz6 un disefio experimental,
evaluando los siguientes factores: iluminacion, celda, material y solucion de trabajo, en funcion
de la respuesta obtenida mediante las técnicas de voltametria ciclica y voltametria lineal. En la

Tabla 9 se presenta la configuracion de los factores y sus respectivos niveles.

Tabla 9 Factores y niveles del DE 2°

Factor Letra Bajo Alto
Iluminacion a On Off
Celda b Bulk ufe
Material C FTO BivO4
Solucion d E>504 K:S04+MB
Técnica e CV LSV

El factor de iluminacion se evaltia debido a que la aplicacién final del material y la celda es la
fotoelectrocatalisis, por lo que evaluar la respuesta que se obtiene en los voltamperogramas
ciclicos y lineales bajo estas 2 condiciones es de importancia. Asimismo, el estudio comparativo
entre la celda bulk y la celda ufc permite determinar si existen diferencias significativas y qué
tan comparables serian los resultados de degradacion entre ambos sistemas. Para evaluar la
respuesta del semiconductor BiVOs, el comparativo con el sustrato de FTO sin deposito es un
blanco importante para descartar algiin fendmeno no previsto en la respuesta. Para la solucion,
se analiza por una parte el electrolito soporte K2SO4 0.5M empleado anteriormente en las
caracterizaciones fotoelectroquimicas, por otro lado, también se usa el electrolito soporte KoSO4

0.5M, junto con el colorante Sppm de AM que serd empleado en los procesos PEC.
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La seleccion de estos factores y sus niveles se debe a que se busca poder analizar y estudiar el
comportamiento en la respuesta electroquimica del sistema en conjunto con el material y su
interaccion con la molécula de interés, AM. Este disefio factorial tiene un total de 32

experimentaciones, las cuales se detallan en la tabla 10.

Tabla 10 Combinaciones del DE 2°

Exp luminacién | Celda Material Solucion | Técnica
a b C d e

(@B On Bulk FTO K>SO, Cv
a Off Bulk FTO K>SO, CvVv
b On ufc FTO K>SO, CvVv
ab Off ufc FTO K,SO, CVv
C On Bulk BiVO, K>,SO, CVv
ac Off Bulk BiVO, K,SO, CVv
bc On ufc BiVO, K>SO, CvVv
abc Off ufc BiVO, K>SO, CvVv
d On Bulk FTO K,SO,+ AM CvVv
ad Off Bulk FTO K,SO,+ AM CVv
bd On ufc FTO K,SO,+ AM CVv
abd Off ufc FTO K,SO,+ AM CVv
cd On Bulk BiVO, |K,SO,+AM CvVv
acd Off Bulk BiVO, |K,SO,+AM CvVv
bcd On ufc BiVvVO, |K,SO,+AM CvVv
abcd Off ufc BivO, [K,SO,+AM CVv
e On Bulk FTO K,SO, LSV
ae Off Bulk FTO K>,SO, LSV
be On ufc FTO K>SO, LSV
abe Off ufc FTO K>SO, LSV
ce On Bulk BiVO, K>SO, LSV
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ce On Bulk BiVO, K,SO, LSV
ace Off Bulk BiVO, K,SO, LSV
bce On ufc BiVO, K>SO, LSV
abce Off ufc BivO, K,SO, LSV
de On Bulk FTO |K,SO,+AM| LSV
ade Off Bulk FTO [|K,SO,+AM| LSV
bde On ufc FTO K,SO,+ AM LSV
abde Off ufc FTO [|K,SO,+AM| LSV
cde On Bulk BivVO, |K,SO,+ AM LSV
acde Off Bulk BiVO, |[K,SO,+AM LSV
bcde On ufc BiVvVO, |K,SO,+AM LSV
abcde Off ufc BiVO, |[K,SO,+AM LSV

En la Fig. 42, se presentan las combinaciones de factores y niveles en funcion de la respuesta
obtenida mediante la técnica de voltametria ciclica. En la primera columna estan las mediciones
realizadas con la celda ufc a) y ¢) usando FTO y BiVO4 como WE, respectivamente. La segunda
columna agrupa las mediciones usando la celda bulk (b) y d)) tambien para FTO y BiVO4

respectivamente.

En cada cuadrante se presentan 4 respuestas: las dos primeras corresponden a mediciones en la
solucion K>S040.5M con y sin iluminacion (Naranja y Naranja punteado), mientras que las dos
restantes se obtienen en la misma solucion de K>SOy, pero ya con AM a 5 ppm, también con y

sin iluminacion (curvas en azul y azul punteada).

De manera general, la capacitancia del FTO a) y b), son menores que la contraparte de BiVO4

¢) y d), lo cual es atribuible a la pelicula del semiconductor.
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Para los incisos a) y b), se observa que, para los 2 niveles del factor de la solucion de trabajo, la
respuesta del voltamperograma es idéntica una respecto a la otra para el factor de iluminacién
en sus dos niveles (on y off). Lo anterior confirma que el FTO no tiene ninguna contribucion

fotocatalitica y que, por lo tanto, no tendria contribucion alguna en algun proceso PEC aplicando

Celda ufc Celda bulk
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T
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0.04 |- i
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5
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Fig. 42 Primera parte del DE 2° en funcién de la respuesta obtenida por CV. Condiciones: CE =
FTO, [K:804]=0.5 M, [AM]=5ppm, 1y = 87.4 mW/cm’.

tanto para el sistema bulk y el ufc. Por el contrario, en los incisos ¢) y d) hay una diferencia en
la respuesta cuando se analiza el BiVO4 con iluminacion, reflejado a través de un cambio en la
pendiente del voltamperograma, atribuido a que el material genera portadores de carga
(electrones y huecos) a través de la absorcion de fotones, lo cual esta relacionado a su vez, a una
mayor eficiencia en la separacion de cargas generadas. La diferencia entre la respuesta del

material con y sin iluminacion denota la capacidad de este para absorber luz y generar portadores

75



de carga tanto en el sistema bulk, como en la celda ufc, siendo esta ultima la de mayor

importancia para este trabajo de tesis.

Como se observa en todos los voltamperogramas, en presencia del AM aparece una pareja de
picos asociados a una reaccion redox. Este comportamiento ha sido previamente observado y
descrito por (Barou et al., 2012), quien afirma que el pico catddico corresponde a la reduccion
electroquimica reversible de dos electrones de AM a su forma leuco (LAM). La reaccion redox
entre AM y LAM, ha sido representada de la siguiente forma por (Y. Zhao et al., 2012) en la
Fig. 43.

H
N
JOGOWR- )
li:\L 2HY -2 NN
- S
(CH.),N s N(CHy), (CHy)N NR(CH),
Fig. 43 Reaccion redox entre AM y LAM

La integracion de las cargas correspondientes a los picos anddicos y catddicos de la reaccion
redox del AM y LAM permitiendo visualizar la reversibilidad de la reaccion en las diferentes
combinaciones de factores estudiadas. Dicha division de cargas permite evaluar la eficiencia del
proceso electroquimico, si el valor del cociente es cercano a 1 el proceso es muy reversible. En
la Tabla 11, demuestra que el valor de la eficiencia de cargas en todas las combinaciones de
factores es menor a 1, indicando una diferencia en las cantidades de carga entre los dos procesos,

repercutiendo en que hay mas contribucion del proceso de oxidacion, y menor de reduccion.

Tabla 11 Eficiencia de cargas en todas las combinaciones de factores

Catodico | Anddico

o | Fro on 0.001 0.002 0.479
9\\\;}6\0 off 0.001 0.002 0.439
& . on 0.000 0.000 0.439
& BIVO4 off 0.001 0.001 0.630
o on 0.003 0.004 0583
& off 0.002 0.004 0513
_ on 0.003 0.006 0.520

BiVO4
! off 0.002 0.004 0575

Las combinaciones de BiVO4 en ambos sistemas muestran un comportamiento distinto al

observado con en el FTO. En el caso del BiVOs, el valor de eficiencia de carga disminuye bajo
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la perturbacion luminica, sugiriendo una mayor promocion de la reaccion de oxidacion. Este
comportamiento es deseable, dado que la aplicacion final busca la oxidacion de la molécula de
AM, vy la respuesta de carga confirma un incremento en la promocion de este proceso bajo

condiciones de iluminacion.

Para poder analizar y hacer una comparativa mas clara de estos voltamperogramas ciclicos con
la molécula de AM presente, en la Fig. 44, se presentan las dos pruebas realizadas con K>SO4 +
AM Off con FTO y BiVO4 como WE en la celda ufc, debido a que este sistema es el de mayor
interés. Los valores de potencial de media onda (£12) son de -0.127 Vy -0.1 V vs Ag|AgClsar)
para el FTO y BiVO4 respectivamente. El desplazamiento de los picos entre materiales, fue
explicado por (Y. Zhao et al., 2012) quien afirmé que el estado superficial y la estructura de
estos tiene influencia sobre los procesos electroquimicos. Lo anterior se complementa
agregando la consideracion de la conductividad de los electrodos, que para el caso del BiVO4
siendo un semiconductor, tiene una respuesta menos eficiente para desarrollar procesos de
transferencia de carga a comparacion del FTO. Como resultado, se obtiene el voltamperograma

distorsionado de la Fig. 44.

De forma similar, hay una diferencia de desplazamiento del £1,; entre la celda ufc y bulk respecto
al material de BiVOs, con un valor de -0.060V vs Ag|AgClay. Esto se puede explicar en

términos de geometria de las celdas, asi como probablemente la altura del canal de la celda ufc.
0.06 i : i : ’ : i : i

0.04

0.02

j (mA*em?)
[=1]
3
.

0.02 . o

-0.04

0.06
Fig. 44 CV en un medio de K:SO4 + AM Off con FTO y BiVO4 como WE en la celda ufc
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Esta ultima afirmacion pudo hacerse al evaluar alturas menores del canal, con canales de 400

um, donde la distorsion atin mayor.

En la Fig. 45, se presenta la segunda parte del disefio de experimentos en funcion de la respuesta

obtenida mediante la técnica de voltametria lineal (LSV). En un primer andlisis del FTO como

Celda bulk.

. Cglda ufg: .
0.008 a) b)

FTO

-0.008 |- —— K;50,0n 1%
’ K,SO, Off = I
; — K,S0,+AMOn <
0.008 |- — - = K,SO, +AMOff 1E

BiVO,

. . L A T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4-04 -0.2 0.0 0.2 0.4
E vs Ag|AgCl ., Evs AglAgCli,,

Fig. 45 Primera parte del DE 2° en funcion de la respuesta obtenida por LSV. Condiciones: CE =
FTO, [K:804] =0.5 M, [AM]=5ppm, Iy = 87.4 mW/cm?.

WE en ambos sistemas, se observa el pico de oxidacion de la molécula de AM, con un ligero
corrimiento en su aparicion hacia potenciales mas negativos respecto a lo observado en la
técnica de voltametria ciclica. Sin embargo y en concordancia a la CV, no hay un cambio en la
respuesta de corriente con y sin iluminacion, lo cual es esperado, debido a que el FTO no tiene

respuesta a la luz.
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Por otro lado, con el BiVO4 como WE, el desarrollo de una fotocorriente (jon) es facilmente
observable. Sin embargo, el pico cercano a -0.072 V vs Ag|AgCl(sat), atribuido al AM, se
desplaza a -0.001 V vs Ag|AgCl(sat). Esto puede explicarse debido al caracter semiconductor
del BiVOs, ademads de la geometria de la celda. Bajo iluminacion y en bulk (Fig. 45 d)), el pico
del AM se deforma mostrando méaximos locales en -0.22V, -0.136V, y 0.024V vs Ag|AgCl(sat).
Estos maximos pueden estar relacionados a procesos subsecuentes de oxidacion, que podrian
ser sugerentes de una oxidacion con diferentes productos, lo cual podria explicar la

irreversibilidad discutida de la Figura 42.

Los resultados del disefio de experimentos demuestran que el BiVO4 en ambos sistemas tienen
una jph significativa, lo que confirma su actividad fotoelectrocatalitica independiente al sistema.

En resumen, se confirma que los resultados de ufc son comparables con bulk.
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CAPITULO 4. Evaluacién del desempeiio del BiVO, para la oxidacién del AM por

fotoelectrocatalisis.

4.1 Disefio factorial y consideraciones especiales

Para analizar el desempeno del BiVO4 en aplicaciones de oxidacion / degradacion de
compuestos organicos mediante fotoelectrocatélisis, se desarrolldé un disefio factorial. Se
selecciond el colorante catidnico AM, perteneciente al grupo azoico, como molécula base
debido a su amplio uso en diversos campos, como la industria, la medicina y la investigacion

(Zubrik et al., 2023).

En los procesos de fotoelectrocatalisis (PEC), estan presentes, en mayor o menor medida,
fendomenos de adsorcion, electrolisis, fotocatalisis y fotolisis. Estas contribuciones pueden o no
cambiar bajo diferentes condiciones de operacion, por lo que es fundamental evaluarlas.
Estudiar estas variables y condiciones permite identificar y definir las mejores condiciones para

optimizar el proceso.

Se definieron tres factores de interés con dos niveles para cada uno: celda (bulk y ufc),
aplicacion de potencial (sin y con potencial) e iluminacion (sin y con luz). Se estudia la celda
ya que el objetivo es evaluar cuan comparables es una respecto a otra, mientras que los otros
dos factores (potencial e iluminacion) son para estudiar las dos partes que conforman al proceso

PEC por individual y en conjunto. Por esta razon, se obtuvo un disefio factorial 23 (Tabla 12),

resultando en un total de 8 experimentos.
Tabla 12 DE 23 para degradar AM

Para evaluar la contribucion del proceso de fotdlisis, es necesario realizar el experimento en
ausencia del semiconductor (BiVOs). Esto permite estudiar el efecto de la luz en la solucion de
trabajo, sin la intervencion catalitica del material y asi poder determinar que fraccion de la
degradacion de la molécula se debe inicamente a la interaccion directa de la radiacion con el

compuesto, y no al efecto catalitico del semiconductor.
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En la Tabla 13 se muestran las 10 combinaciones entre factores y niveles, incluyendo los del

proceso de fotolisis.

Tabla 13 Combinaciones para el 2° para degradar AM

) Bk - - Adsorcion

a ufc - -

b Bulk 0.4V - o

ab ufc 0.4V } Electrolisis

C Bulk - UVv-VvIS o

ac ufc _ UV-VIS Fotocatalisis
o Bulk 0.4Y W-VIS | Eotoelectrocatalisis
abc ufc 0.4v UV-VIS

: pulk - UV-VIS Fotolisis

de ufc - UV-VIS

Para cada experimento se establecieron parametros fijos de operacion. Se utilizé una bomba
peristaltica de alta precision, marca AQUA EXCEL, modelo K02 y velocidad modulable, junto
con tubbing grado alimenticio de 2 pulgadas. Una solucion de Sppm de AM y K>SO4 0.5M.
Como fuente de iluminacion, se utilizé un simulador solar LED de la marca G2V Instruments,
modelo PICO, con una potencia de irradiacion de Io = 87.4 mW/cm?, una distribucion espectral
AMI1.5G y una irradiancia equivalente a 1.1 soles. La distancia entre la fuente de luz led y la
celda se defini6 en 6cm, manteniendo una altura fija para asegurar una irradiacion directa hacia
la ventana de cuarzo y el WE de BiVO4 (Fig. 46).

Cajade
faraday

Simulador Solar

Celda ufc

Reservorio
(AM 5ppm)

Bomba
peristaltica

------------

T TS AT S TR TR S S TR

Fig. 46 Arreglo experimental para las pruebas de degradacion de AM en sistema ufc
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Todas las pruebas se realizaron a una velocidad de flujo de 10mL/min en recirculacion constante
por 3 horas, con una relacion de volumen / area de 12.5mL:1c¢m?. Se preparo una solucion madre
de 500mL, la cual se mantuvo en refrigeracion y oscuridad constante. Después del proceso de
PEC, la muestra resultante se almaceno en tubos Eppendorf para posteriores caracterizaciones

fisicoquimicas que se discuten a continuacion.
4.2 Metodologia

4.2.1 Cromatografia (UPLC)

Se implement6 una segunda técnica analitica como verificacion de la degradacion del colorante
AM, utilizando cromatografia liquida de ultra resolucion (UPLC). Esta seleccion se fundament6
en la necesidad de dar soporte a los resultados obtenidos mediante la medicidon de absorbancia
UV-VIS. Aunque la mediciéon de absorbancia proporciona un analisis rapido respecto a la
concentracion del colorante, UPLC permite una mayor precision en la identificacion de
productos de degradacion, asi como en la cuantificacion de los componentes analizados en la

columna.

El anélisis se realizo en un sistema UPLC utilizando un automuestreador de refrigeracion, un
gestor de disolventes cuaternario, un horno para una columna analitica, un detector PDA
(Photodiode Array Detector) de la marca Waters®, Mildford, MA, EE.UU, como columna se
us6 una Waters UPLC BEH C18 (50 mm % 2,1 mm i.d., 1,7 um) a 30 °C. Se utiliz6 agua (grado
HPLC) con acido férmico al 0,1% como fase movil A, y la fase movil B fue acetonitrilo. El flujo
de trabajo fue de 0,3 mL min-1, con una proporcion de fase movil A:B de 78:22 v/v. El volumen

de inyeccion fue de 10 pl, y el automuestreador se mantuvo a 15 °C.

En la deteccion de PDA, el sistema se empled registrando un conjunto de longitudes de onda
multiples en el intervalo de 210-800 nm. Como patron se utilizd azul de metileno (Sigma-
Aldrich, St Louis, MO, EE.UU.). Todas las muestras y estandares se filtraron mediante una
membrana de nailon de 0,2 um. Las areas de los picos se determinaron utilizando el software

de cromatografia Empower3 (Waters®, Mildford, MA, EE.UU.).

En la Fig. 47 a), se muestra el cromatograma obtenido del estandar del colorante AM obtenido

por UPLC-PDA, para el pico de méxima absorcion de 665nm correspondiente al espectro de
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absorbancia del colorante AM (Fig. 47 b)), el cual coincide con lo reportado por (Melgoza et

al., 2009) .

El cromatograma presenta un tinico pico bien definido y simétrico, el cual aparece a un tiempo
de elucion de tres minutos. Este tiempo de retencion es muy importante, ya que representa el
tiempo especifico en el cual el AM siempre se detectara en la columna de UPLC-PDA durante

futuros analisis.
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Fig. 47 a) Cromatograma del estandar del colorante AM por UPLC con detector PDA, columna C18
a 30°C y b) espectro de absorbancia UV-VIS tomado de (Melgoza et al., 2009)

Ademas, la repetibilidad en el tiempo de retencion es un indicativo de que la metodologia

empleada es confiable para la identificacion del colorante.

La simetria del pico y la ausencia de otros picos en el cromatograma demuestran que la
separacion fue exitosa y que la parametrizacion del método fue bien optimizada para analizar el
AM. La robustez que tenga el método de analisis garantiza una identificacion precisa del AM,
asi como una cuantificacion mas exacta de la concentracion, lo cual es importante para evaluar

la eficiencia de los procesos de degradacion
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Para poder llevar a cabo el analisis cuantitativo de la degradacion del AM, fue necesario
desarrollar una curva de calibracion (Fig. 48 a). Para ello se prepararon ocho muestras, con
concentracion de 50ppm, 25ppm, 12.5ppm, 6.25ppm, 3.125ppm, 1.562ppm, 0.781ppm y
0.390ppm de AM (Fig. 48 b)), con la finalidad de tener un amplio rango de analisis y deteccion

de muestras.
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Fig. 48 a) Curva de calibracion para AM en UPLC-PDA y b)
cromatogramas de AM a diferentes concentraciones con detector PDA

La curva de calibracion presenta en el eje “x” las diferentes concentraciones en ppm del AM,

[}

mientras que en el eje “y” se muestran los valores de area, los cuales corresponden al area bajo

la curva de los picos obtenidos en el cromatograma (intensidad de la sefial). Esta medida tiene

relacion directa con la concentracion del analito (colorante) detectado a través del sistema.

La curva de calibracién muestra un buen ajuste lineal, con un valor de R? de 0.994
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4.2.1 DQO

La medicion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) se emple6 como tltima técnica de
verificacion para la degradacion del colorante, debido a que proporciona informacion directa
sobre la cantidad de compuestos orgédnicos restantes en la solucion. Los valores obtenidos estan
en funcion de la cantidad de oxigeno necesario para oxidar completamente la materia organica,
en este caso el AM, asi como posibles productos intermedios formados durante el tratamiento.
De esta manera, la DQO permite determinar si la oxidacion del AM fue completa o si persistid

materia organica que aun se podia oxidar.

Para realizar las mediciones de DQO, se utiliz6 el método de digestion en reactor. Se usaron
viales reactivos de digestion COD de alto rango (20-1500 mg/L) de la marca HACH, asi como
un digestor HACH modelo DRB200 y un espectrofotometro de la misma marca, modelo DR

6000.

En el procedimiento utilizado para el anélisis de DQO, de acuerdo a la metodologia establecida
en el manual de uso de la marca HACH (USEPA, 1980), indica que para analisis se toman 2mL
de la solucion a analizar y se introducen en un vial de digestion (para el blanco se utiliza agua
desionizada). Los viales se cierran y se agitan suavemente, luego se colocan en el reactor /

digestor precalentado a 150°C durante dos horas.

Una vez transcurrido este tiempo, los viales se dejan enfriar hasta 120°C y se vuelven a agitar
suavemente, para finalmente dejarlos enfriar a temperatura ambiente. Para el analisis de DQO,
se selecciona en el espectrofotdmetro una longitud de onda de 620 nm, compatible con los viales
empleados. Antes de cada analisis, los viales deben ser limpiados superficialmente con un pafio
e isopropanol para eliminar posibles manchas en su exterior. Se comienza el procedimiento con
el vial que contiene el blanco (agua desionizada), y posteriormente las demas muestras para

determinar la concentracion de DQO en mg/L.
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4.3 Espectroscopia de absorbancia UV-VIS

La medicion del espectro de absorbancia del colorante después del tratamiento fue seleccionada
como primera técnica para verificar su degradacion. Esta técnica permite evaluar la estabilidad
del colorante, ya que, al monitorear los cambios en su espectro de absorbancia, se puede
determinar la disminucion en su concentracion, proporcionando informacioén cuantitativa de
manera rapida y precisa. Ademads, es una técnica no destructiva, lo que permite recuperar las
muestras para su analisis por otras técnicas, complementando asi la informacidon obtenida sin

alterar el estudio.
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Fig. 49 Espectro de absorbancia de AM 5ppm en agua a pH = 7.

Para dicha medicion de la absorbancia, se utilizo el espectrofotdometro SEC2000-UV/Vis de la
marca ALS, el software VisualSpectra 2.1 Sr., y una cubeta estandar de cuarzo para medir

liquidos.

El espectrofotometro utilizado cubre un rango de medicion desde el espectro ultravioleta (200 a

400nm) hasta el espectro visible y parte del infrarrojo (400 a 800nm). El espectro de absorbancia
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caracteristico de la molécula de AM abarca los rangos UV - VIS, con un pico de maxima

absorcion localizado entre 660 a 670nm.

En la Fig. 49 se presenta el espectro obtenido del denominado “Blanco” del colorante AM sin
ningun tratamiento a la concentracion inicial de Sppm. En el espectro visible hay dos picos de
absorcion. El pico de mayor absorbancia localizado a 665.33 nm corresponde al grupo
heterociclico del cromoforo de la estructura del AM, con una transicion electronica n-n* con
transferencia de carga. El segundo pico ubicado a 614.86 nm es menos intenso que el primero y
estd relacionada a interacciones entre los grupos aminos terminales (-NH2) del AM y el sistema

central con una transicion electronica n-n* (Hemdan, 2023).

En la region del espectro ultravioleta aparecen dos picos a 250nm y 296 nm, los cuales estan
asociados a las transiciones electronicas n-n* de los anillos de bencénicos sustituidos dentro de
la estructura del colorante (Idrees Khan, 2022; Mondal et al.,, 2017). Para cuantificar la
degradacion del colorante después del tratamiento, se consideré como concentracion inicial Cj,
la absorbancia obtenida (0.773 u.a.) a la longitud de onda del pico de méxima absorcion 665.33

nm.

En la Fig. 50 los incisos a) al e), se muestran los espectros de absorbancia obtenidos del disefio
factorial 23, organizados segtin el proceso a analizar, en los sistemas bulk y ufc, incluyendo el
respectivo blanco. En cada respuesta obtenida, se observa una disminuciéon en el valor de
absorbancia, la cual varia dependiendo de las condiciones de operacion. En la Tabla 14 se

presenta el porcentaje de degradacion obtenido en cada caso.
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Tabla 14 Porcentaje de degradacion del AM en base a espectrofotometria UV-VIS

., Bulk 3%
Adsorciéon

' ufc 21%

A Bulk 27%
Electrélisis

'S ufc 24%

e Bulk 48%
Fotocatalisis

1St ufc 36%

o Bulk 67%

Fotoelectrocatalisis

1St ufc 66%

Fotdlisis Bulk 16%

ufc 24%

Un andlisis de los datos presentados en la tabla muestra que el proceso de fotoelectrocatalisis es
el proceso mas eficiente en la degradacion del AM, tanto en la celda bulk como en celda ufc.
Por otro lado, el proceso de fotocatalisis ocupa el segundo puesto en términos de rendimiento.
La diferencia de eficiencia de la fotocatalisis 48% y 36% en la celda bulk y ufc, respectivamente,
indica que la configuracion de la celda tiene una contribucién importante en la eficiencia del
proceso. Para el proceso de electrolisis, los resultados son similares en ambas celdas, lo que
sugiere que este proceso no es sensible a la configuracion de celda utilizada. Estos resultados
obtenidos difieren de los reportados por diferentes autores (Tabla 3) probablemente por las
condiciones de operacion utilizadas (potencia de irradiacion, espectro de la lampara, etc.) lo cual
hace que los resultados obtenidos no puedan ser estrictamente comparables con los obtenidos

por otros autores.

Finalmente, los procesos de absorcion y fotolisis son los menos eficientes, sin embargo, los
datos son claros indicativos de que influyen en la respuesta de los otros procesos de degradacion,
lo que indica que deben ser consideraros en el disefio experimental y en la interpretacion misma
de los resultados. La interaccion y entendimiento de estos procesos en conjunto podrian ayudar

a optimizar el rendimiento global del sistema de tratamiento.
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Por esta razon, el analisis de varianza o ANOVA de los resultados se llevo a cabo. En la Tabla

15, se muestra el analisis estadistico.

Tabla 15 Andlisis de varianza del DE 23 degradacion AM

A 1.00 1 1.00 0.004 0.956 Acepta
B 1444.00 1 144400 | 5641 | 0141 | Acepta
C 5041.00 1 5041.00 | 19.691 | 0.047 [JRCchazaml
AB 25.00 1 2500 | 0.098 | 0.784 | Acepta
AC 196.00 1 196.00 | 0766 | 0474 | Acepta
BC 121.00 1 121.00 | 0473 | 0563 | Acepta
ABC 256.00 1 256.00 | 1.000 | 0.423 | Acepta
SCE -3542.000 2 -1771.00
TOTAL | 3542.000 7

El andlisis de resultados del ANOVA respecto al disefio factorial 23 indica que el factor C
(iluminacion) es el Gnico con un efecto significativo sobre la respuesta de degradacion del
colorante, debido a que el Valor P (el cual indica el nivel de significancia asociado a la prueba
estadistica) es de 0.047, siendo menor al nivel de significancia estandar de 0.05. Los factores A
y B (celda y potencial) no tienen un efecto sobre la respuesta, asi como sus interacciones

tampoco la tienen.

Mientras que el andlisis estadistico mediante ANOVA indica que la iluminacién es el tnico
factor que impacta significativamente sobre la respuesta de degradacion, es importante
considerar y contrastar los resultados previos (Tabla 14). Estd claro que la iluminacion
(fotolisis), por si sola no tuvo los mejores resultados en términos de eficiencia de degradacion.
Sin embargo, los procesos en conjunto de luz y potencial (fotoelectrocatalisis) mostraron ser los
mas efectivos. Esto indica que la interaccion entre estos factores es fundamental para optimizar

la eficiencia del proceso.

Con lo anterior, se demuestra que el proceso de fotoelectrocatalisis presentd los mejores
resultados en funcion de la respuesta del espectro de absorcion. Sin embargo, el valor maximo
de eficiencia alcanzado fue del 66%, lo cual podria estar relacionado con lo previamente

observado en la seccion 3.4, donde se compard la celda ufc y la celda bulk, en la parte de
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resultados de la técnica de voltamperometria ciclica (CV). En esta seccion se evidencio la

presencia de una reaccion redox cuasi-reversible de la molécula de AM.

En la Tabla 11 se presentaron los resultados correspondientes a los valores de carga de los picos
anddicos y catodicos de los diferentes voltamperogramas obtenidos. Con un enfoque sobre los
valores obtenidos en la celda ufc utilizando BiVO4 en condiciones de iluminacion, el pico de

reduccion representa el 30.5% del valor total de la carga, mientras que el 69.5% restante

corresponde al pico de oxidacion.

Estos valores sugieren que muy probablemente la configuracion, el disefio de celda, el electrodo
de trabajo y la molécula de estudio, han tomado lugar tanto la reaccion de oxidacion la cual se
buscaba realizar desde un inicio, asi como la reaccion de reduccion. Dichas reacciones, limitan
la eficiencia de degradacion, ya que se trata de un sistema cuasi reversible, donde

aproximadamente el 30% de lo que se oxida del AM, se reduce a la forma leuco del AM.

Este analisis se sustenta en lo reportado por (Wales et al., 2010) (Fig. 51) quien obtuvo el
espectro de absorbancia UV-VIS de la forma reducida del AM. Sus resultados presentan
similitudes con los resultados obtenidos en este documento. El cambio entre el AM y su forma

leuco (LAM) se observa en la region ultravioleta, evidenciando un cambio en la intensidad de

los picos.
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Fig. 51 Espectro de absorbancia del MB y LMB en agua a pH.. Imagen tomada de (Wales et al.,
2010)

Analizando la Fig. 50 b) entre el blanco de AM antes del tratamiento y después del tratamiento,
se presentaron desplazamientos batocrémicos en los diferentes picos de absorcidon presentados.

El pico de mayor intensidad del AM a 665.3nm tuvo un desplazamiento a 662.6nm y
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corresponde al cromoéforo que se encuentra reducido parcialmente en la molécula LAM,
mientras que, en la region ultravioleta, el pico del AM que se presentd a 297.5nm se desplazo a
294.6nm en LAM asociado al nitrégeno reducido (-NH-), mientras que el segundo pico del AM
ubicado a 250nm se desplazo a 218.1nm que se asocia a los anillos aromaticos de la molécula

LAM, siendo ademas el pico de mayor intensidad para la forma leuco del AM.

4.4 UPLC

Una vez definido el método de andlisis de la molécula de AM con su respectiva curva de
calibracidn, se pueden realizar los analisis por UPLC-PDA de las muestras resultantes del disefio
factorial 23, donde se analizaron 5 procesos diferentes. En la Tabla 16, se presentan los

resultados de la degradacion del AM, medidos mediante UPLC-PDA.
Tabla 16 Porcentaje de degradacion del AM en base a UPLC-PDA

Adsorcion Bulk 3.88 22%

ufc 3.56 29%

Electrélisis Bulk 2.38 52%

ufc 3.28 34%

Fotocatalisis Bulk 2.46 51%

ufc 2.85 43%

Fotoelectrocatélisis Bulk 2.16 S7%
ufc 2.20 56%

Fotdlisis Bulk 3.15 37%

ufc 3.08 38%

El proceso de fotoelectrocatalisis demostrd ser el mas efectivo para la degradacion del AM,
alcanzando eficiencias del 57% para la celda bulk y 56% para la celda ufc. Estos porcentajes de
degradacion confirman que la sinergia entre la luz y el potencial eléctrico optimiza
significativamente la degradacion, en comparticion con los procesos que solo utilizan una de
estas variables o ninguna de ellas. En comparacion, los procesos de electrdlisis y fotocatalisis
también presentan eficiencias por arriba del 50%, pero solo en la configuracion con la celda
bulk, lo cual indicaria en un principio que la configuracion de la celda tiene un efecto directo
sobre la respuesta. Por otro lado, los procesos de adsorcion y fotolisis presentan valores de
degradacion muy similares entre ambas celdas, sugiriendo que su eficiencia no tiene

dependencia con el tipo de celda, y més con el propio mecanismo del proceso.
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Li

Existe una discrepancia evidente entre los valores obtenidos para las celdas bulk y ufc en los
procesos de electrdlisis y fotocatélisis. Considerando que las pruebas se realizaron por
duplicado, se puede observar en la Fig. 52 a) existe una tendencia general para los tratamientos
microfluidicos vs bulk. En las pruebas microfluidicas los procesos adsortivos juegan un papel
importante (20-30%), donde tanto procesos electroquimicos (EQ), fotocataliticos (PC) o
fotolisis (PL), son diferencialmente distinguibles entre si, asi como el mejor tratamiento que
corresponde a la fotoelectrocatalisis. Lo anterior es destacable considerando el contraste con
respecto a los tratamientos hechos en celda bulk en donde, aunque la tendencia es clara desde
las mediciones de absorbancia UV-VIS, el analisis por UPLC-PDA no ofrece un elemento de
distincion significativa entre los procesos de EQ y PC. Para desarrollar mas esta idea, se
normalizaron los datos con respecto a la maxima degradacion y que se presentan en la Fig. 52
b). En dicha figura es ain mas clara la tendencia de degradacion y la diferencia entre los
tratamientos, donde la variabilidad observada se debe a la discrepancia de los métodos, ya que
no hay una tendencia generalizada, indicando que UPLC-PDA no es capaz de distinguir la forma

reducida del AM, lo que provoca que la lectura de datos genere falsos positivos.
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Fig. 52 Tendencia de los tratamientos ufc vs bulk a) normal y b) normalizada

Tomando como base la hipotesis de este trabajo, estos resultados demuestran que el uso de la
plataforma microfluidica disefiada permite distinguir con precision el impacto de las variables

en independencia de la técnica analitica utilizada para la evaluacion de la solucion trabajo.
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Fig. 53 Comparacion entre resultados por UV-VIS y UPLC-PDA

Sin embargo, existe una diferencia de entre un 20% y 30% en los resultados obtenidos por cada
técnica y que se muestran en la Fig. 53. Esta discrepancia en los resultados llevo a la realizacion
de analisis adicionales usando el equipo de UPLC, pero con el detector QDa (Quadrupole
Detector) para masas (Fig. 54), con el objetivo de elucidar si habia o no la presencia de posibles
subproductos de degradacién que no fueron detectados o correctamente cuantificados por el

detector de PDA de UPLC.

El detector de masas QDa es un detector de masas cuadrupolar simple, que estd equipado con
una interfaz de ionizacion por electrospray (ESI). Para el analisis, el detector QDa funcion6 en
modo de ion positivo por electrospray y el voltaje del cono se fijo en 15 V. La temperatura de
desolvatacion se fijo en 600 °C. Se utilizé el modo de barrido de espectrometria de masas (EM)
para un espectro de masas completo entre m/z 100 y 400, SIR [M"H] +=284 m/zy [M'H] * =

270 m/z, adquirido con una frecuencia de muestreo de 5 puntos/s.

Este detector de masas permitié tener una identificacion mds precisa sobre los productos de
degradacion obtenidos del AM, gracias a su capacidad de detectar pequenas variaciones en los
pesos moleculares de los compuestos. Es una herramienta importante, ya que los resultados
obtenidos por este detector reflejan de manera directa si efectivamente hay un proceso de
degradacion / oxidacion de la molécula AM, y no solo su reduccion en términos de absorbancia

0 concentracion aparente por PDa.
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El detector de masas identificéd la presencia de dos moléculas con relacion m/z (masa/carga)
muy parecidos entre si en las soluciones post tratamiento. El pico en el cromatograma con un
tiempo de elucion de 3.2min de la Fig. 54 a.1 corresponde a la molécula de AM (284 m/z) del
espectro de masas de la Fig. 54 a.2. Por otro lado, el pico en el cromatograma con un tiempo de
elucion de 2.4min de la Fig. 54 b.1 corresponde a la forma reducida Leuco (LAM) con un valor
de 270 m/z del espectro de masas de la Fig. 54 b.2. Dichos espectros de masas corresponden

con la base de datos de MassBank para el “Methylene blue; LC-ESI-IT; MS2; m/z: 284 y 270;
[MH]™
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Fig. 54 Cromatogramas con detector de masas QDA en UPLC a) AM y b) LAM
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Dicha informacidn, indica que la coexistencia del AM y su forma reducida LAM en la misma
solucion tiene impacto en los resultados obtenidos por UPLC con el detector PDA, ya que las
moléculas presentan diferencias en su estructura y polaridad, afectando los tiempos de retencion
en la columna cromatografica y generando posiblemente solapamientos en los picos de la sefial

detectada.

Esta sefal, podria no reflejar la concentracion real del AM debido a la incapacidad del método
de diferenciar y cuantificar adecuadamente la especie LAM, comprometiendo la respuesta
cromatografica al no poder determinar con exactitud si la sefial proviene del AM o de su forma

reducida LAM.

Sin embargo, a pesar de esta limitacion, UPLC-PDA demostré que si se lleva a cabo el proceso
de oxidacion del AM, confirmando la efectividad del proceso para ambos tipos de celdas

empleadas, en los diferentes procesos analizados en el diseno factorial.

4.5 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Analizando los valores de DQO presentados en la Tabla 17, se presentan los resultados obtenidos
por el método de DQO. El aumento en los valores de DQO posterior al tratamiento en el proceso
PEC y EC no fue el esperado, ya que lo esperado era que los datos fueran menores a 79 mg/L,

indicando la mineralizacion de la molécula AM.
Tabla 17 Mediciones del AM en base a DQO

Azul de metileno
Material Proceso . DQO mg/l.
Equipo 1 | Equipo 2

Inicial 5ppm 79 78
Fotoelectrocatalisis 138 118
BivO, Electrolisis 128 138
Adsorcién 41 40
Fotocatalisis 76 74
- Fotolisis 41 40

Este aumento en la demanda quimica de oxigeno podria estar relacionada con la formacion de
productos intermedios que son mas resistentes a una oxidacion quimica completa (Thanavel et
al., 2020). Los tres procesos restantes (adsorcion, fotocatalisis y fotdlisis) si mostraron una

tendencia de disminucion en el valor inicial del DQO, lo cual sugiere que, los mecanismos de
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reaccion probablemente lograron descomponer la molécula de AM en moléculas de menor
tamafio o adsorberla en la superficie del material. Como resultado, se tiene la formacion de
productos menos reactivos, reduciendo asi la carga del contaminante en la solucion y

evidenciando la efectividad de los procesos.

Es importante mencionar que el valor obtenido de DQO para el colorante AM en su
concentracion inicial de Sppm no coinciden con los valores reportados por (Kalaycioglu et al.,
2023) para la misma molécula de AM, quienes emplearon un reactor de DQO modelo COD-439
de la marca MAC, usando el método ISO 6060 para antes y después del tratamiento por
fotocatalisis. Esta discrepancia de datos puede estar sujeta a varias razones, una de ellas es que
en este trabajo se utilizo el método 8000 de la USEPA, lo cual pudo generar la variacion en los
valores en comparacion con el método ISO 6060, mientras que otra razon podrian ser los viales
empleados en este trabajo, ya que las mediciones de DQO se realizaron en dos
espectrofotometros de la misma marca y modelo, los cuales cuantificaron valores similares entre
si (Tabla 17). Por esta razon, se puede especular que la variacidon observada en los datos puede

provenir tanto del método empleado, asi como de los viales utilizados.

4.6 Discusion

Los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones de voltametria ciclica en ambas celdas
y en presencia del colorante AM revelaron la presencia de la reaccion redox de esta,
demostrando la facilidad que tiene la molécula de AM de oxidarse y reducirse en los sistemas.
Estos datos presentaron un primer indicio de que la molécula podria ser reducida con relativa
facilidad, lo cual podria influir en la respuesta de los posteriores tratamientos de
fotoelectrocatalisis y demds. Sin embargo, la eleccion del valor de potencial aplicado de 0.4V
vs Ref, se hubiera esperado promoviera mas la reaccion de oxidacion. Esto pudo haber ocurrido

por una posible reduccion del AM sobre el contraelectrodo, flujo abajo del electrodo de trabajo.

Lo antes descrito se confirmé a través de los resultados obtenidos por la técnica de
espectroscopia UV-VIS, donde en la respuesta de absorbancia se cuantifico una disminucion en
el pico de méaxima absorcion en el espectro del AM después de cada tratamiento, confirmando
la decoloracion de esta molécula hasta este punto. Sin embargo, en estos mismos espectros se
observd el aumento y solapamiento de picos en la region ultravioleta. De acuerdo con la

bibliografia estos cambios en el espectro son caracteristicos de la aparicion de la especie LAM,
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la forma reducida de la molécula original. Esta primera técnica demostr6 que no solo se produjo
la reaccion de oxidacion, sino que también se realizd la reduccidon parcial del compuesto,
indicando que el proceso de fotoelectrocatélisis en este arreglo experimental hizo més complejo

el mecanismo de degradacion.

Los resultados obtenidos mediante UPLC-PDA, mostraron una discrepancia en los datos
obtenidos respecto a la cuantificacion presente en cada una de las muestras obtenidas post
tratamiento de la molécula AM. Mientras que el detector QDa clarifico que esta discrepancia se
debe a que efectivamente en todas las muestras se encontraba la molécula de AM y LAM
validando asi las observaciones previamente descritas en absorbancia y CV. Estas 2 moléculas

posiblemente tuvieron una sefal solapada a través del detector de PDA.

En conjunto todos los resultados por las diferentes técnicas analizadas indican que, a pesar de
aplicar un potencial orientado a favorecer la oxidacion, el proceso de reduccion también tuvo
lugar, indicando que el sistema no logra una oxidacién completa y que la reaccion redox se esta

produciendo simultaneamente.

A pesar de que se llevd a cabo una oxidacion parcial de la molécula de AM, se llega a la
conclusion de que la configuracion operativa utilizando como material BiVO4 en conjunto con
la molécula sonda AM, no fue la mas adecuada para lograr una mineralizacién completa del

compuesto.

Aun cuando existe literatura donde se reporta el uso de BiVO4 y TiO; para degradar colorantes
como el AM y NM por procesos de PC y PEC, los resultados de este trabajo no pueden ser
comparados en su totalidad, ya que las condiciones de operacion y equipos utilizados difieren
de los usados en este trabajo. Un ejemplo es (Srinivasan et al., 2022) quien report6 eficiencias
de degradacion de hasta el 95% en un tiempo de 2 horas con BiVOs. Sin embargo, ellos usaron
una lampara halogena de 500 W (equivalente a 5 soles) donde ademas una lampara de haldgeno
abarca parte del espectro infrarrojo lo que incrementa la temperatura del experimento. Esto
implica una posible aceleracion en la reaccion, a su vez de que el material fue puesto en
suspension y agitacion a lo largo del experimento. Todas estas condiciones descritas son
parametros de operacion diferente a las usadas en este trabajo, donde se usé un simulador solar
con una intensidad de irradiacion y espectro diferentes, descartando incremento de temperatura

al experimento, ademas de que el material fue puesto en una superficie fija (pelicula)
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provocando una exposicion de areas diferente. Sin embargo, los resultados de este trabajo
cumplen con la hipoétesis planteada, permitiendo distinguir tendencias y aportaciones

individuales de los factores que influyen en las degradaciones de los contaminantes.

Estos resultados motivaron a la realizacion de pruebas adicionales utilizando TiO» y naranja de

metilo (NM) como alternativas para estudiar la efectividad de la técnica PEC y adsorcion.

Se decidié emplear TiO2 modelo P25 de la marca Degussa como material complementario en
este estudio, en base a su bien documentada capacidad para la degradacion de colorantes de
manera eficiente. Por otro lado, se cambi6 la molécula orgédnica a degradar, siendo naranja de
metilo (NM) debido a su uso en diversos campos de aplicacion, a su facil acceso y también por
formar parte de la clasificacion de colorantes azo. Su caracterizacion fotoelectroquimica se

presenta en la seccion de Anexos.

Para este estudio complementario, inicamente se evaluaron los procesos de fotoelectrocatalisis
(PEC) y adsorcion. Se optd por PEC debido a que es la técnica con mayor porcentaje de
degradacion alcanzado para la molécula inicial de estudio de AM. Por otro lado, se optd por el
proceso de adsorcion, para determinar si el BiVO4 tenia la misma afinidad de adsorcion con el

NM, similar al observado con el AM,

Las pruebas se realizaron a las mismas condiciones de operacion empleadas para los
experimentos de AM, para asi mantener la comparabilidad entre resultados. Se utiliz6 el
colorante NM a Sppm en una solucion de K2SO4 0.5M como electrolito soporte, manteniendo
la relacion de volumen area de 12.5mL:1 cm?. Se mantuvo una distancia fija entre la celda y el
simulador solar LED de 6¢m para el caso de las pruebas PEC, asi como un contraelectrodo de
grafito y un electrodo de referencia de Ag|AgClsar), con un tiempo de duracion de 3 horas para

cada prueba.

Las muestras resultantes posteriores al tratamiento se midieron inicialmente por las técnicas de
espectroscopia UV-VIS (Fig. 55). En la Fig. 55 a, se presentan los espectros obtenidos para la
técnica de fotoelectrocatélisis y adsorcion utilizando como fotoelectrocatalizador el TiO». El
TiO2 no mostré una respuesta significativa en el proceso de adsorcion, mientras que en el
proceso de fotoelectrocatalisis (PEC) tampoco alcanz6 una alta eficiencia de degradacion

(6.87%). Este resultado era esperado, ya que potencial aplicado fue de 0.4V vs Ref, donde
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ademas se aplico irradiacion UV + Vis, sabiendo que el material es activo solamente en UV. Por
otro lado, en la Fig. 55 b), se observa que el BiVO4 volvi6 a presentar una afinidad de adsorcion
hacia el NM, mostrando notablemente una mayor eficiencia de degradacion para el proceso

PEC, de hasta un 36%, aproximadamente.
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.| @) WE de TiO, ™ b) WE de BiVO, ]
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Fotoelectrocatalisis
Adsorcion

Fig. 55 Espectros de absorbancia con NM usando WE de a) TiO>y b) BiVOy

En los espectros de absorbancia presentados, se observa una disminucién en el pico de maxima
absorbancia a 468nm, indicando una posible degradacion, en el rango UV de 200 a 400nm, se
destaca una reduccion del pico a 278nm, mientras que el pico ubicado a 220 nm experimento
un incremento. Esto cambios sugieren que los procesos aplicados, generaron un cambio en la

estructura resultante después de los tratamientos.

Los resultados confirman que las condiciones de operacion, los materiales y el contaminante
empleado influyen de manera significativa en la eficiencia de degradacion. En este caso, el
BiVO4 se confirma como el material mas efectivo para la degradacion del naranja de metilo bajo

las condiciones evaluadas.
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CAPITULO 5. Conclusiones

5.1 Conclusiones

El material principal de estudio (BiVO4) demostrd tener un importante desempefio en las
caracterizaciones fotoelectroquimicas, evidenciando su alta estabilidad en el medio de estudio
(K2SO4 0.5M) y bajo las condiciones aplicadas, tanto en presencia de luz, como en los
potenciales evaluados. Esta estabilidad esta relacionada con su estructura monoclinica, la cual
ha sido previamente reportada en la literatura por su efectividad en la degradacion de

compuestos organicos, como son los colorantes.

Respecto a la celda ufc desarrollada, cumpli6 con las expectativas planteadas en la hipdtesis
inicial de este proyecto de tesis, ya que en un primer analisis el ANOVA demostr6 que de los 3
factores implicados en el andlisis: celda (bulk y ufc), potencial aplicado (0.4V vs Ref y OCP) e
iluminacion (con y sin), la celda no tiene un efecto significativo sobre la respuesta. Sin embargo,
analisis posteriores permitieron validar la viabilidad del uso este sistema microfluidico para
usarse como una alternativa eficaz en procesos de fotoelectrocatalisis ya que los resultados
obtenidos en ufc fueron consistentes y repetibles en independencia de la técnica analitica usada
para las soluciones trabajo resultantes de los tratamientos. Esto resulta dado que la celda ufc
presenta ventajas importantes en términos de reproducibilidad, debido a que sus componentes
se encuentran fijos y bien posicionados, lo que reduce significativamente la variabilidad

experimental, validando asi el enfoque ufc.

Es importante sefialar, que la eleccion del AM como como molécula modelo para evaluar la
eficiencia de los procesos fotoelectrocataliticos (PEC) no fue la més adecuada. Esto se debe a
que el AM es una molécula cuasi-reversible y tanto su forma reducida como oxidada se producen

en dicho proceso asi disminuyendo la eficiencia del proceso.

A pesar de estos obstaculos, los resultados obtenidos son consistentes con la hipdtesis planteada
en este trabajo de tesis, al demostrar que la plataforma microfluidica permite evaluar con
precision la influencia de los diferentes factores evaluados en los tratamientos. Ademas, se
confirma que el sistema ufc aporta beneficios adicionales en términos de reduccion de recursos

y generacion de residuos.
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En conclusion, este proyecto establece una base solida para futuras investigaciones respecto al
uso de sistemas ufc para estudiar procesos fotoelectrocataliticos, posibilitando no solo la
optimizaciéon de los procesos usando diferentes materiales y compuestos, si no también
permitiendo identificar las condiciones especificas de operacion necesarias para la degradacion
optima de contaminantes y asi poder proponer parametros aplicables a una mayor escala al
poderse enfocar en analizar y determinar los factores que tienen un efecto significativo y en qué

medida sobre los procesos PEC.

5.2 Perspectivas

Los resultados de degradacion del AM indicaron que, bajo las condiciones evaluadas, el BiVO4
en conjunto con las celdas, no lograron demostrar la eficiencia de degradacion reportada en
estudios previos como el de (Srinivasan et al., 2022). Esto sugiere que los pardmetros aplicados
no fueron los mas adecuados, dando pauta a que en un futuro se puedan ajustar para optimizar
el rendimiento. Ademas, se pueden evaluar nuevos pardmetros que posiblemente produzcan una
mejora en los resultados de degradacion, como podrian ser: un incremento de la /o equiparando
valores parecidos a los usados por (Srinivasan et al., 2022), usar una lampara con un espectro
de irradiacion diferente, modular las intensidades a diferentes longitudes de onda del simulador
solar, reducir la distancia entre el SS y la celda ufc, aumentar los tiempos de residencia al
modular la velocidad de flujo del sistema, aumentar el area expuesta del material, disminuir la

altura del canal de la celda ufc, etc.

Para la parte de caracterizacion por DQO, los resultados obtenidos en este trabajo dejan en claro
que se pueden realizar mas pruebas en las que se pueda esclarecer cual es el motivo de

discrepancia de resultados respecto a otros trabajos.

Por otra parte, la compatibilidad y reproducibilidad de los resultados entre la celda bulk y la ufc,
abre la ventana para que, en un futuro, se puedan ampliar los estudios para minimizar ain mas
el uso de recursos y mejorar la eficiencia de los procesos fotoelectrocataliticos a través de su
estudio en estas plataformas, pudiéndose utilizar cualquier otro tipo de material semiconductor

en funcion de degradacion de cualquier molécula organica de interés.
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CAPITULO 6. Anexos
6.1 Voltamperogramas ciclicos evaluando BiVO4 en K2SO4 y NM

A continuacion, se presentan los voltamperogramas ciclicos evaluando una pelicula de BiVO4
en KoSO4 0.5M y naranja de metilo Sppm, en una ventana de potencial de -0.4V a 0.4V vs
Ag|AgClsay a una velocidad de barrido de 100 mV/s. Fig. 56 es el 10mo ciclo

0.02

00f——

-0.02

j (mA*cm™3)

-0.04 |
BiVO, 10mo. ciclo

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Evs Ag |AgC|(sat)

Fig. 56 Fig. CVde BiVO4en K280+ 0.5M y naranja de metilo Sppm (10mo ciclo)

En la Fig. 57 se presentan todos los ciclos
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0.00 | — —
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E vs Ag|AGCl

Fig. 57 Fig. 55 CVde BiVO4 en K>SO40.5M y naranja de metilo Sppm (todos los ciclos)
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6.2 Evaluacion electroquimica del Pt en K2SOsy NM

A continuacion, se presentan la respuesta electroquimica del Pt, después de ser activado en

H>SO; 0.1M, ahora en K»SO4 0.5M.
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E vs Ag|AgCl sy

Fig. 58 CVdel Pt en K>SO4 0.5M

Respuesta de la técnica de voltamperometria ciclica en electrodo de Pt en KoSO4 0.5M y naranja

de metilo Sppm.
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Fig. 59 CVdel Pt en K2SO40.5M y NM 5ppm
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6.3 Deposito y caracterizacion de TiO»

Metodologia de deposicion por método de Spray de TiO» en sustrato FTO.

La dilucion del TiO2 se hace en etanol en una relacion 1:10 (Hrubos et al., 2019), después se
sonica durante 15 minutos. Después en un aerografo se vierten 250 ul de la solucion previamente
sonicada, depositando a una distancia fija de 10cm a un angulo de salida de 15° a presion
constante hasta que se acabe la solucion. Posterior al deposito, las peliculas se ingresan a una

mufla durante 2 horas, a una temperatura de 400°C y una rampa de 10°C.

Fig. 60 Peliculas de TiO2 por método de Spray sobre FTO

Caracterizacion fotoelectroquimica TiO».

Voltamperograma ciclico analizando pelicula de TiO en una ventana de potencial de -0.8V a

0.8V vs Ag|AgClsar) a una velocidad de barrido de 100 mV/s en K>SO, 0.5M.
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Fig. 61 CVde TiO: en K250 0.5M
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Voltamperograma lineal analizando pelicula de TiO en una ventana de potencial de -0.8V a

0.8V vs Ag|AgClsay) a una velocidad de barrido de 10 mV/s en K>SO 0.5M.
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Fig. 62 LSV de TiO> en K2804 0.5M con luz, sin luz y luz interrumpida

6.4 Espectro del Simulador Solar

Espectro y diferentes bandas modulables del SS marca G2V, modelo Pico.
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6.4 Dimensiones de celdas ufc
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Fig. 64 Dimensiones celda ufc version #1
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