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RESUMEN

La sintesis de nano estructuras, controladas en tamafio y forma, ha tenido una gran aceptacion e
interés, cientifica y tecnologicamente, en las Ultimas décadas porque sus caracteristicas pueden
ser estables sin cambiar la naturaleza de la materia original y, aun, mejorandola.

La escala de las nanoestructuras se sitlla en un estado de la materia intermedio entre lo masivo y
lo molecular; sus propiedades fisicas y quimicas son particulares entre los dos estados,
aplicandose en multitud de areas de posibilidad.

En los afios precedentes, la sintesis y caracterizacién de compuestos de bismuto ha recibido una
gran atencion, debido a sus excelentes propiedades y baja toxicidad.

Uno de los derivados particulares es el oxicloruro de bismuto (BiOCI) que tiene propiedades
eléctricas, magnéticas, Opticas, luminiscentes y fotocataliticas que le permiten tener diversas
aplicaciones.

La sintesis controlada de nanoestructuras de BiOCI es importante para mejorar sus propiedades
fisicas y quimicas.

Para la obtencién de nanoestructuras, los métodos quimicos son los de mayor uso, ya que
presentan ventajas como la obtencion de estructuras entre 10 y 100 nm con una distribucion de
tamafio estrecha y una morfologia uniforme.

El presente trabajo se enfoca en la obtencion de nanoestructuras de BiOCI, a través de una ruta de
sintesis sencilla y acorde con el medio ambiente, por medio de los métodos hidrotermal y
solvotermal, a bajas temperaturas, en presencia de bajas concentraciones de agentes
estabilizantes organicos no téxicos como la polivinipirrolidona, la dextrosa anhidra y la
etilendiamina.

Los polvos de BIOCI, obtenidos, se caracterizaron por el empleo de diversas técnicas como
difraccion de rayos-X (DRX) para determinar la estructura y pureza de los polvos; la espectroscopia
de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), para confirmar la presencia de los agentes
estabilizantes, después de la etapa de purificacion; la microscopia electronica de barrido (MEB),
con la finalidad de confirmar la morfologia, el tamafio y la dispersién de las estructuras de los
productos finales; y, el andlisis termogravimétrico (TGA) para confirmar la estabilidad de los polvos
de BIiOCI.

Para conocer las propiedades o6pticas de los polvos de BIiOCI, se llevaron a cabo pruebas de
espectroscopia de reflectancia difusa y pruebas de actividad fotocatalitica de los mismos, a través
de la descomposiciéon de azul de metileno.
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En general, se reporta la obtencién de nano estructuras de BIOCI en dos dimensiones, empleando
condiciones de sintesis agresivas y/o reactivos poco comunes.

Este trabajo aporta nuevos conocimientos al area de materiales en la obtencion de nanoestructuras
esféricas o rectangulares con el empleo de agentes estabilizantes organicos en condiciones de
sintesis moderadas.
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(equivalentes, moles con respecto a moles de bismuto): 0.1eq. (a-b), 0.5eq. (c),
leq. (d-e) y 2eq. ().

Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados método solvotermal a 180 °C
empelando 3% peso de PVP como estabilizante con diferentes tiempos de
reaccion: 15 h (a), 24 h (b) y 48 h (c).

38TGA de la muestra de polvos de BiOCl H-PVP-1 sintetizados via hidrotermal
en presencia de 3% peso de PVP a 180 °C por 15h.

TGA de la muestra de polvos de BiOCl H-DEX-3 sintetizado via hidrotermal en
presencia de 10 equivalentes de dextrosa (moles respecto a moles de bismuto) a
120°C por 15h.

TGA de la muestra de polvos de BIOCI H-ETD-2 sintetizado via hidrotermal en
presencia de 0.5 equivalentes de etilendiamina (moles respecto a moles de
bismuto) a 120 °C por 15 h.

Espectros de absorcién de reflectancia difusa UV-vis de los polvos de BiOCI
sintetizados por método hidrotermal y solvotermal empleando (a) 3% peso de
PVP, (b) 10 equivalentes de dextrosa y (c) 0.5 equivalentes de etilendiamina.

Cambio de concentracion de azul de metileno (MB) durante el curso de la
degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz ultravioleta en presencia de (a)
TiO,, (b) BIOCI sintetizadas por método hidrotermal en presencia de 0.5
equivalentes de etilendiamina y mezclas (c) 0.01 (d) 0.05, (e) 0.1 y (f) 0.2
equivalentes (moles de bismuto respecto a moles de Ti).
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INTRODUCCION

El oxicloruro de bismuto (BIOCI) es un compuesto quimico que sirve como material sintético,
intrinsecamente perlescente, que en los Ultimos 50 afios ha sido usado, ampliamente, en la
industria cosmética como pigmento para botones y en la fabricacién de perlas sintéticas

A pesar de sus excelentes propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas, luminiscentes y foto
cataliticas, sus aplicaciones industriales son limitadas. Sin embargo, estas propiedades pueden
optimizarse con el uso de nanoestructuras de una o dos dimensiones.

Aunque las nanoestructuras del oxicloruro de bismuto han sido fabricadas, es todavia un gran reto
desarrollar una ruta alternativa, acorde con el medio ambiente, para fabricar nuevas morfologias
del mismo que presenten un impacto en la mejora de sus propiedades con aplicaciones diversas
en la ciencia y en la tecnologia.

En este trabajo se estudid y se experimentd la obtencién de nanoestructuras de BIOCI con los
métodos hidrotermal y solvotermal, empleando agentes estabilizantes organicos en condiciones de
sintesis moderadas con temperaturas menores a 200 °C y con bajas concentraciones de los
mismos.

A pesar de que los métodos solvotermal e hidrotermal, empleando sales de bismuto como
precursor, son los métodos de sintesis con mayor uso para la obtencién de BiOCI, las temperaturas
de reaccion reportadas son superiores a los 200 °C, deben emplearse altas concentraciones de
estabilizante y/o el uso de estabilizantes o medios de reaccidn poco comunes.

La moderacioén de las condiciones de sintesis para la obtencién de nanoestructuras bien definidas
y con buena dispersion, es la razén por la cual surgi6 el interés de este trabajo de investigacion.

Esta tesis esta enfocada al estudio del efecto que tienen el medio de reaccion, el tipo y la
concentracion del agente estabilizante y el tiempo de reaccién sobre la morfologia, tamafio y
dispersion de los polvos de BIiOCI obtenidos.

Se emplearon diversas técnicas para comprobar la estabilidad de las caracteristicas apropiadas de
los productos obtenidos en los polvos de BiOCI como la difraccién de rayos-X (DRX), cuyo analisis
permitid determinar la composicién y las estructuras de los cristales de BiOCI e, indirectamente,
también, dio lugar para calcular el tamafio aproximado de los cristales; con el propdsito de conocer
la morfologia y el tamafio de las estructuras obtenidas, se empled la técnica de microscopia
electrénica de barrido (MEB); la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR), para confirmar la presencia de los agentes estabilizantes sobre las superficies de
las estructuras de BiOCI, después de la etapa de purificacion; y, con el andlisis termo gravimétricos
(TG), se determind la estabilidad térmica de los polvos de BiOCI
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Finalmente, los polvos de BIiOCl se sometieron a pruebas fotocataliticas, con las cuales se
identificaron, en la etapa preparatoria, las propiedades Opticas de los polvos de BiOCI.

El trabajo de investigacion esta conformado por cuatro capitulos con la siguiente estructura
e Capitulo 1. Antecedentes

Dentro de este capitulo se describen los antecedentes histéricos de la nanociencia y la
nanotecnologia, la descripcién de los métodos de obtencidbn de nanoestructuras metalicas, la
importancia del oxicloruro de bismuto, asi como sus caracteristicas fisicas y quimicas; los métodos
de obtencibn mas comunes de este compuesto, describiendo los tipos de estabilizacion de
nanoestructuras y las propiedades fisicas y quimicas de los agentes estabilizantes, empleados en
esta investigacion.

e Capitulo 2. Experimentacion

En este apartado se describen cada una de las etapas de los métodos de sintesis, empleados en
la obtencién de los polvos de oxicloruro de bismuto, las variables de estudio, las condiciones de
sintesis y el equipo empleado; ademas, la caracterizacion térmica de los estabilizantes utilizados
como base para el establecimiento de las temperaturas de reaccién, detallando las técnicas de
caracterizacion usadas, los equipos y las condiciones de analisis.

e Capitulo 3. Resultados y discusion

En esta seccién se muestran los resultados de la investigacion, su analisis y la discusion de los
mismos. Este capitulo estd dividido en: resultados de difraccion de rayos-X para analizar la
influencia que tienen el medio de reaccion, la concentracion de los estabilizantes y el tiempo de
reaccion sobre la estructura, composicion y tamafio de los polvos de BiOCI obtenidos; asi mismo,
se presentan los resultados de la espectroscopia de infrarrojo, microscopia electronica de barrido y
los andlisis termogravimétricos para, finalmente, discutir los resultados de la prueba de actividad
fotocatalitica para la degradacion del azul de metileno en el sistema de BIiOCI, cuyas
caracteristicas morfoldgicas quedaron mejor definidas con menor tamafio y buena dispersion.

e Capitulo 4. Conclusiones

En este Ultimo apartado se presentan las conclusiones del trabajo de tesis
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS DE LA NANOCIENCIA Y LA NANOTECNOLOGIA

1.1.1 Nanociencia

La nanociencia es el estudio de los procesos fundamentales que ocurren en las estructuras entre 1
y 100 nanémetros (lnm = 10°m = 10 A), las cuales se conocen como nanoestructuras. La
nanotecnologia es el area de investigacién que disefa y fabrica materiales o sistemas a escala
nanométrica y les da una aplicacion practica. Las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas que
tienen los materiales en los sistemas nanométricos difieren en muchas formas de sus propiedades
en los sistemas macroscopicos.

Aungue la nanotecnologia es un concepto nuevo, la fabricacién y uso de las nanoestructuras no es
algo nuevo, los artesanos de la edad media, durante la fabricacién de vitrales mezclaban oro y
plata en vidrio seguido de un tratamiento térmico con el que producian nanoparticulas de oro y
plata con diametros menores a 100 nm y lograban tener vidrio de diferentes colores.

La revolucion en la nanociencia surgié como consecuencia del desarrollo simultdneo de varios
descubrimientos y avances tecnolégicos. Richard Feynman premio nobel de fisica en 1965 a quien
muchos consideran el padre de la nanotecnologia, en 1959, durante su conferencia “There’s Plenty
of Room at the Bottom” (“Hay suficiente espacio en el fondo”) intento explicar una de las fronteras
de la ciencia, describio los beneficios que la sociedad tendria al poder manipular y controlar cosas
en escala de lo pequefio. Feynman explica que ninguna ley fisica evitaba que se pudieran
miniaturizar cosas [1].

En aquella época no s6lo no se podian manipular &tomos o moléculas, sino que tampoco era
posible observarlos, la situacion comenzé a cambiar en la década de los 80’s con el surgimiento de
los métodos apropiados para la fabricaciébn de las nanoestructuras y sobre todo de las
herramientas para observar el mundo nano. En 1981 se desarroll6 un método para obtener
cumulos metalicos mediante el uso de un rayo laser, en 1985 se us6 este método para la obtencion
de fulerenos.

G. K Binining y H. Roher de los laboratorios de IBM en Zurich desarrollaron el microscopio
electrénico por efecto tunel, recibiendo el premio nobel en 1986. La invencién de la microscopia de
efecto tiinel (STM por sus siglas en inglés) y la microscopia de fuerza atémica (AFM por sus siglas
en inglés) fueron las herramientas base para visualizar, caracterizar y manipular las
nanoestructuras [2], dando paso al desarrollo de nuevos materiales.

Actualmente gracias al desarrollo de los microscopios electrénicos, la tecnologia ha logrado
penetrar al mundo nano (Ver esquemal.l).



iR CAPITULO 1:
UNIVERSIDAD |
wEC R ANTECEDENTES
El tamario de los objetos
Olbjedces paturahas Otjetos artificales
~F 1om
10 == 10 mm
f‘ -~
"’ﬁ_.
107 -i»i‘:m” ity 54 e 12 o
wd | 0.6t mm
4 100 4m
v ) 0.0 mm
10 10pm
* 1 001 e
Lk £
=7 0.1 jem
+ 10:mp= W0 e
-
1§ = 001
=10 nm G hbmetin 10em Coamal ousnico
ickimetro: 14 )
A% S %m?
Fualeran da carbein
st = =1 mm da didmatr
o ::::;:uu;::m ID_EI— B4 nm Mantobo d castsin
EMBCATUNS () PdTI) 13 N O ST

Esquema 1.1. Escala de tamafios

Los nanomateriales se pueden sintetizar por dos procesos generales top down (métodos fisicos:
division mecanica) y bottom up (métodos quimicos, nucleacion y crecimiento de atomos). Cada
uno de estos métodos cuenta con ventajas y desventajas.

Los métodos top down, producen sistemas de nanoparticulas con tamafios generalmente
superiores a 100 nm que presentan distribuciones de tamafio poli dispersas, lo cual es un
inconveniente para cualquier aplicacion. En contraste los métodos bottom up, pueden generar
sistemas de nanoparticulas mono dispersos con tamafios de particula menores a 10 nm y hasta
100 nm cuya sintesis y propiedades son reproducibles, ademas es posible controlar la forma y
tamafio de las nanoparticulas dependiendo del método de sintesis empleado.

En la sintesis de nanomateriales por métodos top down, se inicia con un material a granel (top) que
es reducido en nanoestructuras (down) por medio de procesos fisicos, quimicos o mecanicos. Por
otra parte, los métodos bottom up parten de atomos o moléculas (bottom) que reaccionan bajo
condiciones quimicas o fisicas para formar los nanomateriales (up) dando como resultado del
crecimiento de nanoestructuras de cero, una, dos y tres dimensiones [3].

La clasificacion de las nanoestructuras en cero (0D), una (1D), dos (2D) y tres (3D) dimensiones se
realiza en funcion de si sus medidas se limitan a la escala nanométrica de tres, dos o una
dimension, respectivamente. Las estructuras de dimensién cero (OD) conducen a una clase de
sélidos llamados quantum dots (“puntos cuénticos”), un ejemplo de esta categoria es la estructura
de la molécula de los fulerenos formada sélo por atomos y cuyo tamafio se encuentra en la escala
nanomeétrica en las tres dimensiones (ancho, largo y alto) [4].
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Soélidos nanoestructurados de una dimension (1D), se consideran aquellos donde dos dimensiones
(ancho y largo) se encuentran en el rango de los nanéometros y una dimension (altura) puede medir
desde cientos de nanémetros hasta cientos de micrémetros, en esta categoria se encuentran los
nano-alambres, nano-cintas, nanotubos, etc.

La tercera categoria de nanoestructuras son los sélidos de dos dimensiones (2D), los cuales son
principalmente peliculas delgadas que estan formadas por una delgada capa de espesor del orden
de los nanémetros sobre un sustrato cuyo ancho y largo estan en el orden de las micras.
Finalmente; las estructuras de tres dimensiones (3D), son sélidos que tienen tamafios de grano del
orden de los nandmetros y todas sus dimensiones en el orden de las micras. El esquema 1.2
muestra los diferentes tipos de estructuras [5].

0D 1D 2D 3D

Esquema 1.2. Clasificacion de las nanoestructuras de acuerdo a sus dimensiones.

Materiales nanoestructurados 2D, tienen un especial interés debido a sus peculiares propiedades
derivadas de su alta relacién superficie-volumen, cristalinidad casi perfecta, anisotropia estructural
y su aplicacién potencial en la construccién de bloques de materiales y dispositivos avanzados.

La sintesis de nanoparticulas esféricas y nanoestructuras de una dimension han sido sintetizadas
con éxito en varios casos de nanoparticulas metdlicas para diversas aplicaciones, por otro lado
nanoestructuras de dos dimensiones con morfologias bien definidas y buena cristalinidad son aun
dificiles de obtener, a pesar de tener algunos reportes de la obtencion de nano-hojas y nano-platos
de compuestos inorganicos. Por lo que sigue siendo un desafio la exploracién de nuevas rutas de
sintesis para la obtencién de nanoestructuras de dos dimensiones, buscando que el método tenga
un buen rendimiento, sea amigable con el ambiente y econémicamente rentable [6].

En los Ultimos afios la preparacién de nanoestructuras se ha convertido en un area de
investigacion de gran interés. Los materiales nanoestructurados tienen aplicaciones en catalisis,
electrénica, medicina, entre otros; sus propiedades fisicas y quimicas son intermedias entre el
estado masivo y molecular, las cuales son atribuidas a la reduccion de sus dimensiones. En
particular, el control del tamafio, morfologia y la estrecha distribucién de tamafio de las estructuras
son los objetivos en la sintesis de materiales nanoestructurados [7].

Los nanomateriales desarrollados han aportado no solo nuevos conocimientos a la ciencia basica,
es decir la nanociencia, sino que también se estan incorporando actualmente el desarrollo de
nuevas tecnologias en areas como medicina, agricultura, medio ambiente, electrénica, entre otras,
lo que se conoce como nanotecnologia.
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Los beneficios que promete la nanotecnologia la ha convertido en una de las areas de
investigacién con mayor inversiéon de recursos econodmicos en los paises desarrollados.

En 1996 bajo la direccion de la Nacional Science Foundation, se organizod un estudio con varias
agencias gubernamentales para evaluar el estado actual de las tendencias en el mundo sobre la
investigacién y el desarrollo de las nanociencias y la nanotecnologia, las conclusiones de este
estudio incrementaron el financiamiento en esta area por parte de distintos paises, tal es el caso
del gobierno de Estados Unidos; en el esquema 1.3 se puede observar el crecimiento de la
inversion al desarrollo de la nanotecnologia por parte de este pais hasta 2002 [2].
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Esquema 1.3. Financiamiento anual de las investigaciones en nanotecnologia. El trazado inferior
indica los gastos del Gobierno de los Estados Unidos. La linea discontinua representa los gastos
propuestos para el 2002. El trazado superior indica los gastos de otros gobiernos.

1.1.2 Importancia del Oxicloruro de Bismuto (BiOCI)

En los ultimos afios la sintesis y caracterizacion de compuestos de bismuto han recibido una gran
atenciéon debido a sus excelentes propiedades y baja toxicidad. El bismuto presenta propiedades
fisicas y quimicas que le permiten tanto al metal como a sus derivados tener diversas aplicaciones
en el area de la ingenieria y medicina. El bismuto es considerado “metal verde” debido a su baja
toxicidad permitiendo a sus derivados sustituir compuestos de plomo y mercurio en varias
aplicaciones.

En los ultimos afios, la produccion del bismuto se ha utilizado en la industria farmacéutica,
cosmética, quimica, en la industria metalirgica como aditivo, en aleaciones fusibles, soldaduras y
cartuchos de municiones. (Ver esquema 1.4)

Diversas sales de bismuto tienen aplicacion en semiconductores electrénicos, componentes
eléctricos, lubricantes de alta presion para procesos de laminacién, pigmentos inorganicos, etc.
Uno de los derivados mas particulares del bismuto es el Oxicloruro de Bismuto (BiOCI), que es el
primer compuesto perlado sintético no toxico.
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Esquema 1.4 Usos del bismuto. Datos obtenidos de la USGS en 2012. [8]

El oxicloruro de bismuto se ha usado principalmente en formulaciones cosméticas durante varias
décadas, es practicamente insoluble bajo condiciones cosmeéticas y fisiol6gicas. Algunos antiacidos
contienen sales de bismuto que neutralizan el acido estomacal excesivo mediante la formacion de
BiOCI que es insoluble e inofensivo. Debido a su baja toxicidad y su brillo perlescente, cada vez
tiene mas aplicaciones no cosméticas, por ejemplo, como un reemplazo del carbonato de plomo
para dar un brillo nacarado a los botones, en perlas artificiales, tintas de impresién y de acabado
de madera [9].

Las ventajas del BiOCI son atribuidas a su estructura cristalina, la cual es una estructura tetragonal
tipo PbFCI (grupo espacial P4/nmm); esta estructura consiste en capas de [CI-Bi-O-Bi-Cl] apiladas
y unidas entre si por la interaccién no enlazante entre los atomos de cloro, como se muestra en el
esquema 1.5.

Entre cada capa de [CI-Bi-O-Bi-CI] un atomo de bismuto centrado es rodeado por cuatro atomos de
oxigeno y cuatro atomos de cloro. Los fuertes enlaces de Bi-O, Bi-Cl y las débiles interacciones
debidas a las fuerzas de Van der Waals entre los atomos de cloro que unen a cada capa, integran
cristales formados de plaquetas con propiedades altamente anisotrépicas (estructurales, épticas,
eléctricas y magnéticas) [10].

La estructura de oxicloruro de bismuto también es responsable de la sensacion de piel suave al
usar cosméticos en polvo, ya que las débiles fuerzas de Van der Waals con las que se atraen las
capas permite que estas se deslicen facilmente, como sucede con las capas del grafito, de la
misma manera la buena adherencia a la piel se debe a las uniones que presentan los atomos de
cloro que se encuentran expuestos en las capas proporcionando una gran area de adhesion.

Algunas propiedades fisicas y quimicas del oxicloruro de bismuto se encuentran resumidas en la
tabla 1.1.
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Esquema 1.5 Estructura cristalina del BiOCI [11].

Tabla 1.1. Propiedades fisicas y quimicas del BiOCI.
Propiedades fisicas [12]

Aspecto fisico Solido (polvo)
Color Blanco

Propiedades Quimicas [12]

Peso molecular (g/mol) 260.48
Punto de fusion (°C) 500
Gravedad especifica (Agua = 1) 7.72
Densidad relativa (g/cm3) 0.8

No soluble en agua
Solubilidad No soluble en alcohol ni disolventes organicos
Soluble en acido nitrico y acido clorhidrico

Propiedades Opticas
Banda de energia prohibida (eV) 3.5[13]

El oxicloruro de bismuto pertenece a la familia de los principales oxihaluros metdlicos
milticomponentes, una importante clase de compuestos ternarios con excelentes y Unicas
propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas y luminiscentes, estas propiedades le permiten al
oxicloruro de bismuto tener aplicaciones novedosas como: catalizador en el craqueo catalitico de
hidrocarburos, material fotoluminiscente, entre otros.

Se han reportado en la literatura que las nanoestructuras de oxicloruro de bismuto pueden ser un
eficiente fotocatalizador en la descomposicion de naranja de metilo bajo radiacién de luz UV,
indicando que podria competir como fotocatalizador con el diéxido de titanio (Ti,O) [14].
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Por lo anterior la sintesis controlada de nanoestructuras de BiOCI es importante para mejorar sus
propiedades fisicas y quimicas. En el area industrial; por ejemplo, es crucial que los cristales de
BiOCI tengan morfologias y tamafios definidos para mejorar su dispersién en las formulaciones de
los cosméticos, las tintas, las pinturas, los pigmentos, etc. Por lo tanto, es necesario investigar mas
a fondo el crecimiento y la morfologia de los cristales de BiOCI obtenidos por diferentes métodos
de sintesis con el objetivo de mejorar su desempefio y aprovecharlo en nuevas aplicaciones.

Las aplicaciones industriales reportadas para el BiOCI son pocas, a pesar de que se han
identificado en investigaciones aisladas algunas propiedades que se prevé podrian impactar
significativamente el desarrollo tecnolégico en ciertas areas, algunas de estas aplicaciones se
muestran en el siguiente esquema.

== Dispositivos electronicos

= Catalizadores

= Fotocatalizadores

Materiales ferroeléctricos

Dispositivos
fotoelectroquimicos

. Catodos de bateria

Aplicaciones potenciales de
BiOCI
|
1

|

Protectores de radiacion
ultravioleta

Esquema 1.6. Potenciales aplicaciones del oxicloruro de bismuto

1.2 Métodos de sintesis de nanoestructuras metdlicas

Como se menciond en la seccién anterior, en general los métodos de sintesis de nanoestructuras
se pueden clasificar en dos tipos, top down (métodos fisicos) y bottom up (métodos quimicos),
estos métodos tienen ventajas y desventajas; algunas de estas se resumen en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Ventajas y desventajas de los métodos generales de sintesis de nanoestructuras

Caracteristica Top down Bottom up
Tamario de la estructura Mayor a 100 nm De 10 a 100 nm
Distribucién de tamafio de particula Amplia Estrecha
Cantidad de material producido Alta Baja
Morfologia No uniforme Uniforme
Composicién de las estructuras No uniforme Uniforme
Costo Bajo Alto
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Esquema 1.7. Métodos sintesis generales para la obtencion de nanoestructuras metalicas [15]

Los métodos top down o métodos fisicos se usan en general para la obtencion de materiales
nanoestructurados metalicos y ceramicos, entre los métodos top down mas comunes se
encuentran:

e Método de fabricacibn por energia mecanica: Cortado, laminado, mecanizado,
compactado, molienda y atomizacién son ejemplos de métodos mecanicos para la
fabricacion de nanoestructuras partiendo de materiales de grandes dimensiones y
reduciéndolo hasta el tamafio deseado. Los métodos mecanicos emplean procesos fisicos
que no involucran cambios quimicos

e Métodos de fabricacion térmicos: Estos métodos emplean el calentamiento como proceso
fisico; sin un cambio quimico en la muestra, formando nanoestructuras, ejemplos de estos
métodos son el recocido, la evaporacion, la extrusion, la sublimacion, la combustion entre
otros.

e Métodos de fabricacién de alta energia: Fuentes de alta energia como arcos eléctricos,
laser, haz de electrones y plasma son comUnmente usados para la fabricacion de
nanoestructuras partiendo de materiales de grandes dimensiones. Ejemplos de estos
métodos son la ablacion laser, descarga de arco eléctrico, pulverizacion catodica y
evaporacion por haz de electrones, entre otros.
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Por otro lado los métodos bottom up o métodos quimicos son ampliamente usados en la sintesis
de sistemas metalicos y 6xidos metdlicos. Los métodos bottom-up se clasifican en cuatro
categorias principales:

1. Métodos en fase gaseosa: las reacciones en fase gaseosa pueden ser homogéneas (si los
reactivos, productos y catalizadores estan en fase gaseosa) o heterogéneas (si las fases
gas-liquido o gas-sdlido pueden existir dentro de la misma esfera de reaccion)

2. Métodos en fase liquida

3. Métodos en fase solida

4. Métodos bioldgicos

Una técnica es designada gaseosa, liquida o sélida dependiendo del medio en el que se lleva
acabo o si el constituyente activo del cual se forman los nanomateriales es gas, solido o liquido
respectivamente.

Entre los métodos quimicos mas comunes para la sintesis de nanoestructuras de 6xidos metalicos
se encuentran especificamente: a) co-precipitacion, b) sol-gel, c) depésito quimico en fase vapor
(CVD), d) reduccion de sales metalicas, f) hidrotermal y g) micro-emulsiones.

La co-precipitacion es un método convencional para la preparacion de nanoestructuras de éxidos
metalicos. Este proceso involucra el uso de sales como precursores usualmente cloruros,
oxicloruros o nitratos, disueltos en agua u otro disolvente. Los correspondientes hidréxidos de
metales formados una vez disuelta la sal del precursor son precipitados por la adicién de una
solucién basica como hidroxido de sodio o hidroxido de amonio. Los hidroxidos de metal son
lavados vy filtrados para eliminar las sales de cloruros o nitratos solubles en el medio y calcinados
para obtener un polvo del éxido como producto final.

La concentracion, el pH, la temperatura y la velocidad de mezclado son parametros que deben ser
controlados de forma cuidadosa en la co-precipitacion.

Una desventaja de este método es la dificultad para controlar el tamafio de particula y la
distribucion de tamafios. Por lo general, una precipitacion rapida sin control da como resultando
particulas de gran tamafo. Sin embargo, el uso de surfactantes, el empleo sonoquimico,
precipitacion reactiva de alta gravedad, etc, aparecen como alternativas novedosas y viables para
optimizar las caracteristicas morfoldgicas del sélido precipitado

La sintesis por sol-gel es un método muy conocido en la preparacién de nanoestructuras de
ceramicos y Oxidos metdlicos, esta metodologia se desarroll6 hace mas de 40 afios como una
alternativa para la preparacion de vidrios y ceramicos a bajas temperaturas siendo su mayor
ventaja, comparado con los métodos tradicionales tales como la reaccién en estado sélido.

El proceso sol-gel ha sido mejorado y reorientado para obtener diversos materiales con tamafios
de particula del orden de nanémetros. Este proceso consiste basicamente en la formacion de
redes compuestas por elementos inorganicos obtenidas a través de reacciones simultdneas de
hidrélisis y condensacion [16].
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El primer paso consiste en la seleccién de los precursores, los cuales pueden estar orientados
hacia la formacion de particulas coloidales o geles poliméricos. El proceso parte de una solucién
homogénea del alcéxido (compuestos metal-organicos cuya férmula general es M(OR),, siendo R
un grupo alquil, O un atomo de oxigeno y M un ion metalico u otro tipo de catién), solvente y
catalizador, que puede ser un acido o una base (este Ultimo puede o no ser usado); la primera
etapa es la hidrélisis del alcoxido para obtener un sol (una suspension coloidal de particulas sélidas
inferiores a los 100 nm en un liquido).

La segunda etapa es la condensacién, en la cual las particulas coloidales forman estructuras
tridimensionales al irse eliminando el agua y el alcohol correspondiente de la reaccion de hidrélisis;
al final de esta etapa se forma un gel sélido mas o menos compacto y denso, cuya estructura
depende fuertemente de las velocidades relativas de la hidrélisis y la condensacion. La tercera
etapa es el secado del gel en la cual se elimina el disolvente.

Durante la etapa de secado se puede obtener como producto seco, un xerogel o un aerogel; el
primero es obtenido por la evaporacion del solvente y agua hacia la atmosfera, a este proceso se
le conoce como envejecimiento; mientras que el aerogel se obtiene por secado a condiciones
supercriticas para extraer el fluido (solvente). Finalmente, el producto seco es tratado térmicamente
(peliculas, fibras o xerogeles) entre 500 y 800°C produciendo una fuerte densificacion, para
producir materiales soélidos con baja area superficial, este proceso se ilustra en el esquema 1.8
[17].

Hidrolisis N Secado en
Condensacion condiciones
supercriticas
Gel
Gelacion por
evaporacion
Secado por
envejecimiento
e o it
";:lrvntf.‘.i v
Fibras Xeroge
Sensores . .,
Tratamiento |térmico Peliculas Tratamiento térmico
Catalizadores
Dieléctricos
Peliculas densas Ceramico denso

Esquema 1.8. Esquema general del proceso sol gel.
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A pesar de las ventajas del proceso, también tiene algunas desventajas considerables, por
ejemplo, a pesar de que el proceso se realiza a bajas temperaturas, el costo del mismo es
relativamente alto, otra desventaja de este proceso es que aun no hay mucha relacién entre el
desarrollo tecnolégico y la aplicacién del proceso sol gel principalmente por que la escala de
produccion es limitada, el tiempo de procesamiento es largo ademas de requerir de un particular
cuidado y control en la etapa de secado.

Otro método importante en la sintesis de nanoestructuras ceramicas y metalicas es el depdsito
guimico en fase vapor (CVD), el cual implica la disociacion y/o la reaccion de los precursores en
fase gaseosa dentro de un ambiente controlado dando como producto la formacién de un sélido
estable que es depositado sobre la superficie de un substrato caliente. La reaccién involucrada
puede ser homogénea si se lleva a cabo en el seno del gas, dando lugar a particulas de diametro
muy pequefio que son depositadas por gravedad en el sustrato y heterogénea si se da en las
vecindades del sustrato, dando lugar a la formacién de una pelicula o capa.

La versatilidad de la técnica de CVD ha dado lugar a un rapido crecimiento y se ha convertido en
uno de los principales métodos de sintesis para la obtencién de peliculas delgadas, recubrimientos
y polvos con estructuras Unicas. Esta técnica permite sintetizar materiales con alta pureza y con un
control estructural a nivel atdmico [18].

Los sistemas CVD constan principalmente de 3 componentes, los cuales son: sistema de
suministro de gases del precursor, reactor y sistema de manejo de gas efluente. En general los
procesos CVD involucran varias etapas: |) generacion de reactantes gaseosos activos, ya sea por
sublimacién o por la introduccién de gases reactivos; la activacion de los precursores es un
aspecto importante y necesario, ya que en condiciones normales de presiéon y temperatura la
velocidad de reaccion suele ser muy baja. Dependiendo del método empleado para la activacion
del precursor, es lo que distingue a las diferentes técnicas de CVD que pueden clasificarse en:

a) CVD activado térmicamente
b) CVD activado por plasma o descarga eléctrica
c) CVD por radiacién electromagnética

El segundo paso es el Il) transporte de la fase gaseosa dentro del reactor. Una vez dentro del
reactor, Ill) los precursores gaseosos activos reaccionan dentro de la fase gaseosa formando
especies intermedias, durante esta etapa es importante determinar la temperatura de reaccion.

Si esta temperatura es mayor a la temperatura de descomposiciéon de las especies intermedias
ocurre una reaccion homogénea donde estas especies sufren una descomposicién o reaccién
formando polvos y subproductos que son arrastrados hacia afuera del reactor; los productos son
polvos depositados sobre el sustrato por gravedad y por lo tanto tiene muy poca adherencia sin
embargo bajo presidn de vacio se obtienen peliculas adherentes.
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Por otro lado si la temperatura estd por debajo de la temperatura de descomposicién de las
especies intermedias, estas se difunden a través de una capa limite cerca del sustrato, para
después ser IV) absorbidas en el sustrato para una posterior V) reaccién heterogénea en la
interface gas-sélido generandose subproductos. VI) Los depésitos son difundidos a lo largo del
sustrato formando centros de cristalizacion y crecimiento de la pelicula, VII) la remocion de los
subproductos de la capa limite por difusion y/o conveccion y finalmente hacia afuera del reactor. El
esquema 1.9 muestra los pasos del proceso de CVD.

reactor

(activacion)
recubrmiento

’ (reac. no homogeneq)

gases 'l\ =T == subproductos

/ . \

substrato reaccion homogenea

Esquema 1.9. Esquema general del proceso de depdsito quimico en fase vapor (CVD) [19].

El método de CVD tiene algunas ventajas importantes entre las que se encuentran:

¢ Produccion de materiales altamente densos y puros.

e Produccion de peliculas uniformes con buena reproducibilidad.

e Capacidad de controlar la estructura cristalina, morfologia y orientacion mediante el control
de los parametros.

e Costo de procesamiento bajo.

e Flexibilidad en el uso de un amplio rango de precursores.

e Temperaturas de deposicion bajas.

Por otro lado, el método de CVD también tiene algunas desventajas como:

o Dificultad de procesamiento de materiales multicomponentes con un buen control de la
estequiometria.

e Uso de reactores y sistema de vacio sofisticados.

e Peligros quimicos debido a los gases formados, los cuales pueden ser tdxicos, corrosivos,
inflamables o explosivos.

Las microemulsiones de micelas directas o invertidas son otro tipo de métodos de sintesis para la
obtencion de nanoestructuras metdlicas.

La sintesis de nanoestructuras metalicas usando microemulsiones invertidas o micelas
invertidas (W/O agua en aceite) resulta ser viable y atractiva ya que se puede sintetizar
nanoestructuras con una distribucion de tamafios estrecha, ademéas de controlar facilmente el
tamafio y forma de las mismas; esta técnica se ha usado para preparar nanoestructuras de
aleaciones metélicas, metales magnéticos y estructuras core-shell.

12
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Las microemulsiones invertidas consisten en gotas acuosas con diametros entre 2 -20 nm
encapsuladas por moléculas de surfactante y rodeadas por una fase oleosa (disolventes organicos
0 aceites), estas son usadas como micro-reactores blandos en la sintesis de los materiales.

Las microemulsiones poseen propiedades intermedias entre las micelas (que contienen aceites
disueltos) y las emulsiones, por lo que son termodinamicamente estables, algunas de las
caracteristicas distintivas entre las emulsiones y las microemulsiones se muestran en la tabla 1.3.

Tabla 1.3 Caracteristicas de las microemulsiones.

Caracteristicas Emulsion Microemulsion
Aspecto Opaca Transparente
Dispersion de la luz Si Muy poco
Tamario de la gota >1um <0.1pm
Formacion Homogenizacion Espontanea
Estabilidad termodinamica No Si

En la formaciéon de las micelas, las propiedades de las moléculas del surfactante son
determinantes. Los surfactantes son moléculas anfifilicas, es decir, presentan una cabeza con un
grupo polar y una cola apolar, cuando se dispersan en la fase oleosa se auto-asocian dando lugar
a una fase en equilibrio que depende de las interacciones intra e intermoleculares y también de
consideraciones entrépicas. En las microemulsiones invertidas la orientaciéon de las moléculas de
surfactante es contraria a las microemulsiones acuosas (O/W) [20]. Cuando los surfactantes son
incorporados en mezclas inmiscibles de aceite y agua, sus moléculas se pueden localizar en la
interface agua/aceite lo cual favorece termodinamicamente al sistema.

La formacién de estructuras en las micelas invertidas se puede lograr mediante dos formas; I) en el
enfoque de una sola microemulsién, una Unica microemulsién es preparada y subsecuentemente
los precursores o reactivos son agregados, difundiéndose a través de la fase oleosa hacia las
micelas que contienen una sustancia reaccionante. Una segunda ruta de procesamiento de
estructuras, 1) es mediante multi-microemulsiones; teniendo la ventaja de preparar dos o mas
microemulsiones por separado con la misma relacion agua/surfactante/aceite donde cada una de
estas contiene a uno de los precursores o reactantes. Después de mezclar las microemulsiones, la
formacién de estructuras ocurre por el intercambio intermicelar de los reactantes, este proceso se
ilustra en el esquema 1.10 [7].

Algunos de los factores decisivos que influyen en las propiedades de las micelas y del producto
obtenido son; la relacion molar agua-surfactante, temperatura, tipo y concentracion del surfactante,
el solvente y la presencia de electrolitos; asi mismo la cantidad de agua tiene un efecto directo en
el tamafio de las micelas y por lo tanto en el tamafio de las estructuras obtenidas.

13



UNIVERSIDAD

CAPITULO 1:

N emtentn & ANTECEDENTES

Aunque la sintesis de nanoestructuras usando micelas invertidas es un método simple y no
requiere de un equipo especial 0 costoso, tiene ciertas desventajas. Primero, la distribucion del
tamafio de las nanoestructuras es estrecha, de lo cual significa que los coloides monodispersos
pueden ser obtenidos solo después conocer la concentracion micelar critica. Otro importante
problema es que las reacciones en microemulsiones invertidas se llevan a cabo a una temperatura
relativamente baja (<100°C) y algunas nanoestructuras principalmente las de metales magnéticos,
no cristalizan a temperatura ambiente por lo que los materiales sintetizados tienen mala

cristalinidad.

S
S

Microemulsién A Microemulsién B

Y S [ L.
x.r %ﬁf 2) Colisién y

S
E
!

ﬁ; coalescencia
o N
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3) Formacion

l del producto
)

Esquema 1.10. Esquema general del proceso de sintesis de estructuras a través de multi-

micr

oemulsiones

Por otra parte la reduccién de sales de metales de transicién es un método ampliamente usado

para la sintesis de nanoestructuras metalicas.
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Esta metodologia de preparacion de materiales metalicos nhanométricos, se basa en la reduccion
de la sal metdlica al correspondiente atomo metalico de valencia cero: después de la reduccion, los
atomos actian como centros de nucleacién dando lugar a aglomerados (clusters) cuyo crecimiento
es constante a medida que se mantenga el suministro de atomos.

Debido a que las estructuras formadas en la solucién son inestables, estas tienden a aglomerarse
hasta llegar al estado masivo debido a las fuerzas de Van der Waals existentes entre ellas, para
evitar la aglomeracion se requiere incorporar al medio de reaccién sustancias estabilizadoras que
generen fuerzas repulsivas entre las particulas.

Algunos de los agentes reductores que se han usado en este método de sintesis son; gases tales
como hidrégeno o monéxido de carbono; hidracina, hidruros o sales tales como borohidruro de
sodio y citrato de sodio, entre otras. Aungque en soluciones acuosas el agente reductor debe ser
adicionado o generado in situ, en sistemas no acuosos el solvente y el agente reductor pueden ser
uno solo. Por ejemplo, los alcoholes son faciles de oxidar y pueden tener esta doble funcién [21].
Los estabilizantes comUnmente usados en esta técnica son polimeros como PVP
(polivinilpirrolidona), PVA (polivinilacetato), alcoholes, tioles y sales de amonio, entre otros.

El mecanismo de formacion de nanoestructuras se resume en las siguientes etapas; a) reduccion
de la sal metalica al &tomo metalico, b) los atomos metalicos chocan entre si y con sub-clisters
que ya se han formado en el medio generando un c) crecimiento continuo de los cllsters hasta la
formacion de las estructuras. Debido a la poca estabilidad de los clusters en el medio es necesario
d) la estabilizacion de las particulas. Turkevich propuso un mecanismo para la formacién de los
clusters cuyos pasos son; nucleacién, crecimiento y aglomeracién, tal como se muestra en el
siguiente esquema.

= Reduccién Nucleacion L
e — o —

Atomo, NP Clistersde atomos

O
2
8
EX
[
=
°

E stabilizacion de
esiruciuras

Esquema 1.11. Esquema general del proceso de sintesis de estructuras a través reduccion de sales de
metales de transicion

Las velocidades de nucleacion y crecimiento dependen de la probabilidad de colisién entre atomo-
atomo, atomo-nucleo y nicleo-nlcleo. Las colisiones atomo-atomo son responsables de la
nucleacion, mientras que las colisiones atomo-nicleo y nicleo-nicleo son las responsables del
crecimiento.
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El uso del método de reduccion de sales en la sintesis de nanoestructuras tiene ventajas
importantes, entre las que se encuentran; facilidad de implementacion y reproducibilidad, las
particulas son homogéneas y de tamafio del orden de los nandmetros, la estructura, el tamafio y la
forma de las estructuras se pueden modificar controlando pardmetros como el tipo de reductor
usado, tiempo de reaccion, temperatura, concentracion del precursor y agitacion, entre otros; se
pueden preparar particulas mono-metalicas y multi-metdlicas [22].

El dltimo proceso comin en la sintesis de nanoestructuras de 6xidos metalicos es el método
hidrotermal, esta técnica ha sido de gran interés en los ultimos 10 afios. El término hidrotermal es
de origen puramente geoldgico, el cual fue empleado por primera vez por el gedlogo britanico Sir
Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accion del agua a elevada temperatura y
presién en la formacion de varias rocas y minerales. Este método de sintesis se abordara con
detalle en la seccion posterior.

1.3 Métodos de sintesis de BiOCI

Los compuestos de bismuto han despertado interés entre los cientificos en los ultimos 50 afios,
debido a sus excelentes propiedades 6pticas, eléctricas, magnéticas, luminiscentes, cataliticas e
industrialmente por ser un excelente pigmento; estas propiedades pueden optimizarse con el uso
de nanoestructuras de una y dos dimensiones (1D y 2D).

Al BIiOCI se le ha dado una atencién considerable debido a sus prometedoras aplicaciones
industriales en areas como, catalisis, fotocatalisis, materiales ferroeléctricos y pigmentos, entre
otros. Varios métodos de sintesis para micro y nanoestructuras de oxihaluros de bismuto (BiOX
X=Br, Cl, I) han sido reportados en la literatura, para el BiOCI se pueden mencionar métodos como
sonoquimico, micelas invertidas, método hidrotermal y solvotermal y sintesis en fase vapor a bajas
temperaturas, entre otros. Algunos otros métodos se muestran en la tabla 1.4 [23].

En este trabajo se propone la sintesis de nanoestructuras mediante el método hidrotermal y
solvotermal con el uso de agentes estabilizantes organicos. El método hidrotermal ha sido muy
popular en los udltimos 15 afios, este término es puramente geoldgico empleado para describir la
accion del agua a elevada temperatura y presién en los cambios que en la corteza terrestre
conducen a la formacién de varias rocas y minerales.

A pesar del interés en la sintesis hidrotermal, este método no tiene una definiciéon uniforme entre
los cientificos. Usualmente, el término hidrotermal es referido a las reacciones heterogéneas en
presencia de solventes acuosos 0 mineralizadores bajo condiciones de presién y temperatura altas
para disolver y recristalizar materiales que son relativamente insolubles bajo condiciones normales.
Rabenau en 1985 definio la sintesis hidrotermal, como reacciones heterogéneas en medio acuoso
arriba de los 100°C y 1 bar. Yoshimura en 1994 definié a la sintesis hidrotermal como reacciones
que ocurren en condiciones de alta temperatura y presiéon (>100 °C, >1 atm) en solucion acuosa y
sistemas cerrados.
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Método de Sintesis Estabilizante Morfologia Tamafio Referencia
Microemulsiones "Micelas
invertidas" n-heptano y Marlophen Esferas 3-22 nm de diametro [7]
NP5
C,r|st.ales Estructuras 100 nm de ancho y
liquidos . [25]
liotrépi triangulares 250 nm de largo
iotrépicos
200-500 nm de longitud
. Platos en el plano y grosores de
Cristales 10-30 nm
liquidos Polivinilpirrolidona [6]
M liotropicos Hoias 2-50 um en el plano y
€ ) grosores de 40 a 80 nm
d
P A_glomerados _____ [26]
o irregulares
________ Hojas 690 nm promedio de [27]
A longitud en el plano
Cc S
Precipitacion P
u L. Organlzamo_nes 1.2 um de diametro en
Lisina de platos (tipo . [28]
0 promedio
s flores)
0 Polivinilpirrolidona Organizaciones
. P ! [29]
y &cido citrico de hojuelas
Hidrolisi . .
Iarolists Acetilacetona Hojuelas - [30]
Organizaciones 100 nm de grosor de los
-------- [31]
de platos platos
32
Organizaciones [32]
-------- de estructuras 100 nm de diametro
hexagonales
________ Tipo platos 100-300 nm de longitud [13]
en el plano
Hexadecilamina Laminas = - [33]
100-250 nm de ancho y
-------- Cintas largo del orden de las [34]
Hidrotermal micras
80 nm de grosor, 0.25-
Dodecilsulfato . 0.75 um de ancho y 0.35-
sédico (SDS) Rectangulos 1 um de largo en [35]
promedio
. Estructuras 20-30 nm de espesor y
Manitol cuadradas 100-200 nm de ancho [11]
Solvotermal sobre sustratos de 6xido .
de estafio dopados con fltor (FTO) Hojas 50-100 nm de grosor [36]
Etilenglicol Esferas 1-3 pum de diametro [37]
Solvotermal -
Laminas 1 um ancho y largo en
-------- . [38]
cuadradas promedio

Tabla 1.4. Métodos de sintesis y agentes estabilizantes empleados en la sintesis de BiOCI, morfologia
y tamafios evaluados.
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Método de Sintesis Estabilizante Morfologia Tamafio Referencia
Reduccién en alcohol - Or,ggnlzamone.s 1-2 um de diametro [39]
esféricas de hojas
Sol gel: Asistido mediante sustratos .
o o Alambres 100 nm de diametro
porosos de 6xido de aluminio (Nonowires) longitudes de 2-6 anl [40]
anodizado (AAO)
_ o Org(?;l;gt:(l)osnes 14-32 nm de grosor
lonotermal mediante el uso de liquido [23]
lonico Organizaciones
de hojuelas
5-30 nm de grosor, 100-
Cintas 200 nm de anchoy 1-2
pm de largo
. Organizaciones
Transporte quimico en fase vapor (CVT) de hojuelas (fipo 1-2 um de diametro [10]
flores)
300-500 nm de grosor,
Plaquetas ancho y largo del orden
de las micras
- Laminas 20-30 nm de grosor, 1-4
Sonoquimica  ceeeeeeeeees cuadradas pm ancho y largo [41]
Org.amz,a.(:lones 30-70 um de diametro de
semiesféricas de las organizaciones
platos (180°C) 9
Surfactant-assisted Dioctil Sg;gizglfzé?i(zgg?e 50-200 pm dg diémetro
e hod sulfosuccinato platos (400°C) de las organizaciones [42]
de sodio (AQT)
Cintas (500°C) Tamafios irregulares
. R Longitudes mayores a
Cintas (600°C) 100um

Continuacién tabla 1.14. Métodos de sintesis y agentes estabilizantes empleados en la sintesis de
BiOCI, morfologia y tamafios evaluados.

El término hidrotermal aplica al uso de agua como solvente, sin embargo la técnica ha tenido
grandes avances y se han utilizado con mayor frecuencia otros medios liquidos como disolventes
organicos; por lo que un término mas general entre los quimicos para este tipo de sintesis es
sintesis solvotermal que agrupa a las reacciones quimicas en presencia de solventes no acuosos
en condiciones supercriticas 0 muy cercanas a las condiciones supercriticas [24].

De acuerdo al tipo de solvente usado en la sintesis, sus propiedades fisicas y quimicas especificas
asi como su poder de solvatacién, comprensibilidad y el transporte de masa del solvente, se puede
esperar que se tengan diferentes tipos de reacciones como:

e Sintesis de nuevas fases o nuevos complejos
e Crecimiento de cristales de compuestos inorganicos
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e Preparacién de materiales finamente divididos y microcristales, nanocristales con tamafio
y forma definidos para aplicaciones especificas.
e Lixiviacion de minerales en extraccion de metales

Asi, la sintesis hidrotermal ha sido usada para sintetizar un gran nimero de compuestos como
oxidos, sulfuros, haluros, zeolitas. Durante las Ultimas dos décadas este método ha sido explorado
para la sintesis de 6xidos con tamafio y forma especifica.

El objetivo de la técnica es lograr disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones habituales. El agua a presiones elevadas experimenta una disociacion mayor que a
presién ordinaria, por lo que en estas condiciones el agua como anfotero se comportara como un
acido y una base fuerte, capaz de ataques acido-base agresivos, ademas el agua en estas
condiciones suele actuar como un agente reductor.

Dentro del sistema también se pueden afadir mineralizadores tanto basicos como &cidos,
oxidantes o reductores, agentes complejantes y no menos importante la adicion de especies
utilizables como “platillas” (polimeros, aminas, etc.) cuyo fin es nuclear el producto en su entorno y
generar cavidades o porosidades “a la medida” para obtener geometrias definidas.

La presién existente en condiciones de trabajo hidrotermales esta determinada por el grado de
llenado de la autoclave y la temperatura, en 1950 Kennedy publico los datos PVT del agua
orientados a esta técnica en graficos conocidos como diagramas de Kennedy (Ver esquema 1.12).
En este diagrama se puede observar que a porcentajes altos de llenado se pueden lograr
presiones de cientos de atmosferas a bajas temperatura [43].
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Esquema 1.12. Diagrama de Kennedy: Presién como funcion de la temperatura y el porcentaje de
volumen de agua en la autoclave.
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Una ventaja importante del uso de condiciones hidrotermales en la sintesis de compuestos, es el
efecto que tiene sobre la reactividad y la solubilidad de los sélidos inorganicos y diversos
compuestos; una segunda ventaja, la reactividad de agentes usualmente insolubles puede
mejorarse dando como consecuencia que una gran cantidad de reacciones lentas en condiciones
normales, puedan ser llevadas a cabo en condiciones hidrotermales con facilidad.

En el caso de la sintesis de BIOCI en condiciones hidrotermales, no se tiene una gran cantidad de
reportes del uso de platilla (agentes estabilizantes) asi como tampoco se tienen reportes en
condiciones solvotermales, sin embargo, los pocos reportes muestran el uso de cantidades
relativamente grandes de estabilizante y temperaturas de sintesis en un rango entre 140 a 210 °C,
por lo que este trabajo propone la sintesis de BiOCI con cantidades por debajo de las reportadas y
temperaturas de reaccién menores a 180 °C que seran determinadas de acuerdo al tipo de agente
estabilizante usado; logrando un método de sintesis capaz de ser escalado industrialmente y que
sea amigable con el medio ambiente, obteniendo estructuras con morfologia y tamafio definido que
dependeran del agente empleado.

1.4 Tipos de estabilizacién de nanoestructuras

Una de las principales caracteristicas que se mencionaron de las nanoestructuras;
desafortunadamente, es que son termodinamicamente inestables y tienden a aglomerarse, por lo
que un aspecto crucial es la manera por el cual las nanoestructuras son estabilizadas en un medio
dispersante.

Las fuerzas de Van der Waals son las responsables de la atraccion entre particulas; la usencia de
fuerzas de repulsion provoca la aglomeracion de las estructuras; en consecuencia con el uso de
agentes estabilizantes se puede inducir una fuerza repulsiva opuesta a las fuerzas de Van der
Waals para obtener nanoestructuras estables en solucion. En general los mecanismos de
estabilizacion son descritos en la teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) y se pueden
clasificar en dos categorias que son [5]:

e Estabilizacion por cargas
e Estabilizacion estérica

Se sugiere cuatro tipos de estabilizacion, entre los que se encuentran, |) estabilizaciéon
electrostatica por la adsorcién de aniones en la superficie, IlI) estabilizacién estérica por la
presencia de grupos voluminosos, lll) combinacion de los dos tipos de estabilizacion y V)
estabilizacion por ligando [15].

La estabilizacidn electrostéatica se puede dar cuando un sélido se encuentra en un solvente polar
0 en una solucién electrolitica, las particulas pueden adquirir carga superficial. Una superficie
cargada puede generarse mediante uno o mas de los siguientes mecanismos:

a) Adsorcién selectiva de iones
b) Disociacion de la superficie de especies cargadas
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c) Sustitucion isomérfica de iones
d) Acumulacién o agotamiento de electrones en la superficie
e) Adsorcion fisica de especies cargadas sobre la superficie

Para cualquier superficie solida en un medio dado, una densidad de carga eléctrica superficial o
potencial de electrodo, E, puede ser estabilizada y este proceso es descrito por la ecuacién de
Ernest. La carga superficial en 6xidos se debe principalmente a la disolucion selectiva o deposicién
de iones; los iones adsorbidos sobre la superficie del sélido determinan la carga de la misma.

Cuando la densidad de carga superficial de un solido es estabilizada, habra una fuerza
electrostatica entre la superficie del sélido y las especies cargadas en la proximidad. La distribucion
de iones y contra-iones en el medio son contralados principalmente por la combinaciéon de las
siguientes fuerzas:

a) Fuerzas electrostéticas
b) Fuerzas entrépicas o de dispersion
¢) Movimiento Brawniano

Compuestos idnicos como haluros, carboxilatos y polioxianiones en disolucién pueden generar
estabilizacion electrostatica. La adsorcion de estas especies y sus relativos contra-iones sobre la
superficie generan una doble capa eléctrica. Para explicar de forma mas detallada la doble capa,
supongamos una particula del orden de los nanémetros, cargada negativamente e inmersa en un
medio electrolitico los iones positivos, forman una capa fuertemente adsorbida en la superficie de
la particula. Esta capa es llamada capa de Stern. Los iones positivos que no pueden ser
adsorbidos, a pesar de ser atraidos por las particulas negativas, debido a la repulsién ejercida por
la capa de Stern y por otras particulas positivas, se ubican en las cercanias de la particula creando
una atmésfera cargada, denominada capa difusa.

Capa de Stern | Capa difusa
— | —
[
. @ | e
3 @
T |
2 | . "' .
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2 @
|
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|
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Esquema 1.13. Esquema general de la doble capa eléctrica.
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La capa eléctrica tendra una alta concentracion de contra-iones en la cercania de la superficie de
la particula, que decrecera gradualmente con la distancia, hasta alcanzar un equilibrio con la
concentraciéon de iones negativos y positivos en el seno de la solucién. La capa de Stern y la capa
difusa constituyen la llamada doble capa eléctrica o capa doble de Helmholtz. El espesor de
esta capa dependera de la concentracion de los iones en solucion y de su naturaleza (Esquema
1.13).

La formacién de la doble capa eléctrica da como resultado una repulsion coulombiana o
electrostatica entre particulas. Si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es
suficientemente grande, entonces la repulsion electrostatica evita la aglomeracién de las particulas.

Las particulas estabilizadas por repulsion electrostatica son muy sensibles a cualquier fenémeno
capaz de distorsionar la doble capa eléctrica, tales como fuerzas i6nicas o movimiento térmico. Por
lo que estos parametros son criticos para lograr una estabilizacién electrostatica efectiva [21]

El segundo tipo de estabilizacién por el cual se puede prevenir la aglomeracion de nanoparticulas
esta basado en efectos estéricos. Este método de estabilizacion usa macromoléculas como
polimeros u oligbmeros; la adsorcion de estas moléculas sobre la superficie de las particulas
provee una capa protectora.

Los polimeros anfifillicos son ampliamente usados, debido a que estos se coordinan de manera
efectiva con la superficie de las particulas y al mismo tiempo es solvatado adecuadamente por el
disolvente. Antes de la sintesis de polimeros sintéticos, se usaron polimeros naturales como la
gelatina y el agar para estabilizar algunos sistemas. Entre los polimeros sintéticos de mayor uso se
encuentran los polimeros vinilicos con grupos polares como el polivinilpirrolidona (PVP) y acetato
de polivinilo (PVA).

La forma en la que estas macromoléculas previenen la aglomeracién, se debe principalmente a la
restriccién de movimiento que genera la adsorcién de las macromoléculas sobre la superficie de las
particulas (Ver esquema 1.14), creando un decremento en la entropia y un incremento en la
energia libre logrando un sistema estable termodindmicamente.

Particula Particula

.
:
:
:
A .
" -
Y O
LA

Regidn de alta concentracion de
macromoléculas que impiden el movimiento

Esquema 1.14. Esquema general de estabilizacion estérica.
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Uno de los parametros importantes que modifica la estabilidad de las particulas en estos sistemas
es el grosor de la capa protectora que depende de la longitud de la cadena del polimero y la
concentracion del mismo.

La estabilizacion estérica tiene algunas ventajas importantes, una de ellas es que a diferencia de la
estabilizacion electrostatica que se lleva en soluciones acuosas, esta se puede llevar acabo tanto
en sistemas organicos como en sistemas acuosos. Los sistemas estabilizados por efecto estérico
son menos sensibles a perturbaciones en el medio en comparacion con los sistemas estabilizados
electrostaticamente.

En particulas nanométricas la combinacion de los dos tipos de estabilizacion, electrostatica y
estérica, constituyen la estabilizacion electroestérica. Para lograr este tipo de estabilizacion
generalmente se utilizan surfactantes i6nicos y algunos polioxianiones; estos grupos contienen un
grupo de cabeza polar capaz de generar una doble capa eléctrica y una cadena lipdfila capaz de
generar una repulsion estérica.

Finalmente la estabilizacion por ligando o por solvente, requiere del uso de compuestos como
tioles, aminas o mondéxido de carbono (ligandos tradicionales); estos compuestos se coordinan con
las particulas nanomeétricas evitando la aglomeracion de las mismas (esquema 1.15). También se
ha reportado que algunos solventes como tertahidrofurano o tioeteres han logrado estabilizar
particulas sin la presencia de estabilizantes electrostaticos o estéricos [44].

%Hz/v o

Particula

\.\zNW NH,

Esquema 1.15. Esquema general de estabilizacion por ligando con amina

Los estabilizantes propuestos en este trabajo son polivinilpirrolidona (PVP), dextrosa anhidra y
etilendiamina. La polivinilpirrolidona (PVP) también llamada polividona o povidona es un polimero
soluble en agua y en solventes polares, formado por cadenas de vinilpirrolidonas. El monémero es
cancerigeno y toxico sin embargo el polimero es completamente inocuo; en el esquema 1.16 se
puede observar su estructura quimica [45].

El PVP es sintetizado mediante la polimerizacion por radicales libres de la N-vinil-2-pirrolidona; fue
sintetizado por primera vez en 1938 por Walter Reppe y patentado por BASF en 1939, la PVP fue
inicialmente utilizada como expansor del plasma sanguineo y mas tarde en una gran variedad de
areas como en medicina, cosmética, farmacéutica y procesos industriales [46].
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Esquema 1.16. Estructura molecular de la polivinilpirrolidona

La polivinilpirrolidona ha sido ampliamente usada como estabilizador en la sintesis de
nanoparticulas metalicas, debido a su baja toxicidad, buena solubilidad y por ser un buen
dispersante. Se tiene reportado que la PVP juega un papel importante en el control del tamafio de
particula y en la distribucion de tamafio, sin embargo hay pocas investigaciones acerca del
mecanismo de proteccién de la PVP [47-48]. Zhang et al, analizaron el posible modo de proteccién
de la PVP sobre particulas de plata, en su reporte el mecanismo de proteccion es dividido en tres
etapas las cuales son; primero, la PVP dona un par de electrones de los a&tomos de oxigeno y
nitrégeno a los iones metalicos para formar un complejo coordinado con los mismos. Segundo, la
PVP promueve la nucleaciones de los iones metalicos y tercero, la PVP evita la aglomeracién de
las particulas metalicas como resultado del efecto estérico [49]. También se tienen otros reportes
de la obtencion de nanoparticulas de plata [50] y oro [51] con el uso de la PVP como estabilizante
por diferentes métodos.

Por otra parte la dextrosa anhidra o glucosa anhidra es un monosacarido o una hexosa con un
grupo carbonilo en el extremo, su férmula quimica es C4H,,04. En condiciones normales de
presién y temperatura es un polvo cristalino blanco completamente soluble en agua, este
compuesto no es considerado nocivo para el ser humano o para el medio ambiente [52].
Industrialmente la glucosa se obtiene por la hidrolisis enzimatica de almidén de maiz o trigo (ver
esquema 1.17).

La dextrosa es ampliamente usada en la industria alimenticia como edulcorante, como
reconstituyente nutricional y de fluidos, excipiente y estabilizante en sueros fisioldgicos, entre otros.
Como se menciond anteriormente existen un gran nimero de métodos para sintetizar
nanoestructuras, sin embargo muchos de estos han ignorado el impacto ambiental al usar grandes
cantidades de energia o quimicos peligrosos; durante el siglo XXI se han buscado procesos de
sintesis amigables al medio ambiente.

Los compuestos quimicos basados en azlicar se han usado en el desarrollo de nuevos
mondmeros, polimeros y aditivos, por ejemplo, el isosorbide un compuesto derivado de la glucosa
puede ser aplicado como humectante, como base de termoplasticos y como plastificante, entre
muchas otras aplicaciones [53].
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Esquema 1.17. Estructura molecular de la dextrosa anhidra.

A pesar del estudio de la quimica de los compuestos base azlcar, se tiene pocos reportes del uso
de estos en la sintesis de nanoestructuras; Andrew Carkner (2008) reporté el uso de glucosa como
agente reductor en la sintesis de nanoparticulas de plata y niquel, sin embrago no se ha encontr6
algun reporte del uso de glucosa como estabilizante [54].

Finalmente la etilendiamina es una amina primaria con dos grupos amino, a condiciones normales
es un liquido espeso incoloro o ligeramente amarillento con olor amoniacal, completamente soluble
en agua y compuestos polares. Industrialmente se tienen diferentes formas de produccioén, la
principal es la reaccién de etileno y amoniaco a 100°C. La etilendiamina es inflamable y es
considerado un compuesto nocivo en contacto con la piel y por ingestion [55].

La etilendiamina se emplea como solvente, emulsificante, estabilizante, inhibidor y como agente.
Se tiene reportado su uso como agente estabilizante en la sintesis de nanoparticulas metalicas,
donde se siguiere la formacién de complejos coordinados entre la etilendiamina y las particulas
metalicas [56-57]. En el siguiente esquema se puede observar su estructura quimica.

NH,
HZN/\/

Esquema 1.18. Estructura molecular de la etilendiamina.
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1.5 Hipotesis

El uso de agentes estabilizantes organicos como, polivinilpirrolidona, dextrosa anhidra o
etilendiamina en la sintesis de oxicloruro de bismuto por método hidrotermal y solvotermal,
inducirdn a la formacion de nanoestructuras con morfologia controlada y cristalinas. Las
nanoestructuras del oxicloruro de bismuto (BiOCI), pueden competir como fotocatalizadores con el

Zn0O.

1.6 Objetivos

1.6.2

1.6.3

Objetivo General

Sintetizar estructuras nanométricas de oxicloruro de bismuto (BiOCI), en presencia de
agentes organicos estabilizantes (polivinilpirrolidona, dextrosa anhidra o etilendiamina) y
caracterizarlas morfologica y estructuralmente.

Objetivos Especificos

Emplear polivinilpirrolidona, dextrosa o etilendiamina, en bajas concentraciones, como
agentes estabilizantes organicos, en la sintesis del oxicloruro de bismuto (BiOCI) por los
métodos solvotermal e hidrotermal.

Establecer las caracteristicas estructurales de los productos obtenidos, por medio de
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de
infrarrojo (FTIR), dando seguimiento a los grupos funcionales contenidos en los
estabilizantes empleados

Examinar el efecto morfolégico y dimensional del medio de reaccién, de las estructuras
obtenidas de BiOCI.

Evaluar el efecto de la concentracién de los estabilizantes en el tamafio y la morfologia de
las estructuras de BiOCI.

Evaluar el efecto del tiempo de reaccion en la morfologia y tamafio de las estructuras de
BiOCI.
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2.1 SINTESIS DE OXICLORURO DE BISMUTO (BiOCI)

El oxicloruro de bismuto fue sintetizado por los métodos, hidrotermal y solvotermal en un reactor
Fisher-Porter empleando diferentes agentes estabilizantes organicos. Las condiciones de sintesis
fueron propuestas en base a los trabajos reportados por X.Y. Chen y colaboradores [58, 59] asi
como por Zhou y colaboradores [33] con modificaciones propuestas para mejorar los resultados.

Los métodos de sintesis se eligieron debido a la facilidad de implementacion ya que se demostrd
que no se requiere equipo especial para llevar a cabo las sintesis. En la sintesis hidrotermal o
solvotermal se emplea un reactor de acero inoxidable recubierto con teflon, sin embargo en este
trabajo se propone el uso de un reactor de vidrio Fisher-Porter que resiste hasta 5 atmosferas de
presion. El reactor Fisher-Porter es de menor costo y mayor accesibilidad en comparacién con los
reactores de acero inoxidable. Los agentes estabilizantes se eligieron con base a los buenos
resultados obtenidos en el grupo de trabajo con nanoestructuras metalicas, ademas de su baja
toxicidad.

2.1.1 Sintesis de BiOCI por el método hidrotermal en presencia de agentes estabilizantes.

El BiOCI fue sintetizado por el método hidrotermal empleando los reactivos listados en la tabla 2.1.
La sintesis de BIOCI por este método fue realizada en presencia de agentes estabilizantes para
controlar el tamafio, morfologia y evitar la aglomeracion de las estructuras obtenidas; los agentes
estabilizantes utilizados fueron polivinilpirrolidona (PVP), dextrosa anhidra y etilendiamina.

Para la obtencién de BIOCI por el método hidrotermal el procedimiento de sintesis consistio en lo
siguiente: el BiCl; fue disuelto en 20 mL de agua desionizada a temperatura ambiente, bajo
agitacion constante se agregd NH,OH en solucién como fuente de oxigeno y para ajustar el pH;
bajo estas condiciones el sistema se mantuvo por 20 minutos obteniéndose una suspension
blanca. Una vez transcurrido este tiempo se agrego6 el agente estabilizante bajo agitacion continua
para promover la homogeneidad del sistema y se mantuvo en estas condiciones por 40 minutos.

Tabla 2.1. Reactivos y agentes estabilizantes usados en la sintesis de BiOCI por método hidrotermal.

Foérmula Pureza
Nombre o Proveedor
guimica [%0]
) Cloruro de bismuto (IlI) BiCl3 Sigma-Aldrich 98
Reactivos ) ) )
Hidréxido de amonio NH,OH Baker 28
Polivinilpirrolidona ) _
(CeHgNO), Sigma-Aldrich 100
Agentes (PVP)
estabilizantes Dextrosa anhidra CeH1206 J. T. Baker 99
Etilendiamina C,HgN, Fluka Analytical 99.5
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La cantidad de PVP empleada fue establecida en porcentaje en masa respecto a la masa de
bismuto, esto debido a que este agente estabilizante es un polimero y es comin el empleo de
estas unidades. Por otro lado, en el caso de dextrosa anhidra y etilendiamina las unidades
empleadas son equivalentes (moles con respecto a moles de bismuto) unidad de medida de uso
comun en investigacion.

Las concentraciones de PVP fueron 3, 5, y 200% de PVP con respecto al peso de bismuto; con el
uso de dextrosa se manejaron concentraciones de 1, 2, 5 y 10 equivalentes y finalmente se
emplearon 0.1, 0.2, 1, 2 y 3 equivalentes de etilendiamina. El uso de estas concentraciones tiene la
finalidad de determinar el efecto sobre el tamafio, morfologia y dispersién de las estructuras
obtenidas. Los calculos de las cantidades empleadas de los estabilizantes se pueden verificar en el
apéndice A.

Los tipos y cantidades de los estabilizantes empleados fueron propuestos en base a trabajos
reportados en la literatura y en base a los mejores resultados obtenidos en la estabilizacion de
nanoparticulas metdlicas en el grupo de trabajo.

Tabla 2.2. Cantidades empleadas de precursor y solucion de NH4OH en la sintesis hidrotermal de
BiOCI en presencia de distintos agentes estabilizantes.

. y Volumen de
. BiCl; . Relacién
Estabilizante Solucién de NH,OH ) reactor ocupado
(mmol) BiCl3: NH,OH
(%)
PVP 4 40mL - 0.2M 1.2 60
Dextrosa anhidra
2 14mL - 0.1 M 10:7 35

Etilendiamina

Agregado el estabilizante, el reactor fue cerrado y se inicié el tratamiento térmico calentando el
reactor de temperatura ambiente a 100 o 180 °C, dependiendo del estabilizante empleado, durante
15 horas bajo agitacién continua y presion constante (Ver tabla 2.3).

Transcurrido el tratamiento térmico, el reactor se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. Los
precipitados obtenidos fueron separados por centrifugacion y lavados con agua desionizada para
eliminar los subproductos. Finalmente, el precipitado fue secado a vacio por 4 horas para obtener
un polvo blanco.

Las muestras sintetizadas via hidrotermal en ausencia de estabilizante y en presencia de PVP,
etilendiamina y dextrosa son identificadas como H-SE-, H_PVP-, H_ETD- y H_DEX-,
respectivamente.
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2.1.2 Sintesis de BiOCI por el método solvotermal en presencia de agentes estabilizantes

En la sintesis de BIOCI por método solvotermal, se emplearon los mismos reactivos y agentes
estabilizantes que en el método hidrotermal descritos en la tabla 2.1

Para la obtencion de BIiOCI por método solvotermal, el procedimiento de sintesis consistio en lo
siguiente: el BiCl; fue disuelto en 20 mL de etanol, C,H¢O; (Fermont, 99%), a temperatura
ambiente y bajo agitacion constante se agregé NH,OH en solucion, en estas condiciones el
sistema se mantuvo por 20 minutos obteniéndose una suspension blanca. Después de este tiempo
se agrego el agente estabilizante bajo agitacién continua para promover la homogeneidad del
sistema y se mantuvo en estas condiciones por 40 minutos. Las cantidades empleadas de
precursor y estabilizante son las mismas que en las sintesis por método hidrotermal descritas en la
tabla 2.2.

Tabla 2.3. Composiciones y estabilizantes empleados para la sintesis de BiOCI por método hidrotermal

Condiciones hidrotermales

Muestra tAgﬁ'nte i Concentracion pH
estabilizante Temperatura (°C) Tiempo (h) Agitacion
H-SE-1 . 1 120
Sin N/A 15 Con
estabilizante agitacion
H-SE-2 9 180
H-PVP-1 3
PVP c
H-pvp-2  (%respectoal 5 9 180 15 ~on.
peso de agitacion
bismuto)
H-PVP-3 200
H-ETD-1 0.1 1
H-ETD-2 o 0.5
Etilendiamina 120 15 Con
(Equivalentes) agitacion
H-ETD-3 1 9
H-ETD-4 2
H-DEX-1 1
H-DEX-2 Dext 2 Con
extrosa
(Equivalentes) 1 120 15 agitacion
H-DEX-3 10
H-DEX-4 15
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Las cantidades usadas de PVP como estabilizante en el método solvotermal fueron de 3, 50, 100,
200, 400 y 800% en peso de PVP con respecto al peso de bismuto. El limite inferior de la
concentraciéon empleada de PVP fue establecido en base a trabajos previos en la estabilizacion de
particulas metdlicas en el grupo de trabajo mientras que el limite superior se establecié en base a
los trabajos reportados por Z. Den et al [6]. Con el uso de dextrosa se manejaron concentraciones
de 1, 2, 5y 10 equivalentes y finalmente se emplearon 0.1, 0.2, 1, 2 y 3 equivalentes para el caso
de etilendiamina como agente estabilizante.

El objetivo de la variacién de las concentraciones de los estabilizantes es determinar el efecto
sobre el tamafo, morfologia y dispersion de las estructuras obtenidas. Los célculos de las
cantidades empleadas de los estabilizantes se pueden verificar en el apéndice A.

Una vez agregado el estabilizante el reactor fue cerrado y se inicid el tratamiento térmico,
calentando el reactor de temperatura ambiente a 100 o 180 °C, dependiendo del estabilizante
empleado, durante diferentes intervalos de tiempo bajo agitacién continua y presion constante (Ver
tabla 2.4).

Después del tratamiento térmico, el reactor se dej6 enfriar a temperatura ambiente. Los
precipitados obtenidos fueron separados por centrifugacion y lavados con agua desionizada para
eliminar el exceso de solvente y agente estabilizante. El precipitado se sec6 a vacio por 4 horas
obteniéndose un polvo blanco.

Las muestras sintetizadas via solvotermal en ausencia de estabilizante y en presencia de
PVP, etilendiamina y dextrosa son identificadas como S-SE-, S PVP-, S ETD-y S _DEX-,
respectivamente.

2.1.3 Equipo empleado en la sintesis de BiOCI

El sistema de trabajo para la sintesis de BiOCI, por el método hidrotermal y solvotermal empleando
agentes estabilizantes se puede observar en el esquema 2.1. Este consta de un reactor tubular de
vidrio Fisher-Porter cerrado para mantener la presion del sistema (disefiado para resistir hasta 5
atmosferas de presion) con una capacidad de 100 mL, el cual es colocado en un recipiente con
arena y cubierto con papel aluminio para mantener la temperatura, el sistema se coloca sobre una
parrilla de calentamiento con agitacion magnética.

El proceso de sintesis estd conformado por 4 etapas las cuales son; mezclado, reaccion,
purificacion y secado. El esquema 2.2 ilustra las etapas de sintesis asi como las variables
controladas en cada una de estas.
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Tabla 2.4. Composiciones y estabilizantes empleados para la sintesis de BiOCI por método

solvotermal.
Condiciones del tratamiento
Muestra estggﬁinztaente Concentracién pH termico
TemPESUI®  Tiempo (1) Agitacién
S-SE-1 Sin /A 1 120 - Con
S-SE-2 estabilizante 9 180 agitacion
S-PVP-1 3
S-PVP-2 5
S-PVP-3 50
S-PVP-4 100 15
PVP Con
S-PVP-5 (% respecto al 200 9 180 N
peso de bismuto) agitacion
S-PVP-6 400
S-PVP-7 800
S-PVP-8 24
3
S-PVP-9 48
S-ETD-1 0.1 1
S-ETD-2 ] o 05
Etilendiamina 120 15 Con
Equivalentes agitacion
S-ETD-3  (uvalenes) 1 9 gitaci
S-ETD-4 2
S-DEX-1 1
S-DEX-2 2
S-DEX-3 5 15
S-DEx-4  Dextrosa 10 1 120 Con
(Equivalentes) agitacion
S-DEX-5 15
S-DEX-6 24
5
S-DEX-7 48
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Termdmetro

Reactor

Recubrimiento para
mantener aislado el
sistemay mantener la
temperatura constante

Parrilla de calentamiento
con agitacion

Esquema 2.1. Sistema de trabajo empleado en la obtencién de BiOCl por método hidrotermal y
solvotermal en presencia de agentes estabilizantes.

oluoWe ap OpIXOIPIH
HO"HN

aluezi|iqelsy

Reaccion Purificacion O desionizada|
pH: 7

Mezclado

60 min. [Temperatura: 120 o 180 °C]

Cloruro de bismuto Tiempo: 15,24 048 h

(Agua o etanol)

Solvente

Secado
(Vacio) 4n
Polvos de BiOCI

Esquema 2.2. Diagrama de bloques del proceso de sintesis de BiOCl por método hidrotermal y
solvotermal en presencia de agentes estabilizantes
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El tiempo de mezclado se determin6 en base al tiempo en el que el precursor (BiCls) alcanzo la
disolucion completa en los medios de reaccion (agua o etanol). Las temperaturas de sintesis
dependen del estabilizante empleado, estas se establecieron en base a dos criterios, primero se
realiz6 un analisis termogravimétrico (TG) para determinar el intervalo de temperatura en la que los
agentes estabilizantes son estables, lo resultados para la PVP se muestran en la figura 2.1.

1004 ______
0.00
98 - i
1
1
- E 775%de | 005
| pérdidade peso g
1
1 —
S | 2
~ 944 1 8—
8 ; --0.10
& ' *
- - >, 158%de =
1 pérdida de peso o
v --0.15
90 +
B4+ 1T 17— 020
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Temperatura (°C)

Figura 2.1. Analisis termogravimétrico de la polivinilpirrolidona.

El analisis térmico (TG) muestra al inicio una pérdida de peso inicial del 7.75% entre 30 y 120 °C y
un segundo decremento de 1.58% entre 120 y 255 °C. Ambas pérdidas observadas son debidas a
la desorcién fisica del agua en la superficie (deshidratacién intermolecular) y a la eliminacion de las
moléculas de agua que se encuentran en la matriz polimérica (deshidrataciéon intramolecular);
concluyendo que la PVP es estable hasta los 250 °C, después de esta temperatura se observa otra
pendiente de la cual no es posible determinar su punto final.

De acuerdo a los trabajos reportados por C. Neelakandan [60] y Arsalani y colaboradores [61] la
descomposicion de la PVP ocurre a los 350 °C aproximadamente y la pérdida de peso no mayor al
15% la atribuyen a la pérdida de agua adsorbida ya que la PVP es considerada un polimero
ligeramente higroscépico. Asi, se puede concluir que los resultados del andlisis térmico de la PVP
concuerdan con lo establecido en la literatura.

Los resultados del analisis termogravimétrico para la dextrosa se presentan en la figura 2.2, en
esta se observa que la dextrosa es estable térmicamente hasta 164 °C donde sélo se observa una
pérdida de peso de 0.1%. Después de los 164 °C se presenta una caida de peso que no se
estableci6 completamente debido a que el analisis concluyé a 245 °C, en este intervalo de
temperatura (de 190 a 245 °C) se perdi6 15.5 % de peso.

33



CAPITULO 2:
EXPERIMENTACION

De acuerdo a lo reportado por M. Hurtta y colaboradores [62] la temperatura de descomposicion de
la glucosa es a 152 °C, por lo que se puede atribuir que esta pérdida de peso abrupta corresponde
a la descomposicion de la misma.

100
e 0.0
98
96 +
1 +-0.1
94 ]
1 2
3 924 S
= 14.8 % de -02 §
§ 90-_ pérdida de peso 3
88 | Lo
86
84 4 --0.4
82 T T T T T T y T T T J T ¥ T
30 60 90 120 150 180 210 240
Temperatura (°C)

Figura 2.2. Analisis termogravimétrico de la dextrosa.

Finalmente, la etilendiamina no fue analizada bajo esta técnica ya que es un liquido con un punto
de ebulliciéon de 118 °C.

En este trabajo se buscoé emplear las temperaturas mas bajas posibles con la finalidad de escalar
industrialmente la sintesis hidrotermal o solvotermal de BiOCI de forma que esta sea viable y de

poco consumo energético, siendo este el segundo criterio para determinar la temperatura de
reaccion.

Una vez conocidas las estabilidades térmicas de los agentes estabilizantes y en base a trabajos
previos reportados para cada uno de ellos se establecié llevar a cabo la sintesis para la PVP a
180 °C y para la dextrosa y etilendiamina a 120 °C.

Para la sintesis de BiOCI, se propone la reaccién entre cloruro de bismuto e hidréxido de amonio,
esta reaccién se representa mediante la siguiente ecuacion quimica:

BiCl; + 2NH,0H — BiOCl+ 2NH,Cl+ H,0 ... (1)

Mediante la ecuacion quimica de la formacion de BiOCI se buscé la cantidad adecuada de NH,OH
para obtener un maximo en el rendimiento de la reaccién y asi obtener la maxima cantidad de
BiOCI sin maodificar el pH del medio, tomando como base la cantidad de BiCl; propuesta en
trabajos previos [57-58]. Los célculos planteados para un maximo rendimiento se presentan en el
apéndice B.
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El uso de 2 mmol de BiCl; requiere 4 mmol de NH,OH para llevar a cabo la reacciéon con un
maximo rendimiento, los moles de NH,OH necesarios dan la pauta para la molaridad de la solucién
y por lo tanto el volumen empleado de la misma. Para este caso el uso de una disolucion 0.1 M fue
viable, ya que se requieren 40 mL de esta solucion para cumplir con el requerimiento de los moles
de NH,OH.

Con la finalidad de maximizar la cantidad de polvos de BiOCI en la reaccion se aumentd la
cantidad de precursor (BIiCl;) a 4 mmol, con esta nueva base se requerian de acuerdo a la
ecuacion quimica, 80 mL de la solucién 0.1 M de NH4OH. La cantidad de disolucién con la nueva
base de BICl; vuelve la sintesis poco practica, pues se rebasaria la capacidad de volumen del
reactor que es de 100 mL por lo tanto se decidié trabajar con soluciones de mayor concentracion
como 0.2 M.

2.2 CARACTERIZACION TERMICA DE LOS AGENTES ESTABILIZANTES Y LOS POLVOS DE
BiOCI

2.3.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La caracterizacion de la estabilidad térmica de los agentes estabilizantes y de los polvos de BiOCI
se llevo a cabo mediante la técnica de analisis termogravimétrico, empleando para dicho propdsito
una termobalanza modelo TA Q5000, bajo atmoésfera de aire a una velocidad de calentamiento de
10°/min, con intervalo de temperatura para la PVP de 30 a 350 °C, dextrosa de 30 a 240 °C y para
los 6xidos un intervalo de temperatura de 30 a 800 °C.

2.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLVOS DE BiOCI

2.3.1 Difraccién de rayos-X de polvos (DRX)

La caracterizacion estructural de los polvos de BIiOCI se llevé a cabo mediante la técnica de
difraccion de rayos-X, utilizando para dicho propésito un difractémetro BRUKER AXS, modelo
D8-FOCUS a 35 kV y 25 mA, con radiacion Ka1 (A=1.5406 A) de Cu.

Las mediciones se realizaron en un intervalo 26 de 10° a 90° con un tamafo de paso de 0.02° y
una velocidad de barrido de 0.05 °/s usando un porta-muestras.

2.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS POLVOS DE BiOCI

2.4.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La caracterizacion morfolégica de los polvos de BiOCI sintetizados se llevé a cabo mediante la
técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB), para esta caracterizacion se emplearon tres

tipos de microscopios:

e Microscopio de ultra alta resolucion de doble haz marca Dual Beam modelo Nova200
NanoLab del Instituto Mexicano del Petréleo.
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e Microscopio Desktop Scanning Electron Microscope SEMTRAC mini de la marca Microtrac
de la empresa Farmaquimica S.A de C.V.

e Microscopio de Emision de campo modelo JSM-6701F marca JEOL de la ESIQIE del
Instituto Politécnico Nacional.

En todos los casos los polvos de BiOCI fueron colocados sobre un porta-muestras recubierto con
una cinta de carbono. Los polvos de BIOCI fueron recubiertos con una aleacion de oro- paladio
(Au-Pd).

2.5 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS POLVOS DE BiOCI

2.5.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La caracterizacion de las bandas caracteristicas de vibracion de los agentes estabilizantes sobre la
superficie de las estructuras de BiOCI, se llevé a cabo mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR), con el uso de un espectrometro de infrarrojo Perkin EImer modelo
2000, empleando la técnica de reflectancia total atenuada, ATR por sus siglas en inglés.

Para el andlisis de infrarrojo de las muestras, los polvos fueron colocados directamente sobre el
cristal del ATR. Los espectros obtenidos fueron medidos en el intervalo de nimero de onda de
4000 a 400 cm™,

2.6 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS POLVOS DE BiOCI

Entre las pruebas que se emplearon para verificar las propiedades Opticas de las estructuras de
BiOCI se emplearon pruebas de espectroscopia de reflectancia difusa  UV-vis y fotocataliticas.

2.6.1 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis
Para la medicion de la respuesta de los polvos de BiOCI en el andlisis de UV-vis, se empleé un
espectrofotdmetro UV-Vis Varian modelo Cary 300 con esfera de integracion.

La técnica usada para llevar acabo estos andlisis y obtener los espectros consistié en colocar los
polvos directamente en un porta-muestras al cual se le hizo incidir la radiacion.

2.6.2 Prueba de actividad fotocatalitica

La evaluacién de la actividad fotocatalitica de los polvos de BiOCI, se llevé a cabo por la
degradacion de azul de metileno bajo radiacion de luz ultravioleta, empleando una lampara “El
Serie 3 UV" modelo UVLMS-38 de 8 Watts con un méaximo de emision de 365 nm. Todos los
experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en aire. Para esta prueba se seleccioné
el mejor sistema en cuanto a morfologia y dispersion de BiOCI obtenido en este trabajo.

Se realizaron mezclas de 6xido de titanio (TiO,) Aeroxide P25 (mezcla 85:15 de las fases anatasa:

rutilo) con oxicloruro de bismuto (BIOCI) en las cantidades que se muestran en la tabla 2.6. El
procedimiento para realizar las mezclas de TiO,/BiOCI es:
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Favoreciendo la dispersion de las mezclas, el 6xido de titanio y el oxicloruro de bismuto se
agregaron a un recipiente con agua desionizada por separado hasta solubilizarse
completamente.

Ambas dispersiones se mezclaron bajo agitacion constante por 30 min para lograr su
homogenizacién.

Las mezclas se calentaron a 90 °C hasta secar completamente.

Una vez secas las mezclas se molieron y se calcinaron a 500 °C por 5 horas, con la
finalidad de eliminar las trazas de agentes estabilizantes.

La actividad fotocatalitica de los blancos y las mezclas de TiO,/BiOCI fue evaluada por la
descomposicion de azul de metileno con una concentracion inicial de 5.5 mg/L en medio
acuoso. Este colorante fue elegido de acuerdo a lo reportado por J. Yao [63].

Tabla 2.6. Cantidades empleadas de TiO; y BiOCI para realizar las mezclas evaluadas en las pruebas

fotocataliticas

Equivalentes de .
q Masa de oxicloruro de

bismuto (moles con Masa de TiO; [g] bismuto (BIOC) [q]
respecto a moles de titanio)
Blanco de TiO, 1.0000 -

Blanco de BIiOCI - 1.0000
0.01 1.0112 0.0330
0.05 1.0196 0.1662
01 1.0043 0.3275
0.2 1.0092 0.6582

La metodologia para evaluar la actividad fotocatalitica de los blancos y de cada una de las mezclas

es!

Preparar una disolucion de azul de metileno con una concentracion conocida.

Pesar 20 mg del fotocatalizador (blancos y mezclas TiO,/BiOCI) y colocarlo en un vaso de
precipitado.

Afadir 20 mL de la disolucién de colorante a emplear en el vaso de precipitado.

Colocar las disoluciones bajo la lampara bajo agitacién continua durante la irradiaciéon con
una barra magnética.

Una vez encendido el sistema de irradiacion, en intervalos de tiempo definidos se tomaron
alicuotas de 3 mL, las cuales fueron centrifugadas por 2 min en una micro-centrifuga, con
la finalidad de separar los polvos de las disoluciones.

Las disoluciones centrifugadas fueron analizadas por espectroscopia de UV-vis a una
longitud de onda méxima de absorcion del azul de metileno de 660 nm. Para este propdsito
se emple6 un espectréometro de UV-vis Ocean Optics SpectraSuit Modelo 155-Uv-vis.

Los calculos de la curvas de calibracion de las mediciones de UV-Vis se muestran en el apéndice

C.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS
DE LA SINTESIS DE BiOCI

3.1.1 Polvos de BIiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal: Efecto del
medio de reaccién en el tamafio del cristal

La sintesis de BiOCI se realizd por el método hidrotermal y solvotermal en presencia de agentes
estabilizantes organicos (polivinilpirrolidona, etilendiamina o dextrosa).

Las sintesis de BIiOCI se llevaron a cabo en ausencia y en presencia de estabilizantes tanto en
agua como en etanol, respectivamente. Esto, con la finalidad de conocer los cambios en la
morfologia y en el tamafio de las estructuras de los polvos de BiOCI por efecto del medio de
reaccion para cada estabilizante. Las condiciones de sintesis se muestran en la tabla 3.1.

En el primer paso de la sintesis de BiOCI se disolvio el BiCl; en agua o etanol, agitandose durante
10 min hasta completar la disolucion; después, se agregdé una solucion de NH,OH para obtener
una suspension blanca que fue agitada por 20 min para, posteriormente, agregar el estabilizante
correspondiente bajo agitacion continua por 40 min.

Después del periodo de agitacion se cerro el reactor y se inicié el tratamiento térmico durante 15 h
con agitacion constante.

Al finalizar la reaccion, el reactor se dejo enfriar hasta temperatura ambiente, obteniéndose un
precipitado blanco, completamente distinguible en el caso de las muestras sintetizadas por el
método solvotermal y poco distinguible en las muestras sintetizadas por el método hidrotermal.

En el esquema 3.1, se observan las imagenes de los reactores en los casos en los que se usaron
los estabilizantes, al finalizar el tiempo de reaccion. Los precipitados eran completamente
distinguible en el caso de las muestras sintetizadas por el método solvotermal y poco distinguible
en las muestras sintetizadas por el método hidrotermal.

Finalmente, los precipitados fueron lavados con agua desionizada y el secado se llevé a cabo en a
vacio por 4 horas para obtener un polvo blanco.

Se realizaron andlisis de difraccion de rayos-X de las muestras obtenidas por los diferentes
métodos de sintesis (hidrotermal/agua y solvotermal/etanol) en ausencia y presencia de los
distintos agentes estabilizantes (PVP, dextrosa y etilendiamina) para determinar la composicién de
los polvos de BiOCI (Figuras 3.1 a 3.4).
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Tabla 3.1. Condiciones de sintesis de los polvos BiOCI obtenidos por los métodos hidrotermal y
solvotermal con diferentes estabilizantes.

Condiciones de

Medio c Cantidad ./, c i6n del reaccion.
Muestra de oncentracion g apjjizante oncentracion de '
reaccion 9¢ lasolucion estabilizante Temperatura Tiempo
de NH4OH [°C] [h]
S-SE-1 Etanol
14mL/0.1M 120
H-SE-1 Agua .
Sin 0
S-SE-2 Etanol estabilizante
40mL/0.2M
H-SE-2 Agua
180
S-PVP-1 Etanol 3% peso
40mL/0.2M PVP (% respecto al peso de
H-PVP-1 Agua bismuto) 15
S-DEX-2 Etanol .
2 equivalentes
14mL/0.1M Dextrosa (moles respecto a moles
H-DEX-2 Agua de bismuto)

120

S-ETD-2 Etanol
. . 0.5 equivalentes
14mL/0.1 M Etilendiamina (moles respecto amoles

H-ETD-2 Agua de bismuto)

s Muestra
sintetizada sintetizada

por el por el
método i

solvotermal hidrotermal

Esquema 3.1. Imagenes de los reactores al término del tiempo de reaccion de la sintesis de BiOCI por
método hidrotermal y solvotermal en presencia de estabilizantes.

En la figura 3.1 se presentan los difractogramas obtenidos de las muestras sintetizadas sin el uso
de estabilizantes, estos indican que los polvos de BiOCI son cristalinos, asi mismo, se observa que
todos los picos coinciden con la fase tetragonal de BiOCI (Carta JCPDS No. 06-0249).
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Esto indica que la composicién de los productos se da en una sola fase y no hay picos

correspondientes a otra estequiometria.

Adicionalmente, se observa una orientacion preferencial del plano (001) en las muestras
sintetizadas via hidrotermal, por lo que se espera una morfologia especifica en direccién a este

plano. Situacion corroborada con el analisis de MEB donde se observaron estructuras laminares.
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Figura 3.1. Difractogramas de los polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal y
solvotermal a 120 °C y 180 °C sin el uso de estabilizantes.

Por otra parte, en el caso de los difractogramas de los productos de la sintesis de BiOCI en
presencia de agentes estabilizantes (figuras 3.2 a 3.4), se observa un cambio considerable en el
ancho de los picos, comparados con los difractogramas de los polvos de BIOCI, sintetizados sin
estabilizantes, principalmente en las muestras sintetizadas via hidrotermal.

Tebricamente, el ancho de los picos a mitad de su altura en un difractograma da una medida
indirecta del tamafio de cristalita; los picos anchos indican cristalitas de menor tamafio. Los
tamafios de cristalita son calculados a partir de la férmula de Scherrer (mas adelante se presenta la

expresion empleada).
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Comparando los difractogramas, los picos de las muestras sintetizadas con el uso de estabilizantes
tienen, a simple vista, mayor ancho a mitad de altura, por lo que se esperan tamafios de cristalita
menores respecto a los obtenidos en ausencia de estabilizantes.

De la misma forma, comparando las muestras sintetizadas, via hidrotermal y solvotermal,
empleando estabilizantes, se obtuvieron picos de difraccibn mas estrechos en las muestras
sintetizadas via hidrotermal, lo que indica cristalitas con mayor tamafio en relaciéon con las
muestras sintetizadas via solvotermal.

En el caso de la PVP empleada como estabilizante, se esperaba que esta tuviera una fuerte
interaccién a través de su grupo carbonilo y la superficie de los cristales de BIOCI. La PVP es una
molécula anfifilica Sin embargo, existen también varios tipos de interaccién en la solucién, tales
como la interaccion de las moléculas del solvente con los grupos hidrofébicos e hidrofilicos de la
PVP y la interaccion hidrofobica entre las cadenas carbono-hidrogeno de las moléculas de la PVP
que son adsorbidas en la superficie de los cristales de BiOCI [64]. Tal parece que la contribucién
de las interacciones de la PVP en la superficie de los cristales de BiOCIl y sobre todo la
contribucién de la polaridad del disolvente organico podrian explicar la obtencion de cristales de
menor tamafo que los obtenidos empleando un medio acuoso.

(101)

= BiOCI / Solvotermal
3 S-PVP-1

o1y,

Intensidad (u.a)

H-PVP-1

g BiOCI / Hidrotermal
\

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grados)

Figura 3.2. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal a
180 °C en presencia de 3% peso de PVP como estabilizante.
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{

g
g
g

{101)

BiOCI / Solvotermal

" S-ETD-2
g
— e
'\ g s 88 gisz
St 3‘ = = "‘"T_ -
® s g g 2 g 8
I B B i | Bler s
T W AR A AR R
2 | =3
w =] -
= - )
2 = &
£ =
g . .
T BiOCI / Hidrotermal
g H-ETD-2
(=3
& | 8§ g F§ TEs
! S .. T & =& 8T _
i - =2 — = = = - ]
I l | [y ||I HRT |2, 8ot . 2
A T MR S LS X
80

10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.4. Difractogramas de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal a 120 °C en
presencia de 0.5 equivalentes (moles con respecto a moles de bismuto) de etilendiamina como
estabilizante.

Se confirm6 con difraccién de rayos-X que todos los polvos de BiOCI, sintetizados en presencia de
agentes estabilizantes, son cristalinos. Los difractogramas coinciden con la fase tetragonal de
BiOCI (parametros reticulares a = 3.891 A, ¢ = 7.369 A; Carta JCPDS No. 06-0249).

Ademas, se observa que, al igual que en los andlisis de difraccién de la muestras sintetizadas sin
el uso de estabilizantes, en todos los difractogramas no se detectan picos de otras fases, indicando
que los productos obtenidos son puros, bajo los limites de deteccion de la técnica de analisis. Se

demostro asi que la metodologia de sintesis propuesta es adecuada.
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A partir de los difractogramas anteriores y, mediante el uso de la formula de Scherrer (ecuacién 2)
[65, 66], se determind el tamafio, aproximado, de cristalita para cada una de las muestras
obtenidas. Los datos se resumen en la tabla 3.2.

de KA
" B cosH
d = Tamafo de cristalita en nanémetros.

K = Factor de forma, cuyo valor depende de la geometria de la particula, en general 0.9 para
particulas esféricas [65].

A = Longitud de onda en nanémetros.

B = Ancho del pico sobre la escala 26 a su altura media, en radianes.

(2

6 = Angulo de Bragg en grados.

Para el céalculo del tamafio del cristalita se emplearon los planos (212) y (313) a 20 = 58.60° y
88.88° respectivamente. La eleccion de estos planos se debe a dos razones importantes.

1. Laformula de Scherrer es mas exacta a angulos 26 mayores, razoén por la cual se eligio el
angulo 26 = 88.88°.

2. Debido a que la intensidad de los picos a 26 mayores es pequefia se podria incurrir en un
error considerable, por lo cual se seleccioné el pico a 26 = 58.60°, un angulo no pequefio,
con buena intensidad y forma relativamente simétrica. Los planos elegidos pertenecen a la
misma familia.

En la tabla 3.2 se presentan los resultados del tamafio de cristalita, calculados a partir de la
férmula de Scherrer para las muestras de BiOCI obtenidas.

Los resultados muestran que los productos obtenidos via solvotermal, sin la adicion de
estabilizantes, presentan menor tamafio de cristalita que las obtenidas via hidrotermal. Esto indica
gue el medio de reaccidn, el etanol, asiste la estabilizacion y, hasta cierto punto, restringe el
crecimiento de los cristales. Lo que ha sido observado en sintesis de particulas metéalicas, donde el
empleo de alcoholes puros como disolventes, en ausencia de estabilizantes tradicionales, permiten
la estabilizacion de las particulas [67]

Por otro lado, en las mediciones de tamafio del cristal entre los planos 212 y 313 no muestran
diferencia significativa, debido a que pertenecen a la misma familia y si se calcula el tamafio del
cristal en la misma orientacion.
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Tabla 3.2. Tamafio de cristalita calculado mediante la formula de Scherrer de las muestras sintetizadas
por el método hidrotermal y solvotermal.

Tamafio de cristalita (nm)

Muestra Medio de Estabilizante Concentracion
reaccion de estabilizante Plano (212) Plano (313)
20 = 58.601 20 = 88.888
S-SE-1 41.1 NA**
Etanol
*%
S-SE-2 Sin 0 29.6 NA
H-SE-1 estabilizante NA* NA*
Agua
H-SE-2 NA* NA*
S-PVP-1 Etanol 30 12.8 13.01
PVP (% peso respecto

al peso de bismuto)

H-PVP-1 Agua 22.9 19.58

S-DEX-2 Etanol 2 equivalentes 16.1 14.57
Dextrosa (moles respecto a

H-DEX-2 Agua moles de bismuto) 26.0 23.31
Etilendiamina (moles respecto a

H-ETD-2 Agua moles de bismuto) 26.0 18.86

* Picos muy estrechos
** E| pico en este angulo es de una intensidad bajay no fue posible realizar las mediciones.

3.1.2 Efecto de la concentracidon del estabilizante sobre el tamafio del cristal en polvos de
BiOCI, sintetizados por los métodos solvotermal e hidrotermal

Se realizaron diversas sintesis de polvos de BIiOCI en presencia de diferentes concentraciones de
los estabilizantes empleados (PVP, dextrosa y etilendiamina) con la finalidad de estudiar y mostrar
el efecto que tiene el estabilizante en el tamafio, en la morfologia y en la dispersién de los cristales
de BIOCI, via hidrotermal y solvotermal.

Las cantidades de estabilizante y las condiciones de sintesis en las sintesis de BiOCI, en presencia
de PVP, via solvotermal, se muestran en la tabla 3.3.

Las cantidades de PVP empleadas en la sintesis solvotermal van del 3 al 800 % en peso con
respecto al peso del bismuto, la eleccién de estas concentraciones se explicé en el capitulo 2.

Las muestras sintetizadas con exceso de PVP (400% y 800% en peso) presentaron un color
amarillento en la solucién sobrenadante. Durante la purificacion de las mismas, se perdié una
cantidad considerable del producto, principalmente en el primer lavado (adicion de agua
desionizada, agitacion, centrifugacion vy filtrado) porque el sélido estaba muy disperso y no se logré
una separacion eficiente.
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Los difractogramas de las muestras sintetizadas, via solvotermal, con uso de PVP, listadas en la
tabla 3.3, se observan en la figura 3.5, confirmando que los polvos de BiOCI obtenidos son
cristalinos.

En la figura 3.5 las muestras sintetizadas con 3, 5, 50 y 100% peso de PVP, respecto al peso del
bismuto, presentan difractogramas que coinciden con la fase tetragonal de BIiOCI (parametros
reticulares a = 3.891 A, ¢ = 7.369 A; Carta JCPDS No. 06-0249) y no se observan picos de otras
fases que indican la pureza de los polvos, de acuerdo con los limites de deteccion de la técnica.

Sin embargo, en las muestras sintetizadas con 200, 400 y 800% peso de PVP, se observa un pico
a 206 = 30.34° que no pertenece a la fase tetragonal de BiOCI. Este pico sugiere que pertenece a la
estequiometria Bi;,0:5Clg de la fase ortorrombica (parametros reticulares a = 40.532 A,
b =3.869 A, ¢ = 15.487; Carta JCPDS No. 29-0237).

Se analiz6 la totalidad de los productos sintetizados, via solvotermal, en presencia de diferentes
concentraciones de PVP para determinar su tamafio de cristalita, mediante la férmula de Scherrer,
(tabla 3.4) en cuyos resultados se observa un aumento en el tamafio de cristalita que va de 12.8 a
16.9 nm al pasar de 3% a 5% en peso de PVP con respecto al peso de bismuto.

Posteriormente, el tamafio se mantiene constante con el incremento en concentracion de PVP
hasta la adicion de 200% del mismo donde, nuevamente, se observa una ligera disminucion del
tamarfio de cristalita.

Estos resultados no muestran una relacion directa entre el incremento en concentracion de la PVP
y la disminucién del tamafio de cristalita calculado. Sin embargo, la presencia de una pequefia
concentracion de la PVP (3% en peso) genera BiOCI con menor tamafio de cristalita (12.8 nm) en
comparacion con concentraciones de hasta 800% en peso de PVP (14.6 nm).

Tabla 3.3. Condiciones de sintesis de los polvos BiOCI obtenidos por el método solvotermal
empleando PVP como estabilizante.

Condiciones de reaccion.

Medio de Cantidad / Concentracién
Muestra reaccion Concentracion dela (% peso respecto al T t Ti
solucion de NH4OH  peso de bismuto) emperatura - Tiempo
[°C] (h]
S-PVP-1 3
S-PVP-2 5
S-PVP-3 50
S-PVP-4 Etanol 40 mL/0.2M 100 180 15
S-PVP-5 200
S-PVP-6 400
S-PVP-7 800
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Figura 3.5. Difractogramas de BiOCI sintetizados por el método solvotermal en presencia de diferentes
concentraciones de PVP a 180 °C.

* Se empled un porta-muestras de policarbonato para el andlisis con la difraccion de rayos-X, debido a que la cantidad de muestra
eraminima, por lo que el pico (001) presenta la interferencia del porta muestra.
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Este comportamiento se sugiere, podria deberse a la organizacién de la PVP en solucion a
diferentes concentraciones, en donde a muy bajas concentraciones, la organizacion de la PVP
parece favorable para actuar como “template” y restringir el crecimiento de los cristales. A elevadas
concentraciones, en cambio, esta organizacién no parece favorecer la presencia de cristales de
tamafio pequefio debido a una sobresaturacion de la PVP en el medio.

Tabla 3.4. Tamafio de cristalita calculado mediante la formula de Scherrer de las muestras sintetizadas
por el método solvotermal empleando PVP como estabilizante a 180 °C por 15 h.

Conqgntracién de Tamafio de cristalita (nm)
Muestra iizaflg;lplgggtj rfoe/osgec;s: Plano (212) Plano (313)
bismuto) 206 = 58.601 20 = 88.888
S-PVP-1 3 12.8 13.0
S-PVP-2 5 16.9 16.4
S-PVP-3 50 16.0 19.6
S-PVP-4 100 16.0 -*
S-PVP-5 200 16.1 -*
S-PVP-6 400 14.0 -*
S-PVP-7 800 14.6 -*

* No se realizaron los calculos en este angulo debido a la baja intensidad que presenta el pico

Cabe sefialar que el aumento de la cantidad de PVP al medio de reaccién, no limita el crecimiento
de los cristales de BIOCI, posiblemente, debido a las fuerzas de interaccién (Van der Waals) entre
las moléculas de los polimeros, absorbidas sobre las superficies de las estructuras, provocando la
asociacion de las mismas.

La cantidad de estabilizante se limitd a 200% en peso con respecto al peso de bismuto de PVP
con los sistemas sintetizados via hidrotermal, debido al poco efecto en el tamafio del cristal en las
muestras sintetizadas por el método solvotermal a concentraciones superiores del estabilizante. La
tabla 3.5 resume las condiciones de sintesis para estos sistemas.

Las muestras de BIiOCI, sintetizadas via hidrotermal, se analizaron por difraccion de rayos-X
(figura 3.6) al igual que las muestras sintetizadas via solvotermal. El tamafio de cristalita se
determind con la férmula de Scherrer, cuyos resultados se resumen en la tabla 3.6.

En los difractogramas de las muestras de BiOCI, sintetizados via hidrotermal (figura 3.6) se verifica
gue los productos son cristalinos y presentan una sola fase que corresponde a la fase tetragonal
de BiOCI (Carta JCPDS No. 06-0249).

El tamafio de cristalita, calculado a partir de los difractogramas y la formula de Scherrer, indica un

aumento minimo en comparacién con las muestras sintetizadas con la misma cantidad de
estabilizante, via solvotermal.
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Figura 3.6. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal, en presencia de
diferentes concentraciones de PVP a 180 °C.
* Se empled un porta-muestras de policarbonato para el andlisis de la difraccion de rayos-X, debido a que la cantidad de muestra
era minima, por lo que el pico (001) presenta la interferencia del porta muestra.

Tabla 3.5. Condiciones de sintesis de los polvos de BiOCI obtenidos por el método hidrotermal
empleando PVP como estabilizante.

Condiciones de

: Cantidad / Concentracion reaccion
Medio de L
Muestra reaccion Concentracion dela (% peso respecto al ]
solucion de NH4OH peso de bismuto) Tem?c,ecrf‘t“ra T'e[[‘”]po
H-PVP-1 3
H-PVP-2 Agua 40 mL/0.2M 5 180 15
H-PVP-3 200
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Tabla 3.6. Tamafio de cristalita calculado mediante la formula de Scherrer de las muestras sintetizadas
por el método hidrotermal empleando PVP como estabilizante a 180°C por 15h.

Concentracién de Tamafio de cristalita (nm)

Muest estabilizante (% en
uestra peso con respecto al Plano (212) Plano (313)
bismuito) 20 = 58.601 20 = 88.888
H-PVP-1 3 22.9 19.6
H-PVP-2 5 22.5 19.8
H-PVP-3 200 30.9 27.4

El aumento en el tamafio de cristalita, de acuerdo con lo reportado por J. Ma. y colaboradores [23],
podria explicarse con base en el aumento de la viscosidad en el medio de reaccion, por el aumento
en la concentracion de PVP, provocando que los reactivos se muevan lentamente para favorecer la
nucleacion y, por lo tanto, el aumento en el tamafio del cristal.

El pH de los sistemas sintetizados en presencia de PVP como agente estabilizante fue de 9, el cual
se midio al inicio y al final de la etapa de reaccion, permaneciendo constante.

Por otro lado, el propésito de la sintesis de BIOCI, empleando dextrosa anhidra como estabilizante,
fue conocer el efecto de la concentracién de éste en el tamafio y la morfologia de las estructuras,
utilizando diferentes concentraciones de dextrosa. Las condiciones de sintesis de las muestras se
encuentran resumidas en la tabla 3.7.

A diferencia de las condiciones de sintesis de los polvos estabilizados con PVP, en el caso de las
sintesis con el empleo de dextrosa, la cantidad y la concentracién de la solucién de hidréxido de
amonio fueron menores.

La disminucion de la solucién de NH,OH se debe, principalmente, a que una cantidad mayor a 1.5
moles de NH,OH (7.5 ml 0.2 M) mantiene un pH basico de 9 en el medio de reaccién y provoca un
cambio en la coloracién de la solucién, después del tratamiento térmico, dando, como producto,
polvos con coloracién café (ver esquema 3.2).

Esquema 3.2. Imagenes de los reactores al término del tiempo de reaccion de la sintesis de BiOCI
empleando 40 mL de solucion de NH4,OH 0.2 M y 5 equivalentes de glucosa.

49



CAPITULO 3:
RESULTADOS Y DISCUSION

Por lo anterior, se decidid llevar a cabo las sintesis con una concentracion menor que permitié
manejar volimenes mayores y muy cercanos al limite sin exceder los 1.5 moles de NH,OH. Se
emplearon 14 ml de una solucién de NH,OH 0.1 M, con lo cual el pH del medio de reaccién se
mantuvo en un valor de 1 desde el inicio y hasta finalizar la reaccion.

A pesar del mejor rendimiento con el uso de 40 ml de solucién de NH,OH 0.2 M, como se explico
en el capitulo anterior, para este caso el color de los polvos es importante, ya que para
aplicaciones especificas del BiOCI se requieren polvos blancos.

Tabla 3.7. Condiciones de sintesis de los polvos de BiOCI obtenidos por el método solvotermal
empleando dextrosa como estabilizante.

Cantidad / Concentracién de Condiciones de
Muestra Medio de  Concentracion de estabilizante: rcaccion.
reaccion la solucion de equwa{ente? (ngjoles Temperatura Tiempo
respecto a moles de o

NH,OH bismuto) [ C] [h]
S-DEX-1 1
S-DEX-2 2
S-DEX-3  Etanol 14mL/01M 5 120 15
S-DEX-4 10
S-DEX-5 15

Se realizaron analisis de difraccion de rayos-X en las muestras enlistadas en la tabla 3.7 con la
finalidad de identificar la composicioén y la cristalinidad de los polvos obtenidos.

La figura 3.7 muestra los difractogramas de todos los polvos sintetizados, empleando dextrosa
como agente estabilizante, los cuales coinciden con la fase tetragonal de BiOCI (Carta JCPDS No.
06-0249).

En los difractogramas no se observan picos que no pertenezcan a dicha fase. La forma bien
definida de los picos en los difractogramas de los polvos de BIOCI, indica que son cristalinos. Asi
mismo, se puede observar que no hay una orientacion preferencial.
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Figura 3.7. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método solvotermal, en presencia de
diferentes concentraciones de dextrosa a 120 °C.
* Se empled un porta-muestras de policarbonato para el andlisis de difraccién con rayos-X, debido a que la cantidad de muestra era
minima, por lo que el pico (001) presenta la interferencia del porta muestra.

Tabla 3.8. Tamafio de cristalita calculado mediante la formula de Scherrer de las muestras sintetizadas
por el método solvotermal empleando dextrosa como estabilizante a 120 °C por 15 h.

Concentracion de Tamaiio de cristalita (nm)

estabilizante:

Muestra equivalentes (moles Pico (212) Pico (313)
respecto a moles de bismuto) 26 = 58.601 20 = 88.888
S-DEX-1 1 20.6 18.9
S-DEX-2 2 18.0 17.8
S-DEX-3 5 16.5 Baja intensidad
S-DEX-4 10 17.7 Baja intensidad
S-DEX-5 15 14.5 15.9
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El tamafio de la cristalita de las muestras, sintetizadas via solvotermal, fue calculado con los
difractogramas de la figura 3.7 y la formula de Scherrer, cuyos resultados se resumen en la tabla
3.8 que demuestran una disminucion conforme aumenta la concentracion de la dextrosa.

Por otro lado, bajo condiciones similares de concentracion de estabilizante y temperatura en las
sintesis via solvotermal, se sintetizaron polvos de BIiOCI, via hidrotermal, en presencia de dextrosa,
con la finalidad de conocer el efecto del medio de reaccion en los productos obtenidos. Las
condiciones de sintesis se enlistan en la siguiente tabla.

Tabla 3.9. Condiciones de sintesis de los polvos de BiOCI obtenidos por el método hidrotermal
empleando dextrosa anhidra como estabilizante.

Cantidad / Concentracion de  Condiciones de reaccion.
Muest Medio de  Concentracion estabilizante: ,
uestra — reaccion  delasolucion  equivalentes (moles ~ Temperatura Tiempo
de NH,OH respecto a moles de [°C] [h]
bismuto)
H-DEX-1 1
H-DEX-2 2
— Agua 14mL/0.1M 120 15
H-DEX-3 10
H-DEX-4 15

Todas las muestras de la tabla 3.9, sintetizadas via hidrotermal, fueron analizadas por difraccion de
rayos-X (figura 3.8). Las caracterizaciones muestran que los productos presentan la fase tetragonal
de BiOCI (Carta JCPDS No. 06-0249).

En los difractogramas se observa una orientacién preferencial en el pico (001) de las muestras
sintetizadas, empleando 2 y 5 equivalentes de dextrosa.

Los andlisis de MEB revelan que las muestras de BIiOCI sintetizadas, empleando 2 y 10
equivalentes de dextrosa, estan formadas por aglomerados conformados por nanoplatos,
responsables de la orientacién preferencial.

Al igual que las muestras sintetizadas por método solvotermal, con la ayuda de los difractogramas
y la formula de Scherrer, se determind el tamafio de cristalita (tabla 3.10), cuyos resultados
muestran una tendencia a disminuir del tamafio de cristalita con el aumento de la cantidad de
estabilizante, lo que indica que el estabilizante esta interactuando con el precursor restringir el
crecimiento de los cristales y favorecer la disminucién del tamafio.

En general, los andlisis de difraccién de rayos-X de las muestras sintetizadas, via solvotermal e
hidrotermal, empleando dextrosa como estabilizante, indican que la metodologia es adecuada para
la obtencién de una sola fase de oxicloruro de bismuto.

Adicionalmente, el incremento de dextrosa en el medio de reaccién en ambos métodos de sintesis
favorece la disminucién del tamafio del cristal.
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Figura 3.8. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal, en presencia de
diferentes concentraciones de dextrosa a 120 °C.

Tabla 3.10. Tamafio de cristalita calculado mediante la férmula de Scherrer de las muestras
sintetizadas por el método hidrotermal empleando dextrosa como estabilizante a 120 °C por 15 h.

Concentracion de Tamafio de cristalita (nm)

estabilizante: equivalentes

Muestra (moles respecto a moles de Pico (212) Pico (313)
bismuto) 20 = 58.601 20 = 88.888
H-DEX-1 1 30.9 274
H-DEX-2 2 27.5 Baja intensidad
H-DEX-3 10 254 Baja intensidad
H-DEX-4 15 24.7 20.1
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Finalmente, se empled etilendiamina como agente estabilizante. Las aminas, en general, han sido
empleadas en la sintesis de control de forma y del tamafio de las particulas metalicas, aunque se
tienen pocos reportes del empleo de la etilendiamina como estabilizante, entre los que se
encuentra que puede estabilizar particulas en solucidn debido a que esta puede formar complejos
coordinados [56].

En los trabajos reportados por J.Y. Lee et al. [56-57], se emplea un exceso de etilendiamina en la
estabilizacion de particulas metalicas para favorecer un “soft template” y obtener estructuras
definidas. Sin embargo, este trabajo tiene como objetivo el uso de concentraciones bajas de
estabilizante para permitir por una parte, que la superficie de los cristales se encuentre
relativamente libre y por otra, conocer su efectividad como “soft template” a bajas concentraciones,
lo cual ha sido favorable para la obtencidon de nanoestructuras de platino en medio organico en el
grupo de trabajo [68].

Para cumplir ese propésito y con la finalidad de obtener cristales con superficies relativamente
libres, se emplearon cantidades de 0.1, 0.5, 1 y 2, equivalentes en moles de etilendiamina,
respecto a moles de bismuto.

Bajo el mismo procedimiento en las muestras de BiOCI, sintetizadas con el uso de PVP y dextrosa,
se sintetizaron muestras con los métodos solvotermal e hidrotermal en presencia de etilendiamina
para estudiar el efecto de la concentracion del estabilizante en el tamafio y en la morfologia
(tabla 3.11).

Las muestras se analizaron por difraccién de rayos-X para determinar su compaosicién, cuyos
resultados se muestran en la figura 3.9. De la caracterizacion se puede observar que todas las
muestras pertenecen a la fase tetragonal (Carta JCPDS No. 06-0249)

En los difractogramas no se observa una orientacién preferencial entre las muestras analizadas;
empero, se observa un cambio importante en el ancho de los picos al pasar de 0.1 a 0.5
equivalentes de etilendiamina.

Tabla 3.11. Condiciones de sintesis de los polvos de BiOCI obtenidos por el método solvotermal
empleando etilendiamina como estabilizante.

Cantidad / Concenyr.acic’)n.de Condiciones de reaccién
Muestra Medio de  Concentracion estabilizante:
reaccion de la solucion e?gs"\)’gtigtﬁilegmé’;es Temperatura  Tiempo
de NH.OH co e [°C] [
S-ETD-1 0.1
S-ETD-2 0.5
— Etanol 14mL /0.1 M 120 15
S-ETD-3 1
S-ETD-4 2
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Figura 3.9. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método solvotermal, en presencia de
diferentes concentraciones de etilendiamina a 120 °C.

La determinacion del tamafio de cristalita para las muestras sintetizadas, via solvotermal,
empleando etilendiamina como agente estabilizante, se resume en la tabla 3.12, en la cual se
muestra un cambio del 73% en el tamafio de cristalita con el uso de 0.1 y 0.5 equivalentes; asi
como una ligera disminucién en el tamafio, a medida que se aumenta la cantidad de estabilizante.
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Tabla 3.12. Tamafio de cristalita calculado mediante la férmula de Scherrer de las muestras
sintetizadas por el método solvotermal empleando etilendiamina como estabilizante a 120 °C por 15h.

Concentracion de Tamafio de cristalita (hm)
Muestra estabilizante:
equivalentes (moles Pico (212) Pico (313)
respecto a moles de bismuto) 20 = 58.601 20 = 88.888
S-ETD-1 0.1 NA* 80.4
S-ETD-2 0.5 20.6 21.4
S-ETD-3 1 22.5 18.9
S-ETD-4 2 15.5 14.4

*Pico muy estrecho

Las condiciones de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal, empleando etilendiamina
como estabilizante, se muestran en la tabla 3.13 y los difractogramas en la figura 3.10,
demostrando que los productos resultantes coinciden con la fase tetragonal de BiOCI.

En los difractogramas se observa una orientacion preferencial en el plano (001) en la muestra
sintetizada con el uso de 0.1 equivalente de etilendiamina y con el analisis de MEB se determino
que esta muestra esta conformada por aglomerados de nano platos.

Tabla 3.13. Condiciones de sintesis de polvos de BiOCI obtenidos por el método hidrotermal
empleando etilendiamina como estabilizante.

Cantidad / Concentracion de ¢4 gigiones de reaccion
Muestra  Medio de  Concentracion de estabilizante:
reaccion la solucién de eqrgslvalentesl (m(;)'es Temperatura  Tiempo
NH OH peCt_O amoles ae °
4 bismuto) [°C] [h]
H-ETD-1 01
H-ETD-2 0.5
E— Agua 14mL/0.1M 120 15
H-ETD-3 1
H-ETD-4 2

Se observa, al igual que con las muestras sintetizadas via solvotermal, un decremento significativo
en el tamafo de cristalita, al pasar de 0.1 a 0.5 equivalentes, en los resultados de determinacién
del tamafio de cristalita en los polvos de BIiOCI, sintetizados por el método hidrotermal; no
obstante, este efecto no es considerable con el uso de concentraciones mayores a 0.5
equivalentes (tabla 3.14).
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Tabla 3.14. Tamafio de cristalita calculado mediante la férmula de Scherrer de las muestras
sintetizadas por el método solvotermal empleando etilendiamina como estabilizante a 120 °C por 15 h.

Concentracion de Tamafio de cristalita (hm)
Muestra e_stablllzante:
equivalentes (moles Pico (212) Pico (313)
respecto a moles de bismuto) 20 = 58.601 20 = 88.888
H-ETD-1 0.1 82.4 Baja intensidad
H-ETD-2 0.5 27.5 18.887
H-ETD-3 1 22.5 17.770
H-ETD-4 2 25.5 18.773
g
g
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Figura 3.10. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal, en presencia
de diferentes concentraciones de etilendiamina a 120 °C.

Las sintesis de los polvos obtenidos, empleando etilendiamina como agente estabilizante, se
llevaron a cabo en medio basico a un pH de 9, a excepcion de los sistemas donde se empleé 0.1
de equivalente de etilendiamina donde el pH medido fue de 1 desde el principio hasta el final de la
etapa de reaccion.
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3.1.3 Polvos de BIiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal: Efecto del
tiempo de reaccidn en el tamafio del cristal

Con la finalidad de estudiar la influencia del tiempo de reaccion en el tamafio y en la morfologia de
la estructuras de BIOCI, se sintetizaron muestras a 15, 24 y 48 h, via solvotermal, usando PVP o
dextrosa como estabilizantes.

Los resultados de la verificacion de la composicién de las muestras, analizadas con difraccion de
rayos-X, se presentan en las figuras 3.11 y 3.12, observandose Unicamente en la fase tetragonal
(Carta JCPDS No. 06-0249) y las condiciones de sintesis de ambos sistemas se muestran en la
tabla 3.15

Tabla 3.15. Condiciones de sintesis de los polvos BiOCI obtenidos por el método solvotermal con
diferentes tiempos de reaccion.

Cantidad / Tratamiento térmico
Concentracién - Concentracion
Muestra - Estabilizante . .
de la solucion de de estabilizante Temperatura Tiempo

NH4OH [°C] [h]

S-PVP-1 15
- 3% (en peso de

S-PVP-8 40mL/0.2 M PVP PVP respecto al 180 24
_— peso de bismuto)

S-PVP-9 48

S-DEX-3 15
- 5 equivalentes

S-DEX-6 14mL/0.1 M Dextrosa (moles respecto a 120 24
_— moles de bismuto)

S-DEX-7 48

En los difractogramas de los polvos de BiOCI, empleando PVP como agente estabilizante (figura
3.11) se puede observar que el tiempo de reacciéon no es un factor que modifique la composicion
de los polvos obtenidos.

Asi mismo, los resultados de la determinacion de tamafio de cristalita (tabla 3.16) presentan una
tendencia creciente en el tamafio del cristal, conforme aumenta el tiempo de reaccion, atribuible al
fenomeno de Ostwald’s Ripening que indica la evolucion inhomogénea de estructuras a lo largo del
tiempo. Los cristales pequefios evolucionan a cristales mas grandes.
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Figura 3.11. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método solvotermal, en presencia
de 3% peso de PVP a 180 °C con diferentes tiempos de reaccion.

El mismo efecto de composicion se observa en las muestras sintetizadas, via solvotermal, al
emplearse dextrosa como agente estabilizante; sin embargo, el efecto en el tamafio de cristalita es
practicamente nulo si se aumenta el tiempo de reaccion.
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Figura 3.12. Difractogramas de polvos de BiOCI sintetizados por el método solvotermal, en presencia
de 5 equivalentes de dextrosa a 120 °C con diferentes tiempos de reaccion.

* Se empled un porta-muestras de policarbonato en el andlisis de difraccion de rayos-X, debido a que la cantidad de muestra era
muy pequeiia, por lo que el pico (001) presenta la interferencia de la porta muestra.

Tabla 3.16. Tamafio de cristalita calculado mediante la férmula de Scherrer de las muestras
sintetizadas por el método solvotermal con diferentes tiempos de reaccion.

- Tiempo de Tamafio de cristalita (nm)
Muestra Estabilizante / reaccion i i
Concentracion . Pico (212) Pico (313)
[h] 20 = 58.601 20 = 88.888
S-PVP-1 15 13.0 12.8
PVP / 3% en peso
S-PVP-8 respecto al peso de 24 22.3
bismuto Pico no definido
S-PVP-9 48 24.5
S-DEX-3 15 16.5
Dextrosa /5
S-DEX-6  equivalentes moles 24 17.1 Baja intensidad
respecto a moles de
bismuto
S-DEX-7 48 17.7

60



oy

CAPITULO 3:
RESULTADOS Y DISCUSION

LIMIVES D
IBEROAMERICANA
AT D Mt

3.2 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS POLVOS DE BiOCI POR
ESPECTROSCOPIA FT-IR

Desde el planteamiento de este trabajo se esperaba que el uso de estabilizantes organicos jugara
un papel importante en el control de tamafio, morfologia y disminucién de la aglomeracion durante
la sintesis de los polvos de BIiOCI. Estos agentes estabilizantes se encuentran presentes aun
después de la etapa de purificacion. Para confirmar la presencia de los mismos y su posible
interaccion a través de grupos funcionales con la superficie de las estructuras de BiOCI, las
muestras fueron sometidas a un analisis de espectroscopia de infrarrojo.

3.2.1 Polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal empleando PVP
como agente estabilizante

El analisis de espectroscopia de infrarrojo se llevéd a cabo a los productos sintetizados via
hidrotermal y solvotermal empleando PVP como estabilizante.

Del espectro de PVP (Figura 3.14), se pueden identificar las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales de la PVP (C¢HgNO),; donde las bandas a los 2950 cm™ y 3428 cm™ son
correspondientes a las vibraciones de los enlaces C-H y O-H, respectivamente. Las bandas de
vibracién del enlace C-N se observan a 1019 y 1074 cm™ mientras que la banda del enlace N-OH
se identifica a los 1286 cm™. Finalmente, a 1649 cm™ se observa la banda de la vibracién del C=0
[69-70].

Transmitancia (u.a)

CH—CH,

]
.
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)
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—

! | ! I 5 I ' 1 ! I : I Y |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NiGmero de onda (cm™)

Figura 3.13. Espectro FTIR de la polivinilpirrolidona (PVP).
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La figura 3.14 muestra los espectros de infrarrojo de las muestras de BiOCI sintetizadas empleando
3% peso de PVP a 180 °C en diferentes medios de reaccién, comparandolos con el espectro de
PVP puro. La comparacién de los espectros indica la presencia de bandas correspondiente a PVP
en los polvos de BIiOCI obtenidos. Adicionalmente, se observa un analisis del desplazamiento de
las bandas de los grupos funcionales de PVP que tendrian posibilidad de estar cerca de la
superficie de los cristales de BiOCI, tales como los enlaces C=0, C-N y/o N-OH.

Para los espectros de la figura 3.14, en la muestra sintetizada via hidrotermal se observa un
desplazamiento importante hacia numeros de onda mayores de la banda del enlace C=0
(1648 cm™) y un ligero desplazamiento de las bandas del enlace C-N (1074 y 1019 cm™), asi
mismo, se observa un aumento en la intensidad y un pequefio desplazamiento de la banda del
grupo N-OH (1286 cm'l). Para las muestras sintetizadas via solvotermal se observan solo ligeros
desplazamientos en las bandas antes analizadas hacia nimeros de onda mayores.

De acuerdo con las investigaciones de H. Wang et al. [47] del mecanismo de proteccion de PVP
sobre la superficie de particulas metalicas, proponen que el movimiento de las bandas hacia
numeros de onda menores indica la coordinacion de los grupos funcionales del PVP con los
cristales de tamafios menores a 100 nm; por otro lado, con el aumento de tamafo de las
estructuras el efecto estérico se fortalece con respecto al efecto de coordinacién, observandose un
desplazamiento de las bandas hacia mayores nimeros de onda.

Por lo que en nuestro caso, el desplazamiento de las bandas hacia nUmeros de onda mayores
sugiere que el PVP tiene principalmente un efecto estérico en la protecciéon de las estructuras de
BiOCI, con un mejor efecto en términos de efecto estérico para las muestras sintetizadas via
hidrotermal en comparacion con las sintetizadas via solvotermal.

De los espectros de la figura 3.14 de las muestras sintetizadas en presencia de PVP tanto via
solvotermal como hidrotermal, también se observa un pico a los 524 cm™ que de acuerdo a la
bibliografia [71] pertenece al enlace Bi-O del BiOCI.

En la figura 3.15 se presentan los espectros de infrarrojo de los polvos de BiOCI sintetizados via
solvotermal figura 3.15 (A) e hidrotermal figura 3.15 (B) con el uso de diferentes concentraciones
de PVP como agente estabilizante. La tabla 3.17 resume el desplazamiento de las principales
bandas de los grupos funcionales de PVP con posibilidades de esta cerca de la superficie de las
estructuras de BiOCI.

Los espectros de infrarrojo de los polvos de BIOCI sintetizados por el método solvotermal e
hidrotermal corroboran la presencia del PVP después de la etapa de purificacion. De la tabla 3.15
se puede observar para los polvos sintetizados via solvotermal, que el desplazamiento de las
bandas pertenecientes a los enlaces de nitrdgeno no sufren un cambio significativo, por lo que se
descarta la idea de que la PVP tenga un efecto de coordinacién entre el nitrégeno y la superficie de
los cristales de BiOCI.
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Por otro lado, la banda perteneciente al enlace C=0, sufre un desplazamiento hacia nimeros de
onda mayores, lo que indicar que posiblemente el PVP estabiliza a los cristales de BiOCI por un
efecto estérico.

En todos los espectros de la figura 3.15, se tiene la presencia de pico a los 524 cm™ perteneciente
al enlace Bi-O del oxicloruro de bismuto, indicando que la presencia de los estabilizantes no es
considerable.

BiOCI / Hidrotermal
H-PVP-1

Transmitancia (u.a)

BiOCI /Solvotermal
S-PVP-1

1655 —

T T ' T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NiGmero de onda (cm™)

Figura 3.14. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método hidrotermal y solvotermal a
180 °C en presencia de 3% peso de PVP como estabilizante.
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Tabla 3.17. Resumen del desplazamiento de bandas de los polvos de BiOCI sintetizados por método
solvotermal e hidrotermal empleando PVP como agente estabilizante.

Método solvotermal Método hidrotermal

Grupos funcionales

Muestra Cc=0 C-N N-OH Muestra Cc=0 C-N N-OH

PVP 1648 1074 1019 1286
PVP 1648 1074 1019 1286
S-PVP-1 | 1653 1062 1022 1290

S-PVP-2 | 1653 1062 1021 1290
H-PVP-1 | 1660 1064 1009 1290
S-PVP-3 | 1641 1069 1023 1284

S-PVP-4 | 1653 1065 1021 1288
H-PVP-2 | 1662 1064 1009 1293
S-PVP-5{ 1655 1065 1021 1288

S-PVP-6 | 1655 1065 1021 1288
H-PVP-3 | 1057 1066 1021 1290
S-PVP-7 | 1655 1065 1021 1288

En las muestras sintetizadas via hidrotermal tampoco se observan desplazamientos significativos
de las bandas de los enlaces del nitrégeno, sin embrago, la banda del enlace C=0 tiene un
desplazamiento mayor hacia numeros de onda mayores que en los caso de las muestras
sintetizadas via solvotermal, lo que sugiere que el efecto estérico de estabilizaciébn es mas
relevante en estas muestras.

Finalmente, en la figura 3.16 se presentan los espectros FTIR de los polvos sintetizados via
solvotermal a 180 °C empleando PVP como agente estabilizante con diferentes tiempos de
reaccion. En estos observamos un movimiento casi nulo de las bandas que involucran enlaces en
los que interviene el nitrégeno (C-N:1074-1019 cm™ y N-OH: 1286 cm™) lo que plantea que no hay
una interaccién entre los cristales de BIOCI y el nitrégeno de la PVP. Por otro lado la banda
perteneciente al enlace C=0 (1648 cm'l) muestra un desplazamiento considerable hacia niumeros
de onda mayores que se va haciendo mas considerable conforme aumenta el tiempo de reaccion;
revelando nuevamente que el efecto de estabilizacién estérico predomina sobre el efecto de
coordinacién. Resultados similares han sido reportados por A. Nemamcha y colaboradores [48] y
Z. Zhang y colaboradores [49].

Los resultados en los que se observo un mayor desplazamiento en las bandas de los de los grupos
funcionales en los espectros de FTIR de las muestras sintetizadas via hidrotermal, se relacionan
con los mayores tamafios de cristalita calculados a través de la formula de Scherrer y los andlisis
de difraccion de rayos-X de la seccion anterior. Lo que concuerda con la mayor movilidad de los
grupos funcionales en la superficie de los cristales.
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Figura 3.16. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método solvotermal a 180 °C empleando
3% peso de PVP con diferentes tiempos de reaccion.

3.2.2 Polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal empleando
dextrosa como agente estabilizante.

En la figura 3.17 se presenta el espectro de infrarrojo de la dextrosa anhidra (D-glucosa CgH1,05)
donde se identificaron las bandas principales correspondientes a los grupos funcionales de la
misma [69, 72, 73]. Entre 3580 y 3200 cm™ encuentran las bandas de estiramientos de los grupos
O-H, en el intervalo de 2975 a 2840 cm™ tenemos las bandas de vibraciones de estiramiento del
enlace C-H. Las bandas de combinacién de vibraciones de deformaciéon de los enlaces O-C-H,
C-O-H y C-C-H se encuentran en el intervalo de 1526 a 1347 cm™. En el rango de 1362 a
1119 cm™ se observan las bandas de vibraciones de deformacion de los enlaces C-H y O-H; las
bandas de vibracién de estiramiento de los grupos C-O y C-C se encuentran en el intervalo de
1191 a 995 cm™, finalmente, las bandas combinadas de deformacion de los enlaces O-C-H, C-O-H
y C-C-H se encuentran a 915, 837y 777 cm™.
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Figura 3.17. Espectro FTIR de dextrosa anhidra.

Los andlisis de infrarrojo de las muestras sintetizadas via solvotermal e hidrotermal empleando 2
equivalentes de dextrosa como agente estabilizante a 120 °C se presentan en la figura 3.18
comparandose con el espectro de la dextrosa, estos revelan la existencia de las bandas
caracteristicas de la dextrosa confirmando su presencia en los polvos de BiOCI.

Mediante un analisis detallado de los espectros FTIR se observa un ensanchamiento de las
bandas caracteristicas de la dextrosa, ademas se tiene una banda con una intensidad considerable
a 1618 cm™ que de acuerdo con lo reportado por Y. Mori y colaboradores [74] la banda pertenece
al grupo carbonilo sugiriendo la fragmentacion, isomerizacion y polimerizacion de la glucosa
durante el tratamiento térmico, dando como resultado un efecto de caramelizacién de la dextrosa
con la capacidad de estabilizar mediante efecto estérico a los cristales de BiOCI.

Dentro del mismo esquema se observa un ensanchamiento grande de la banda perteneciente al
enlace O-H, esto es probablemente debido a la humedad presente en el ambiente. Las bandas de
vibracion de estiramiento de los grupos C-H presentan un desplazamiento hacia nimeros de onda
menores.

Finalmente, en todos los espectros de los polvos de BiOCI empleando dextrosa como agente
estabilizante se observa el pico a los 524 cm™ perteneciente al enlace oxigeno metal del BiOCI.

En la figura 3.19 se muestran los espectros de infrarrojo de los polvos sintetizados via solvotermal
(3.19A) empleando diferentes concentraciones de dextrosa, en estos se observa un
ensanchamiento y corrimiento hacia nimeros mayores de onda de la banda perteneciente a los
grupos OH (entre 3580 a 3200 cm'l).
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Figura 3.18. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método hidrotermal y solvotermal a
120 °C empleando de 2 equivalentes (moles con respecto a moles de bismuto) de dextrosa como
estabilizante.

En general, las bandas caracteristicas de la dextrosa presentan un ensanchamiento y una
disminucién en su intensidad, al igual que en los espectros de infrarrojo anteriores, la banda a
1617 cm™ perteneciente al grupo carbonilo aparece.

Los infrarrojos de las muestras sintetizadas via hidrotermal con el uso de diferentes
concentraciones de dextrosa (3.19B), presentan la misma tendencia que las muestra sintetizadas
via solvotermal bajo las mismas condiciones. En todas ellas, se confirma la presencia de las
bandas principales de la dextrosa y la presencia de la banda a los 1617 cm™ perteneciente al
grupo carbonilo sugiriendo la fragmentacion, isomerizacion y polimerizacién de la glucosa.

Finalmente, se presentan los FTIR de las muestras sintetizadas via solvotermal a diferentes

tiempos de reaccion 15, 24 y 48 horas empleando 5 equivalentes de dextrosa, figura 3.20, en estos
se confirma la presencia de la dextrosa en las muestra aun después de la etapa de purificacion.
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Figura 3.19. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método A) solvotermal e B) hidrotermal a
120 °C empleando diferentes concentraciones de dextrosa (moles con respecto a moles de bismuto).

En los FTIR se observa el mismo efecto de ensanchamiento de las bandas representativas de la
dextrosa en el intervalo de 1500 a 500 cm™, por otro lado la banda de absorcién perteneciente al
grupo carbonilo (C=0, 1616 cm™) aparece en todas la muestras con desplazamientos ligeros. Asi
mismo, se puede observar la banda a 524 cm™ del enlace oxigeno metal del BiOCI indicando que
la superficie de las estructuras no esté saturada del estabilizante.
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Figura 3.20. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método solvotermal a 120 °C en
presencia de 5 equivalentes (moles con respecto a moles de bismuto) de dextrosa con diferentes
tiempos de reaccion.

3.2.3 Polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal y solvotermal empleando
etilendiamina como agente estabilizante.

En el espectro de infrarrojo de etilendiamina de la figura 3.21, se identificaron las bandas
correspondientes a los grupos funcionales [69-71]. A 3356 y 3282 cm™ encontramos dos bandas
pertenecientes a vibraciones de estiramiento del enlace N-H, mientras que a 1596, 890 y 816 cm™
observamos las bandas debidas a las vibraciones de deformacion del mismo enlace. Las bandas
de los enlaces C-H de las vibraciones de estiramiento se encuentran a 2928 y 2857 cm™ y las
bandas debidas a las vibraciones de deformacion se observan a 1475, 1357 y 1314 cm™.
Finalmente, la banda a 1095 cm™ se debe a las vibraciones del enlace C-N.

En los espectros de infrarrojo de los polvos sintetizados via solvotermal e hidrotermal empleando
0.5 equivalentes de etilendiamina como agente estabilizante a 120 °C (figura 3.22) se compararon
con el espectro de la etilendiamina. En la figura se pueden observar las bandas pertenecientes al
estabilizante confirmando la presencia de la misma en los productos finales de BiOCI.
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Figura 3.21. Espectro FTIR de etilendiamina.

Un analisis mas minucioso de las bandas correspondientes a los grupos funcionales en la figura
3.22, se observa que la banda perteneciente al enlace C-H (2928 cm™) no presenta un
desplazamiento, por el contrario, se presenta un ligero desplazamiento hacia nimeros de onda
mayores en especifico de la banda a 1475 cm™ perteneciente al mismo enlace.

Las bandas a 1596 y 816 cm™ correspondientes al enlace N-H sufrieron un desplazamiento
considerable, lo que sugiere que la proteccion de la etilendiamina sobre los cristales de BiOCI
podria ser un efecto de coordinacion del nitrdgeno de la etilendiamina y el bismuto en los cristales
de BIiOCI, favoreciendo el efecto de estabilizacién por ligando. Por otro lado, la banda del enlace
C-N (1095 cm'l) sufre un ensanchamiento considerable en los FTIR de los polvos de BiOCI.

En la figura 3.23 se muestran los espectros FTIR de los polvos sintetizados via solvotermal e
hidrotermal usando diferentes cantidades de etilendiamina, en todas ellas se confirma la presencia
del estabilizante en los productos finales aun después de la etapa de purificacion.

La banda del enlace C-H (2928 cm'l) no sufre un desplazamiento tanto en las muestras
sintetizadas via solvotermal (3.23A) como en las muestras sintetizadas via hidrotermal (3.33B), por
otro lado, la banda correspondiente a vibracién de deformacion del enlace N-H (1596) presenta un
desplazamiento importante hacia nimeros de onda mayores en todas las muestras; los
desplazamientos de las bandas de los grupos funcionales se resumen en la tabla 3.18. Esto
sugiere la interaccion del estabilizante con la superficie de los cristales de BiOCI.
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Figura 3.22. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método hidrotermal y solvotermal a
120 °C en presencia de 0.5 equivalentes de etilendiamina como estabilizante.

Tabla 3.18. Resumen del desplazamiento de bandas de los espectros FTIR de los polvos de BiOCI
sintetizados por método hidrotermal y solvotermal empleando etilendiamina como agente
estabilizante.

Método solvotermal [cm™]

Método hidrotermal [cm™]

Muestra C-H N-H Muestra C-H N-H

ETD 2928 1596 ETD 2928 1596
S-ETD-1 2928 1608 H-ETD-1 2928 1605
S-ETD-2 2928 1613 H-ETD-2 2928 1620
S-ETD-3 2928 1617 H-ETD-3 2928 1617
S-ETD-4 2928 1617 H-ETD-4 2928 1617
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En todos los espectros de infrarrojo de los polvos BiOCI estabilizados empelando etilendiamina se
puede observar la banda a los 524 cm™? perteneciente al enlace Bi-O indicando que la superficie
de las estructuras no esta saturada del estabilizante.
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Figura 3.23. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas por método solvotermal (A) e hidrotermal (B)
a 120 °C en presencia de diferentes concentraciones de etilendiamina (moles con respecto a moles de

bismuto).
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3.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS POLVOS DE BiOCI POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO

Con la finalidad de conocer la morfologia y el tamafio de las estructuras de BiOCI sintetizados por
el método hidrotermal y solvotermal en presencia de diferentes agentes estabilizantes tales como
PVP, dextrosa o etilendiamina, los polvos fueron sometidos a un analisis de microscopia
electrénica de barrido (MEB).

3.3.1 BiOCI sintetizado por método hidrotermal y solvotermal: Efecto del medio de reaccién
en la morfologia

En la figura 3.24 se muestran imagenes de los productos obtenidos por el método hidrotermal y
solvotermal sin la presencia de agentes estabilizantes. Para este andlisis, se seleccionaron
Unicamente los sistemas sintetizados a 180 °C.

La imagen de los polvos de BiOCI sintetizados via solvotermal, figura 3.24 (a) exhibe una fuerte
aglomeracion de estructuras de entre 100 y 150 nm sin forma definida. Por otro lado, en la imagen
de la muestra sintetizada via hidrotermal, figura 3.24 (b) también se observa una fuerte
aglomeracion, sin embargo, se observa la presencia de estructuras mucho mas definidas tipo
laminar o forma de platos de tamafios diversos (150-300 nm); este tipo de estructuras laminares
son comunmente reportadas para el BiOCI.

La presencia de estructuras laminares en la sintesis via hidrotermal, parece explicar la orientacion
preferencial que se observa en los analisis de difraccion de rayos-X; indicando que el plano base
de las estructuras dominado por la familia de planos {001}. Resultados similares ha sido reportados
por Deng et al [6].

De los productos correspondientes a BiOCI sintetizados via solvotermal e hidrotermal en presencia
de 3% en peso de PVP empleado como estabilizante, se muestran las imagenes de MEB de la
figura 3.25. En estas micrografias se puede observar un efecto significativo en morfologia por la
presencia del PVP en comparacion con las obtenidas en ausencia de estabilizante.

Las muestras sintetizadas por el método solvotermal (3.25 a-b) estan formadas por grandes
aglomerados compuestos por cristales pequefios con forma similar a agujas. El tamafio de los
agregados de las muestras sintetizadas por el método solvotermal no es uniforme y los cristales
gue los forman estan fuertemente aglomerados por lo que no fue posible medir sus dimensiones.

Por otro lado, las micrografias de la muestra sintetizada por el método hidrotermal empleando PVP
como estabilizante, figura 3.25 (c-d), obtenida bajo las mismas condiciones; presenta
organizaciones regulares esféricas con diametros entre 1-3 um formadas por aglomerados de
estructuras en forma de platos con espesores de entre 20 y 80 nm.
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Figura 3.24. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados a 180°C sin la presencia de agentes
estabilizantes; (a) via solvotermal y (b) via hidrotermal.
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Figuras 3.25. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados en presencia de 3% peso de PVP por
el método solvotermal (a-b) e hidrotermal (c-d).

El tamafio observado del espesor de los platos que conforman las organizaciones esféricas en las
micrografias de los polvos sintetizados via hidrotermal se aproximan al tamafio de cristal calculado
mediante la formula de Scherrer a partir de los difractogramas (22.91 nm). Este valor calculado se
atribuyo al espesor de las estructuras en forma de platos considerando que la férmula de Scherrer
indica el tamafio del cristal mas pequefio que se encuentra en la muestra, asi como el crecimiento
preferencial sobre el plano (001) reportado para estructuras de BiOCI.

Resultados similares en morfologia de cristales de BIiOCI han sido reportados por Zi Zhang y
colaboradores [37] mediante el método solvotermal empleando etilenglicol como solvente. De igual
manera Mu y colaboradores [36] por el método solvotermal empleando etilenglicol como solvente
sobre sustratos de oxido de estafio dopado con flGor, asi mismo Kun Zhang y colaboradores
empleando mezclas de etanol-agua-acido citrico [29].
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Figura 3.26. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados en presencia de 10 equivalentes
(moles con respecto a amoles de bismuto) de dextrosa por el método solvotermal (a-b) e hidrotermal
(c-d)

Los resultados de infrarrojo sugieren que la proteccion de la PVP en la superficie de las
estructuras de BIOCI puede deberse a la interaccién del grupo carbonillo, esta interaccién
disminuye la velocidad de nucleacion del sistema debido a la proteccion estérica que ofrece la
PVP; lo anterior de acuerdo con lo reportado por Pei y colaboradores [35].

En medio acuoso esta interaccién es favorecida debido a la buena solubilidad del precursor en este
medio; sin embargo, la solubilidad del mismo es menor en etanol provocando una menor eficiencia
en la interaccion entre el agente estabilizante y las estructuras de BiOCI, por lo que se observan
mejores resultados en morfologia comparados con los polvos sintetizados por el método
solvotermal. Para los polvos sintetizados empleando dextrosa como agente estabilizante se
observa al igual que en el sistema estabilizado por PVP, mejores resultados en morfologia en los
polvos sintetizados mediante método hidrotermal. En la figura 3.26 se comparan las imagenes de
MEB de los polvos de BIOCI sintetizados por ambos métodos en presencia de 10 equivalentes de
dextrosa a 120 °C.
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En las micrografias se puede observar que en los polvos de BiOCI sintetizados via solvotermal
(figura 3.26 a-b) se tienen grandes agregados en donde no se distinguen formas especificas de las
entidades que los conforman. Estos agregados son de menor tamafio y mas compactos
comparados con los agregados que se obtienen en los polvos estabilizados por PVP via
solvotermal.

Las micrografias de los polvos de BiOCI obtenidos via hidrotermal, figura 3.26¢c-d, muestran
organizaciones de aglomerados de 2 a 5 um de longitud, formados por estructuras laminares de
diferentes tamafios que van desde los 40 hasta los 800 nm de longitud y espesores de 20 a 80 nm.
Las medidas minimas de los espesores de las estructuras laminares son muy cercanas a los
tamafios calculados a partir de los difractogramas y la formula de Scherrer (25.42 nm) para estos
sistemas.

Las estructuras laminares obtenidas en los polvos sintetizados via hidrotermal en presencia de
dextrosa son muy similares a las que se obtienen sin la presencia de estabilizantes, sin embargo,
una diferencia importante es que los agregados son de menor tamafio y de forma compacta,
sugiriendo que la glucosa tiene un cierto efecto de estabilizacion.

Comparando los sistemas estabilizados con dextrosa sintetizados por el método solvotermal e
hidrotermal, se observa una disminucion en el tamafio de los agregados, esto puede deberse a la
diferencia en solubilidad de la dextrosa en el medio de reaccidén; esto es, la glucosa es
completamente soluble en agua y poco soluble en etanol, ademas de considerar la solubilidad del
precursor en el medio. Una mayor solubilidad favorece la homogeneidad en el medio de reaccién y
en consecuencia una mejor eficiencia de la estabilizacion.

Por otra parte, los polvos sintetizados via solvotermal e hidrotermal en presencia de 0.5
equivalentes de etilendiamina como agente estabilizante, también fueron analizados mediante
MEB para conocer su morfologia. La figura 3.27 muestra las micrografias de estos polvos.

En las micrografias se observan diferencias contrastantes por efecto del medio de reaccién. Para el
caso de los polvos sintetizados via solvotermal (3.27a-b), se observa un alto grado de
aglomeracion, un acercamiento a estos aglomerados muestra la presencia de estructuras regulares
en forma de platos pero no muy bien definidas, cuyos espesores se encuentran entre 30 y 80 nm y
longitudes variables de 100 a 600 nm.

En contraste, en los polvos sintetizados por el método hidrotermal (figura 3.27c-d) se observan
organizaciones de estructuras rectangulares bien definidas, con espesores de entre 30 y 100 nm y
longitudes que van desde 100 nm hasta 1 um. En este caso, parece que la organizacion de la
etilendiamina en medio acuoso es mucho mas homogénea que en etanol, lo que indica una
cristalizacion mas orientada y definida. La obtencion de estructuras rectangulares ya ha sido
reportada por L. Z. Pei y colaboradores [35] a través del método hidrotermal empleando
dodecilsulfato de sodio como agente estabilizante asi como también por Jinyan Xiong Yy
colaboradores [11] mediante el método hidrotermal empleando manitol como agente estabilizante.
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De acuerdo con los resultados del analisis de infrarrojo, la etilendiamina podria tener un efecto de
estabilizacion por ligando con las estructuras de BiOCI, para la cual se requiere de la presencia de
la especie Bi** dentro de la estructura del compuesto de BiOCI, que como se menciond
anteriormente es favorecida en medio acuoso, dando como resultados mejores efectos en la
morfologia de los cristales.

3.3.2 Polvos de BIiOCI sintetizados por método hidrotermal y solvotermal: Efecto de la
concentracion de estabilizante en la morfologia

Para verificar el efecto de la concentracion de los agentes estabilizantes en la dispersion y la
morfologia de los cristales de BiOCI, los polvos sintetizados con distintas concentraciones de los
tres estabilizantes (PVP, dextrosa o etilendiamina) se analizaron mediante MEB. En la figura 3.28
se presentan imagenes MEB de los polvos de BIOCI sintetizados por el método solvotermal a
180 °C en presencia de diferentes cantidades de PVP.

ESIQIE X30, S 50kV  X50,000 WD 11.0mm 1fJfJE

det| HV curr | tit| WD | det HV curr n tilt HFW — 1 ym—
TLD|15.00 kV[0.14 nA | 1 TLD | 15.00 kV|0.14 nA | € m |4.27 um

Figura 3.27. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados en presencia de 0.5 equivalentes de
etilendiamina; método solvotermal (a-b) e hidrotermal (c-d).
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En las micrografias se puede observar que a concentraciones bajas; de 3 a 5 % de PVP (figura
3.28a y b), se presentan grandes aglomerados conformados por estructuras alargadas muy finas.
A medida que se incrementa la concentracion de PVP (50 % y 100 % peso de PVP), los
aglomerados parecen disgregarse; sin embargo, no es posible distinguir la forma de las estructuras
individuales que los conforman.

En las sintesis a concentraciones mayores a 200% de PVP (figura 3.28e), se observa una
disminucién significativa en el tamafio de los aglomerados que van de 1 a 5 um; no obstante, se
puede identificar que los aglomerados estan conformados por estructuras tipo platos e incluso se
pueden observar formas tipo flores.

Debido a que las muestras se encuentran con un alto grado de aglomeracién, no es posible medir
el tamafio de las estructuras individuales, pero el tamafio de cristalita calculado mediante la
férmula de Scherrer y los analisis de difraccion de rayos-X indican que el tamafio minimo de estas
podria encontrarse entre 12 y 20 nm. Este tamafio calculado podria considerase como el espesor
de las estructuras tipos agujas.

En el caso solvotermal, el aumento de la concentracién de PVP tuvo un efecto en morfologia de
pasar de estructuras alargadas finas a bajas concentraciones, a estructuras poco mas definidas en
forma de organizaciones tipo flor constituidas de cristales con morfologia de platos a elevadas
concentraciones de PVP.

Los polvos de BIiOCI sintetizados via hidrotermal en presencia de diferentes concentraciones de
PVP como agente estabilizante se pueden observar en la figura 3.29. Los resultados muestran un
marcado cambio en la forma y en el grosor de los platos que conforman las estructuras en
comparacion con las estructuras obtenidas por el método solvotermal.

En la micrografia correspondiente a 3% peso de PVP (figura 3.29a-b) se observan agrupaciones
esféricas conformadas por nanoplatos, al incrementar la concentracion del estabilizante a 5% peso
(3.29c-d) estas agrupaciones esféricas se abren formado estructuras tipo flores conformadas
también por nanoplatos, para ambas muestras los espesores de los platos se encuentran entre 20
a 80 nm y sus longitudes estan en el intervalo de 200 nm a 600 nm. Las estructuras esféricas y
tipo flores tienen diametros de 1 a 3 um aproximadamente.

Al aumentar drasticamente la concentracién del agente estabilizante a 200% peso de PVP con
respecto al peso de bismuto empleado, se observan estructuras tipo flores con una disminucién
considerable en la aglomeracién en comparacion con las muestras sintetizadas con 3 y 5 % peso
de PVP. En general las mediciones de tamafio de cristalita de los analisis de difraccién de rayos-X
y la formula de Scherrer para estos sistemas concuerdan con el promedio de los espesores de los
nanoplatos (ver tabla 3.6), considerando que las estructuras de bismuto de acuerdo a la literatura
prefieren un crecimiento sobre el plano (001).
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Figura 3.28. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados
por el método solvotermal a 180 °C en presencia de diferentes
concentraciones de PVP como estabilizante (% en peso con
respecto al peso de bismuto): 3% (a), 5%(b), 50% (c), 100 (d),
200% (e), 400%(f) y 800% ().

El mejoramiento en la dispersién de los cristales de BiOCI y la morfologia de los mismos conforme
aumenta la concentracion del PVP parece ser atribuido principalmente al aumento del espesor de
la capa estérica como consecuencia del aumento de la concentracion del estabilizante.

Debido a que se observan morfologias mejor definidas con los sistemas sintetizados via
hidrotermal en comparacién con las muestras sintetizadas via solvotermal empleando PVP como
agente estabilizante aun empleando cantidades en exceso respecto a la cantidad de bismuto; para
las muestras sintetizadas empleando dextrosa y etilendiamina sélo se consideraron los sistemas
sintetizados via hidrotermal para los analisis de MEB.

Las micrografias de los polvos de BiOCI sintetizados via hidrotermal estabilizados con diferentes
concentraciones dextrosa se presentan en la figura 3.30. En las imagenes se puede observar que
las muestras estabilizadas con 1 equivalente de dextrosa presentan un alto grado de aglomeracion,
un acercamiento a estos grades aglomeraos muestran que estan conformados por estructuras
laminares con grosores y longitudes variables que van desde los 30 nm a los 100 nm y desde
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100 nm a 90 nm respectivamente. El aumento en la concentracién del estabilizante, para 2
equivalentes de dextrosa, disminuye ligeramente la aglomeracion y al igual que la muestra anterior
ésta se encuentra conformada por estructuras laminares.

ESIQIE 6701F SEI 5.0kV X5,000 WD 10.4mm Tum ESIQIE 6701F SEI 50KV X30,000 WD 10.4mm 100nm

Figura 3.29. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados por el método hidrotermal a 180 °C en
presencia de diferentes concentraciones de PVP como estabilizante (% en peso con respecto al peso
de bismuto): 3% (a-b), 5%(c-d), 200% (e-f).
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ESIQIE 6701F Si 50kV X8,000 WD 10.0mm Tum SIQl S 5.0kV X30,000 WD 10.1mm  100nm

ESIQIE 6701F S 5.0kV X50,000 WD 10.2mm  100nm

Figura 3.30. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados método hidrotermal a 120 °C en
presencia de diferentes concentraciones de dextrosa como estabilizante (moles con respecto a moles
de bismuto): 1leq. (a-b), 2eq. (c-d) y 10eq. (e-f).

Al aumentar considerablemente la concentracién de dextrosa, 10 equivalentes, observamos una
disminucién importante en la aglomeracion de las estructuras laminares, las cuales se encuentran
formando estructuras en forma de 6valos con longitudes de entre 2 y 5 um.

Finalmente, los andlisis de MEB de los polvos de BIiOCI sintetizados mediante el método
hidrotermal empleando diferentes concentraciones de etilendiamina como agente estabilizante se
muestran en la figura 3.31. De las micrografias de los sistemas sintetizados con 0.1 equivalentes
de etilendiamina (figura 3.31 a-b) podemos observar que estan formadas por nanoplatos con una
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distribucion de tamafos amplia, cuya longitud estd comprendida entre 50 nm y 700 nm. Las
micrografias revelan que las estructuras presentan un minimo de aglomeracion e inclusive segun lo
observado podria ser que se encuentran en forma individual pero apiladas entre ellas.

Los polvos sintetizados con 0.5 equivalentes de etilendiamina presentan estructuras rectangulares
bien definidas con poca aglomeracion. Si se aumenta la concentracion de estabilizante a 1
equivalente de etilendiamina, se observan aglomerados organizaos de forma esféricas con
diametros de entre 2 y 5 um, figura 3.31 (d-e), compuestos por nanoplatos con menor espesor
que al usar 0.5 equivalentes; en promedio estos son menores a 20 nm.

Al aumentar la concentracion a 2 equivalentes de etilendiamina, la estructura de los cristales pasa
de nanoplatos a algo similar a nano hojas con espesores mayores a las muestras anteriores, estos
se encuentran en el rango de tamafio de 20 a 60 nm. Asi mismo se puede observar que la
formacion de estas gruesas hojas es consecuencia de apilar hojas delgadas Z. Deng y
colaboradores han reportado resultados similares en morfologia mediante la oxidacion de bismuto
metdlico con perdxidos [6].

Para estos sistemas, los célculos de tamafio de cristalita mediante la férmula de Scherrer y los
andlisis de difraccion de rayos-X (tabla 3.12) son consistentes. Primero, los polvos sintetizados con
el uso de 0.1 equivalentes de etilendiamina presentan un tamafio calculado de 61.8 nm, este valor
esta en el rango de las mediciones del grosor de las estructuras efectuadas en el analisis MEB.

Por otro lado, el tamafio calculado para la muestra sintetizada con el uso de 1 equivalente de
etilendiamina es menor al calculado para la muestra con 0.5 equivalentes debido a que los
espesores de las muestras disminuyen al aumentar la concentracion, sin embargo, este tamafio
calculado aumenta ligeramente al emplear 2 equivalentes, lo cual podria ser debido al apilamiento
de las delgadas capas. Finalmente, en los Ultimos tres sistemas, el tamafio calculado parece ser
referente al espesor de las estructuras.

3.3.3 BiOCI sintetizado por método hidrotermal y solvotermal: Efecto del tiempo de reaccion
sobre la morfologia.

Debido a que se buscé obtener morfologias definidas con la menor cantidad de estabilizante, se
analizaron en MEB los sistemas estabilizados con 3% peso de PVP sintetizados via solvotermal a
diferentes tiempos de reaccion (15, 24 y 48 horas), con la finalidad de observar si existen cambios
en la morfologia de los cristales.

Las micrografias de los polvos de BIOCI estabilizados con 3% peso de PVP se presentan en la
figura 3.32
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Figura 3.31. Imagenes de MEB de polvos de BiOCI sintetizados método hidrotermal a 120 °C

empleando diferentes concentraciones de etilendiamina como estabilizante (equivalentes, moles con

respecto a moles de bismuto): 0.1eq. (a-b), 0.5eq. (c), 1leq. (d-e) y 2eq. (f).
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Figura 3.32. Imagenes de MEB de polvos de
BiOCl sintetizados método solvotermal a
180 °C empelando 3% peso de PVP como
i estabilizante con diferentes tiempos de
T — s reaccion: 15 h (a), 24 h (b) y 48 h (c).

Las imagenes de MEB de los sistemas sintetizados a diferentes tiempos de reaccion, muestran que
a medida que aumenta el tiempo de reaccién, las estructuras mas finas tipo agujas que se obtienen
con 15 h de reaccién se apilan constantemente formado estructuras tipo platos que se distinguen
muy bien a las 48 h de reaccion, asi mismo la aglomeracion de estas estructuras se ve disminuida
conforme aumenta el tiempo de reaccion.

Es efecto de apilamiento fue observado por H. Deng y colaboradores [34], sugiriendo que este
efecto se debe a que el apilamiento de las capas disminuye la energia del sistema logrando una
mayor estabilidad.

De acuerdo con los resultados obtenidos de los espectros de infrarrojo y las morfologias
observadas en SEM, se presenta en el esquema 3.3 y los mecanismos propuestos de crecimiento
seguidos por las estructuras de BiOCI sintetizadas por los métodos solvotermal e hidrotermal en
presencia de PVP, dextrosa y etilendiamina respectivamente, empleados como agentes
estabilizantes.
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Esquema 3.3. Proceso general propuesto del crecimiento de las estructuras de BiOCl en medio acuoso
empleado diferentes estabilizantes.

3.4 CARACTERIZACION TERMICA LOS POLVOS DE BiOCI SINTETIZADOS POR EL METODO
HIDROTERMAL EN PRESENCIA DE ESTABILIZANTES.

Con el objetivo de conocer la estabilidad térmica de los polvos de BiOCI, se llevaron a cabo
andlisis termogravimétricos a un sistema de BiOCI con diferente estabilizante en medio acuoso.
Las figuras 3.33 a 3.35 muestran los analisis termogravimétricos (TGA) de los polvos de BiOCI
sintetizados por el método hidrotermal en presencia de polivinilpirrolidona, dextrosa y
etilendiamina.
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En el TGA de los polvos de BiOCI sintetizado en presencia de PVP, figura 3.33, se observa dos
procesos de pérdida de peso de 3 % y un segundo de 5.7 % hasta los 600°C. Se sugiere que la
pérdida de peso entre 30 y 300°C °C puede ser atribuida a la eliminacién de agua; mientras que la
pérdida después de los 400°C y hasta los 600°C puede ser atribuida a la descomposicién de la
PVP que se encuentra en la superficie de los polvos de BiOCI, que de acuerdo a los trabajos

reportados por C. Neelakandan [60] y Arsalani y colaboradores [61] la descomposicion de la PVP
inicia a los 350°C y concluye a los 450°C.

La pérdida de peso después de los 600°C es atribuida a la descomposicion del BiOCI, de acuerdo
a lo reportado por S. Zhu-qing y colaboradores [31] asi como M. Qamar [75].

A pesar de la ligera pérdida de peso, el analisis de TGA muestra que los polvos de oxicloruro de
bismuto son estables térmicamente hasta los 600 °C.
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Figura 3.33. TGA de la muestra de polvos de BiOCI H-PVP-1 sintetizados via hidrotermal en presencia
de 3% peso de PVP a 180 °C por 15h.

En el caso del polvo de BIOCI sintetizados por el método hidrotermal en presencia de dextrosa
como agente estabilizante, el TGA (figura 3.34) muestra una ligera pérdida de peso del 2.80%
hasta 570 °C que podria ser atribuida a la deshidratacién intermolecular e intramolecular

(desorcion fisica del agua) asi como la de descomposicion de la dextrosa que se encuentra en la
superficie de los polvos de BiOCI.

Después de los 570 °C y hasta los 800°C se observa una pérdida de peso de 26.7%, que al igual

que en el caso de la muestra estabilizada por PVP se atribuye a la descomposicion del BiOCI.
Estos resultados corroboran la estabilidad térmica del oxicloruro de bismuto.
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Figura 3.34. TGA de la muestra de polvos de BiOCI H-DEX-3 sintetizado via hidrotermal en presencia
de 10 equivalentes de dextrosa (moles respecto a moles de bismuto) a 120°C por 15h.

Finalmente, en la figura 3.35 se muestra el TGA del polvo de BiOCI sintetizado por el método
hidrotermal en presencia de 0.5 equivalentes de etilendiamina como agente estabilizante, en este,
se puede observar una pérdida minima en peso, aproximadamente de so6lo 1.10% hasta los
560 °C. Después de esta temperatura se observa, al igual que los casos de los polvos de BiOCI
estabilizados por PVP y dextrosa una pérdida de peso considerable que se atribuye a la
descomposicién del oxicloruro de bismuto.

M. Qamar [75] indica que la pérdida de peso no ligera entre 300 y 600°C indica que los polvos
obtenidos son BiOCI, autores como [6] de acuerdo a los resultados de sus investigaciones indican
gue la pérdida de peso en este intervalo no debe ser mayor a 20% para corroborar la pureza de los
polvos. Lo anterior se observa en los TGA de los polvos de BiOCI estabilizados con PVP, dextrosa
o etilendiamina corroborando la pureza de los productos.
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Figura 3.35. TGA de la muestra de polvos de BiOCI H-ETD-2 sintetizado via hidrotermal en presencia
de 0.5 equivalentes de etilendiamina (moles respecto a moles de bismuto) a 120 °C por 15 h.

3.5 PRUEBA DE ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS POLVOS DE BiOCI

Los espectros de absorcion de reflectancia difusa UV-vis de las muestras de BiOCI obtenidas por
método solvotermal e hidrotermal empleando PVP, dextrosa y etilendiamina como estabilizantes en
diferentes concentraciones se presentan en la figura 3.36.

Todos los espectros de Uv-Vis obtenidos de los polvos de BiOCI sintetizados por el método
hidrotermal o solvotermal empleando cualquiera de los tres estabilizantes, PVP, dextrosa o
etilendiamina, presentan un maximo de absorcién a los 291 nm.

El borde absorcién de los polvos sintetizados empleando PVP y dextrosa ocurre a los 374 nm, sin
embargo para el caso de los polvos de BiOCI estabilizados con etilendiamina el borde de absorcion
sufre un desplazamiento a 386 nm.

La actividad fotocatalitica del sistema de BiOCI con la morfologia mejor definida asi como buena
dispersion fue evaluada. El sistema empleado fueron los polvos de BIOCI sintetizados via
hidrotermal empleando 0.5 equivalentes de etilendiamina como agente estabilizante (H-ETD-2). La
actividad fotocatalitica se evalu6 bajo irradiacion de luz ultravioleta por la descomposicion de
naranja de metilo y azul de metileno mediante el uso de mezclas de TiO,/BiOCI con 0.01, 0.05. 0.1

y 0.2 equivalentes (moles de bismuto con respecto a moles de titanio) asi como TiO, y BiOCI como
blancos (Ver tabla 2.6).
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Figura 3.36. Espectros de absorcion de reflectancia difusa UV-vis de los polvos de BiOCI sintetizados
por método hidrotermal y solvotermal empleando (a) 3% peso de PVP, (b) 10 equivalentes de dextrosa

y (c) 0.5 equivalentes de etilendiamina.
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En la figuras 3.37 muestran las curvas obtenidas para el cambio de concentracién de azul de
metileno en disolucién acuosa (C/Cy) en funcién del tiempo de irradiacion de luz ultravioleta bajo
agitacion constante. La estabilidad de la solucién de azul de metileno baja irradiacién de luz
ultravioleta en ausencia de TiO,, BiOCl o de las mezclas TiO,/BiOCI fue corroborada durante el
tiempo de las pruebas fotocataliticas, sin observar variaciones en su concentracion.
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Figura 3.37. Cambio de concentracion de azul de metileno (MB) durante el curso de la degradacion
fotocatalitica bajo irradiacion de luz ultravioleta en presencia de (a) TiO, (b) BiOCI sintetizadas por
método hidrotermal en presencia de 0.5 equivalentes de etilendiamina y mezclas (c) 0.01 (d) 0.05,
(e) 0.1y (f) 0.2 equivalentes (moles de bismuto respecto a moles de Ti).

Los resultados obtenidos para la degradacion de azul de metileno, figura 3.37, revelan que los
polvos de BIOCI sintetizados por método hidrotermal en presencia de 0.5 equivalentes de
etilendiamina (H-ETD-2) tienen una actividad fotocatalitica muy similar a la que presenta el TiO,,
después de 180 min de irradiacién los polvos de BiOCI tienen un 98.4 % de degradacion del azul
de metileno y el TiO, un 93.9 % de degradacion. Por otro lado para las mezclas mecanicas
TiO,/BIiOCI no se observa una mejora significativa en la degradacién del azul de metileno bajo el
mismo tiempo de irradiacion.

De acuerdo con lo reportado por J. Yao y colaboradores [63] asi como por F. Chen y colaboradores
[76] el BIiOCI presenta una actividad fotocatalitica alta debido a su fuerte habilidad reductora
consecuencia de su potencial (-1.1 eV) y su estructura cristalina atipica de capas apiladas unidas
por los interacciones no enlazantes de los atomos de cloro sobre el eje c. Cuando se excita un
electrdn la estructura en capas del BiOCI provee un espacio suficientemente grande para polarizar
la relacion atomos-orbitales. La induccién del dipolo puede separar eficientemente el par hueco-
electro mejorando las propiedades fotocataliticas.
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Los métodos solvotermal e hidrotermal, en presencia de agentes estabilizantes organicos como
polivinilpirrolidona (PVP), dextrosa o etilendiamina, bajo condiciones de sintesis moderadas,
permitieron sintetizar, con éxito, los polvos del oxicloruro de bismuto (BiOCI), obteniéndose una
sola fase con una estructura tetragonal, lo cual se demostré con el analisis de difraccion de
rayos-X.

El andlisis de espectroscopia de infrarrojo, corroboroé la presencia de los tres tipos de estabilizantes
organicos, aplicados en la sintesis del BiOCI con los métodos solvotermal e hidrotermal, después
de la etapa de purificacion de los productos obtenidos.

El analisis del corrimiento de las bandas en los espectros IR de los grupos funcionales de los
estabilizantes permitid6 proponer los grupos funcionales que se encuentran mas cercanos a la
superficie de las estructuras de BiOCI.

El efecto de los agentes estabilizantes sobre la morfologia, el tamafio y la dispersion de los polvos
de BIOCI se verific6 mediante MEB, demostrando un cambio significativo con respecto a aquellas
muestras en las que no se empled algun agente estabilizante bajo las mismas condiciones de
sintesis lo cual sugiere que los estabilizantes actiGan como un “soft template” como se ha
observado en la obtencién de sistemas metalicos.

En el caso de las muestras sintetizadas por el método solvotermal, en presencia de PVP, la
morfologia cambid, de aglomerados conformados por estructuras no definidas en ausencia de
estabilizante, a aglomerados conformados por estructuras tipo agujas.

Las muestras sintetizadas por el método hidrotermal, empleando PVP como agente estabilizante,
cambiaron marcadamente la morfologia, pasaron de aglomerados, conformados por estructuras
laminares, a esferas micrométricas integradas con nanoplatos.

Los mejores resultados en morfologia obtenida en las muestras sintetizadas por método
hidrotermal, contrario a lo que se observd en las muestras sintetizadas por el método solvotermal,
se pueden atribuir a una mejor solubilidad de la PVP en el medio y, en consecuencia, una mejor
interaccién de sus grupos funcionales con los cristales de BIiOCI. Estructuras esféricas son
favorecidas debido a que las estructuras en capas que generalmente forman el BiOCI disminuyen
su energia libre al adquirir formas esféricas

El efecto de la concentraciéon de la PVP como estabilizante para las muestras sintetizadas por
método solvotermal no fue significativo en la morfologia ni en el tamafio, a pesar de que se
adicionaron cantidades en exceso de PVP, respecto a la cantidad del bismuto empleado, efecto
que se atribuye a la solubilidad parcial de la PVP en etanol.
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Cabe sefialar que los polvos sintetizados, via hidrotermal, en presencia de PVP, presentan un
cambio significativo en la morfologia, de esferas a estructuras tipo flores, conformadas por nano
platos, con una disminucion de la aglomeracion y del tamafio de las mismas, cuyo resultado se
atribuye al aumento de la capa estérica, generada por la PVP en la superficie de los cristales de
BiOCI.

El aumento del tiempo de reaccion, en los polvos de BiOCI sintetizados por método solvotermal en
presencia de PVP, no mejoro la morfologia, tamafio o dispersién de las estructuras.

La presencia de dextrosa en la sintesis de BiOCI con los métodos solvotermal e hidrotermal, no
muestran cambios positivos en la morfologia, disminucion de tamafio o0 mejora de la dispersién de
las estructuras, a pesar de adicionar cantidades en exceso de dextrosa, respecto al bismuto
empleado en la sintesis.

Las morfologias que se obtuvieron con el uso de dextrosa son aglomerados de tamafios mayores a
5 um; en el caso de las muestras sintetizadas por el método solvotermal, no se observan las
estructuras individuales que conforman a los aglomerados, por el contrario, los aglomerados de las
muestras sintetizadas por el método hidrotermal son estructuras laminares 2D tipo platos. La poca
influencia de la dextrosa en estos sistemas, puede atribuirse a que los grupos funcionales de la
dextrosa como —OH y C-O-C, presentan una interaccion diferente en la superficie de los cristales
de BIiOCI, respecto al caso de los grupos electro-donadores como el grupo C=0, contenido en la
PVP.

Para los polvos estabilizados con etilendiamina por el método solvotermal, se observa poca
influencia de los estabilizantes sobre la morfologia, tamafio y dispersion de los cristales; caso
contrario de los polvos sintetizados por el método hidrotermal, donde la influencia, es mucho mas
notable, porque en estos sistemas se obtuvieron estructuras 2D con morfologias laminares muy
bien definidas, tipo rectangulos, platos y hojas, con buena dispersién, producto de la funcion de la
concentracion del estabilizante

Los resultados positivos son el resultado de la mejor solubilidad en agua del precursor y del
estabilizante; ademas, la presencia de dos grupos —NH, que actllan como pinzas, provocando el
efecto conocido como “efecto quelante” en la formacion de quelatos con la superficie de las
estructuras de BiOCI.

Mediante analisis termogravimétrico se encontrd que los polvos de BiOCI son estables,
térmicamente, hasta aproximadamente 500° C.

Por dltimo, los resultados de la actividad foto catalitica que presentan los polvos de BiOCI para la
degradacion de azul de metileno, fueron similares a la que presenta el TiO,. En 180 minutos de
radiacion, los polvos de BiOCI mostraron un 98.4% de degradacion; mientras que el TiO, comercial
(P25), presento un 93.9% de degradacion de azul de metileno.
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La actividad fotocatalitica no mejoré, empleando mezclas de TiO,-BiOCI. Al parecer, el efecto
fotocatalitico fue afectado por las proporciones de 6xidos empleadas.

Cabe sefialar que los factores a considerar en futuras pruebas son la concentracion inicial del
colorante y la cantidad de fotocatalizador.
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APENDICE A

Calculos de las cantidades empleadas de los reactivos en la sintesis de BiOCl en

presencia de agentes estabilizantes.

1A. Sintesis de BiOCI en presencia de polivinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante.

e Preparacion de la solucién 0.2 M de hidréxido de amonio (NH,OH)

M=o (D)

Dénde:
M = Molaridad (mol/L)
m = masa del soluto (g)
PM = Peso molecular (g/mol)
V = Volumen (L)
Despejando la masa del soluto de la ecuacion 1:

m= M*V*PMNH40H ...(2)

g
PMNH4OH = 35 E
V =100ml Volumen del matraz empleado
M= 02 mol
=02

pNH4,0H =0.9016 g/ml

Sustituyendo los valores en la ecuacion 2;

mol

9
mNH4OH = (0.2 T) * (35

mol

) (0.1L)

La masa obtenida debe ser multiplicada por la pureza del reactivo, para este caso 28%

1
Myy,on = 0.7 g * <—0 28)

Myp,on = 2.59

El hidréxido de amonio se encuentra en solucién por lo tanto se debe obtener el volumen a
emplear.

MNH,0H

. (3)

VNH4OH =
PNH,O0H

Donde
pnu,on - Densidad de la solucion de hidréxido de amonio.
Myy,on: Masa de hidroxido de amonio.

Sustituyendo los valores en la ecuacion 3.
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25g

v, =29 _>8mldeNH,0H
NHiOH = 59016 g/ml meae Nty

Se colocaron los 2.8 mL de amonio en el matraz de 100 mL y se aforé con agua desionizada.

e Calculo de las cantidades empleadas de PVP

En la sintesis de polvos de BiOCI en presencia de PVP se emplearon 4 mmol de precursor (BiCls),
la cantidad de estabilizante se establecié en base a los gramos de bismuto contenidos.

Los gramos de bismuto en 4 mmol de BiCl; son:

PMg; = 208.9 %

1 molg; 208.9 gpg;
0.004 molgc, ( B ) ( L

= 0.8358 gp;
1molgicy, )\ 1moly; ) 9si

En base a los gramos de bismuto metalico, el porcentaje en peso de PVP es:

% en peso de PVP Calculo

3 0.8358 gp; * 0.03 = 0.025gyp

5 0.8358 gp; * 0.05 = 0.042gpyp
50 0.8358 gp; * 0.5 = 0.418 gpyp
100 0.8358 gg; * 1 = 0.8358 gpyp
200 0.8358 gg; * 2 = 1.6716 gpyp
400 0.8358 gpg; * 4 = 3.3432gpyp
800 0.8358 gp; * 8 = 6.6864 gpyp

2A. Sintesis de BiOCI en presencia de dextrosa anhidra como agente estabilizante.

e Preparacion de la solucién 0.1 M de hidréxido de amonio (NH,OH)

M= (1)

Donde:

M = Molaridad (mol/L)

m = masa del soluto (g)

PM = Peso molecular (g/mol)
V = Volumen (L)

Despejando la masa del soluto de la ecuacién 1:

m = M*V*PMNH40H ...(2)
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g
PMNH40H = 35 E
V =100ml Volumen del matraz empleado
M= o1 mol
=01 —

pNH40H = 0.9016 g/ml

Sustituyendo los valores en la ecuacion 2:

mol g
Mytoon = (0.1 ; )* (35 mol) % (0.1L)

La masa obtenida debe ser multiplicada por la pureza del reactivo, para este caso 28%

1
mNH40H = 0.35 g * (0 28)
Myp,on = 1.259

El hidréxido de amonio se encuentra en solucién por lo tanto se debe obtener el volumen a
emplear.

MNH,0H

(3

VNH40H =
PNH,OH

Donde
pnu,on - Densidad de la solucion de hidréxido de amonio.
Myy,on: Masa de hidroxido de amonio.

Sustituyendo los valores en la ecuacion 3.

1.25¢g

Viron = ——d = 1.4 ml de NH,0H
NHiOH =0 9016 g /ml meae N

Se colocaron los 1.4 mL de amonio en el matraz de 100 mL y se aforé con agua desionizada.

e Calculo de las cantidades empleadas de dextrosa

En la sintesis de polvos de BiOCI en presencia de dextrosa se emplearon 2 mmol de precursor
(BiCls), la cantidad de estabilizante se establecié en base a los equivalentes molares con respecto
al bismuto contenido.

Los moles de bismuto en 2 mmol de BiCl; son:

1 molg;

0.002 molg;cy, ( > = 0.02 molg;

1 molBiCl3

En base a los moles de bismuto metalico, los equivalentes de dextrosa empleados son:
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Equivalentes

molares de Calculo
dextrosa
1 0.002 molg; x 1 = 0.002 mol¢ y, 0,
2 0.002 molg; * 2 = 0.004 molc y, 0,
5 0.002 molg; x5 = 0.01 molc,y, 0,
10 0.002 molg; * 10 = 0.02 mol¢ y, 0,
15 0.002 molg; * 15 = 0.03 mol¢ y, 0,

Para determinar la masa de los moles de dextrosa antes calculados, el peso molecular de esta es

_ )
PMC6H1206 - 18016 E

Moles de Masa de dextrosa
dextrosa
180.16 g¢. 1.0
0.002 molc,y,,0, 0.002 molCGleoé( Tmol. Hé 102 6\ _ 0.3609¢,H,,06
61112Ye6
180.16 g¢. w0
0.004 mOlCGHIZOG 0.004 mOlC6H1206 ( 1 molc Hé ;2 6] — 0.721gC6H1206
61112Y6
180.16 g¢. 1.0
0.01 molcﬁﬂuoé 0.01 molC6H1206 ( 1 molC ; 102 6 1.802g56H1206
6112Y6
180.16 g¢. 1.0
0.02 mOlCGleg(’ 0.02 molCGleoé < 1 molc Hé 22 6 3.603956111206
6112Ve6
180.16 g¢. 1.0
0.03 mol¢ y,,0, 0.03molc, y,,0, (W:jé = 5.4059¢,1,,0,
6112Ye6

3A. Sintesis de BiOCI en presencia de etilendiamina como agente estabilizante.

e Preparacion de la solucién 0.1 M de hidréxido de amonio (NH,OH)

M= (D)

Dénde:

M = Molaridad (mol/L)

m = masa del soluto (g)

PM = Peso molecular (g/mol)
V = Volumen (L)

Despejando la masa del soluto de la ecuacién 1:

m= M*V*PMNH4OH ...(2)
g
PMNH4,0H 35 7
V =100ml Volumen del matraz empleado
M =01 mol
= 01—

pNH4OH = 0.9016 g/ml
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Sustituyendo los valores en la ecuacion 2;

mol g
Mytoon = (0.1 ; )* (35 mol) % (0.1L)

La masa obtenida debe ser multiplicada por la pureza del reactivo, para este caso 28%

1
Muigon = 0359+ (0 28)
mNH40H = 1.ng

El hidréxido de amonio se encuentra en solucién por lo tanto se debe obtener el volumen a
emplear.

MNH,0H

(3

VNH40H =
PNH, 0H

Donde
pwu,on - Densidad de la solucion de hidréxido de amonio.

Myy,on: Masa de hidroxido de amonio.

Sustituyendo los valores en la ecuacion 3.

1.25¢g

Viron = ————d = 1.4ml de NH,0H
NHiOH = 59016 g /ml meae Nty

Se colocaron los 2.8 mL de amonio en el matraz de 100 mL y se aforé con agua desionizada.
e Calculo de las cantidades empleadas de etilendiamina

En la sintesis de polvos de BiOCI en presencia de etilendiamina se emplearon 2 mmol de precursor
(BICly), la cantidad de estabilizante se establecio en base a los equivalentes molares con respecto
al bismuto contenido.

Los moles de bismuto en 2 mmol de BiCl; son:

1 molg;

0.002 molgicy, ( > = 0.02 molg;

1 molgc,

En base a los moles de bismuto metdlico, los equivalentes de etilendiamina empleados son:

Equivalentes

molares de Calculo
dextrosa
0.1 0.002 molg; * 0.1 = 0.0002 molc, y,,
0.5 0.002 molg; * 0.5 = 0.001 molc, y,n,
1 0.002 molg; x 1 = 0.002 mol¢,y,n,
2 0.002 molg; 2 = 0.004 molc,y,n,
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Debido a que la etilendiamina es liquida a temperatura ambiente, para determinar el volumen de
los moles de etilendiamina antes calculados, el peso molecular de esta es PMc, .y, = 60.01 Iy
mol

la densidad es pc,y,n, = 0.899 g/ml.

Volumen de etilendiamina

60.01g62H8N2> (
1molc,y,n,

Moles de
etilendiamina

1ml
0.899 gc,ngn,

0.0002 molc,y,, 0.0002 mole, ., o, ( ) = 0.0134 mlc, v,

60.01
0.001 molc,y,y, ICHsNy

0.0670 mlc, g,

0.001 molCGleoé(

1molc,pgn,

( 1ml
0.899 9cyHgN,

0.002 molc,ygn,

60.01g¢,u,n,

0.002 mol¢ y, 0, (

1molc,pgn,

( 1ml
0899 g, man,

= 0.134‘2 mlCzHgNz

0.04 molc,ygn,

0.004 mol¢ y,, 0, (

60.019c, 1w,

1molc,y,n,

)
)
)

( 1ml
0.899 gc, o,

)
)
)

0.2671mlc, p,,

Debido a los volimenes pequefios de etilendiamina se utilizaron micro-pipetas para agregar las
cantidades requeridas.
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APENDICE B

Rendimiento de la reaccion.

De acuerdo con la ecuacion quimica establecida para la produccion de oxicloruro de bismuto
planteada en el capitulo 2, la cual se muestra a continuacion:

BiCl; + 2NH,0H — BiOCl + 2NH,Cl + H,0
El rendimiento tedrico de los polvos de BiOCI sintetizados en presencia de PVP es:

Cantidad de BiCl; empleado: 4 mmol
Volumen de solucién 0.2 M de NH,OH: 40 mL

Los moles de NH,OH en 40 mL de la solucién 0.2 M se determinan a partir de la ecuacién de
molaridad despejando el nUmero de moles:

M= (D)

n
v
i,on = (0.2 M) * (0.04 L) = 0.008 molyy, op

De acuerdo a la estequiometria de ala ecuacién quimica, el reactivo limitante es el hidroxido de
amonio.

2molyy,on

0.004 mOlBiCl3 < > = 0.008 mOlNH40H

1 molgc,

1 molBiCl3

0.008 mOlNH4OH ( ) = 0.004 molBicl3

2 molNHwH
En base a los moles de hidréxido de amonio, la cantidad méaxima de moles de BiOCI a obtener es:

1molgipc

0.008 mOlNH40H ( ) = 0.004‘ molBiocl

2 molNH4OH

La masa de BiOClI es:

g
PMBiOCl = 260.4 ﬁ

g
0.004molppc (260.4 E) =1.042 ggioc

El rendimiento tedrico de los polvos de BiOCI sintetizados en presencia de dextrosa y etilendiamina
es:

Cantidad de BiClz empleado: 2 mmol
Volumen de solucién 0.1 M de NH,OH: 14 mL
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Los moles de NH4,OH en 40 mL de la solucién 0.2 M se determinan a partir de la ecuacion de
molaridad despejando el nUmero de moles:

nNH40H = (0.1 M) * (0.014‘ L) = 0.0014‘ mOlNH40H

De acuerdo a la estequiometria de ala ecuacion quimica, el reactivo limitante es el hidroxido de
amonio.

2 molNHwH

0.002 molBicl3 ( ) = 0.004‘ mOlNH4OH

1 molBiCl3

1 molBiCl3

0.0014 molyy,on ( ) = 0.0007 molgc,

2 molNHwH

En base a los moles de hidroxido de amonio, la cantidad maxima de moles de BiOCI a obtener es:

1molgipc

0.0014 molyy,on ( ) = 0.0007 molg;pc

2 molNHwH

La masa de BiOClI es:

g
PMpgioci = 260.4 —
BioCl mol

g
0.0007 molgpc (260.4 E) =0.183 ggioc
A pesar de ser mayor la cantidad de BiOCI (mayor rendimiento) obtenido empleando PVP como
agente estabilizantes y 4 mmol de solucién de hidroxido de amonio, para el caso de dextrosa se

tiene como restriccion el uso de pH acidos para evitar la coloracion de los polvos obtenidos.
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APENDICE C

Curvas de calibracién del azul de metileno en solucién.

La curva de calibracion para el analisis de las disoluciones acuosas de azul de metileno fue
realizada a una longitud de onda (A) de 660 nm, longitud de onda de maxima absorcidbn que se
obtuvo en primera instancia. Los parametros del equipo son:

e Tiempo de integracion: 100 ms
e Barridos: 5

e Ancho delacaja: 5cm

e Lampara: encendida

La curva de calibracion se muestra en la figura D.1, con la cual se determind la concentracion del
componente organico con respecto al tiempo en el proceso de degradacién bajo irradiacion de luz
ultravioleta.

Para la construccion de la curva de calibracion se prepararon estandares de concentracion
conocida de azul de metileno, los cuales se muestra en la tabla D.1. Los datos se graficaron en el
eje vertical (y) la absorbancia y en el eje horizontal (x) la concentracién. EIl coeficiente de
correlacion lineal para esta curva fue de 0.9867.

Tabla D.1. Concentraciones de los estandares de azul de metileno (MB) para la curva de calibracion.

Concentracién (ppm) Absorbancia (u.a)

0.5 0.008932
1 0.138795
15 0.166500
2 0.313010
0.376710

3.5 0.480863
4 0.583293
4.5 0.651575
5 0.691378
55 0.749454
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Figura D.1. Curva de calibracién de azul de metileno (MB) a A=660 nm en el intervalo de concentracion
de 0.5-5.5 mg/L.
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APENDICE D

Productos de investigacion

Presentation de poster: “HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF STRUCTURES OF
BiOCIl: EFFECT ON MORPHOLOGY USING DIFFERENT CAPPING AGENTS”.
XXI Congreso International de Investigacion en Materiales (International Materials
Research Congress)

HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF STRUCTURES OF BiOC]: EFFECT ON
MORPHOLOGY USING DIFFERENT CAPPING AGENTS

ranceTactama 7 8 Gaarce of T S CAREG gAY

EXPERIMENTAL

RESULTS

=

LT
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Presentacion de trabajo: “SINTESIS DE MICRO Y NANO-ESTRUCTURAS
DE BiOCI POR METODO SOLVOTERMAL EN PRESENCIA DE
ESTABILIZANTES ORGANICOS”.

XXXIII Encuentro Nacional y Il Congreso Internacional de la AMIDIQ

XXXI" Encuentro Nacional y

11 Congreso Internacional de la AMIDIQ

San José del Cabo, BCS, México. Del 01 al 04 de Mayo del 2012.
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