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Resumen

La contaminacion del agua es uno de los problemas de mayor preocupacion a nivel
mundial, ya que solo el 0,02% del agua total es agua dulce del planeta se encuentra disponible. Por
este motivo, es importante el desarrollo de procesos de tratamiento que permitan eliminar
eficientemente una gran variedad de contaminantes orgdnicos presentes en el agua. Entre estos
contaminantes, se destacan los compuestos fendlicos, los cuales son ampliamente utilizados en la
industria, por lo que, su presencia en el agua es muy comun. Entre los métodos de tratamiento
estudiados se destacan los Procesos de Oxidaciéon Avanzada (POAs), especificamente
fotoelectrocatalisis (FEC), la cual ha mostrado ser eficiente para eliminar contaminantes organicos
en el agua. En este trabajo se fabricé un fotoanodo de vanadato de bismuto (BiVOs) con 6xido de
hierro (Fe2O3) sobre un electrodo de diamante dopado con boro (BDD) y su aplicacion en la

degradacion de fenol.

Estos materiales fueron depositados utilizando un recubrimiento por el método de spin—
coating y método SILAR, respectivamente. El fotoanodo de BDD/BiVO4/FexO3 se caracterizd
mediante diversas técnicas de microscopia. mientras que su actividad fotoelectroquimica se
investigd mediante voltamperometria ciclica y fotocorriente. Las caracterizaciones fisicoquimicas
muestran que las nanoparticulas de BiVOs presentan elevada cristalinidad, con una morfologia
cuasi esférica y una composicion porcentual de masa de 65,1% Bi, 17,70% V y 9,98% O.
Adicionalmente, el electrodo modificado BDD/BiVO4/Fe;O; muestra una mejor respuesta
electroquimica, con un incremento de 40,0% en la respuesta de fotocorriente (0,145 mA), en

comparacion con el electrodo de BDD sin modificacién (0,105 mA). Finalmente, el fotodnodo



estudiado muestra una excelente actividad fotoelectrocatalitica en el proceso de degradacion de
100 mg L' de fenol, alcanzando una eficiencia del 82,40 % a una intensidad de corriente de 0,002

A.

Palabras Clave: Tratamiento de agua, Fenol, Electroquimica, Fotoelectrocatalisis, Fotoanodo,

Vanadato de bismuto, Oxido de Hierro.



Abstract

World water is extremely limited, only 0.02% is fresh water. However, even though this
percentage is extremely low, 4% of this total is contaminated. For this reason, it’s necessary to
find a method to remove contaminants within the water. Phenol is one of the most common
molecules used in industry, so it’s presence in places where there is water is very common.
Electrochemical methods such as advanced oxidation have been shown to be efficient in removing
organic contaminants from water. For these reasons, a bismuth vanadate (BiVOs4) photoanode was
fabricated with an ultrathin layer of iron oxide (Fe2O3) on a boron-doped diamond (BDD) electrode
for degradation or mineralization of organic contaminants. The BDD electrode has a better
electroactive capacity, extremely useful for this study. The BiVO4 material is characteristic for
favoring the degradation of organic components, while Fe;O3; favors the transfer of holes,
efficiently avoiding recombination. These materials were deposited using spin coating method and
successive ion layer reaction and adsorption based on spin coating (SILAR method) respectively.
The BiVO4/Fe2O; photoanode was characterized using techniques such as scanning electron
microscopy, X-ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy while it’s
photoelectrochemical activity was investigated by cyclic voltammetry and photocurrent. The
photoanode already characterized passed a phenol degradation test in which it showed an
efficiency of 82.40% when degrading an initial concentration of 100 mg/L to

17.59 mg/L of phenol, respectively, with a current intensity of 0.002 A.

Keywords: Water pollution, water treatment, phenol, electrochemistry, advanced oxidation

methods, photo electrocatalysis, photoanode, Bismuth Vanadate.
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1. Introduccion

La contaminacion del agua es uno de los principales problemas ambientales en el mundo,
aproximadamente el 2.4% del agua total es agua dulce, la cual esta distribuida en glaciares,
acuiferos, rios y arroyos (WWAP, 2019); es decir, el agua dulce disponible es muy limitada. Esto
representa un problema importante considerando especialmente que este es un recurso vital para
todos los seres vivos. Adicionalmente, el agua es un recurso invaluable no renovable, sin embargo,
existe un alto grado de contaminacion de fuentes hidricas. Se estima que diariamente se
contaminan alrededor de 600 litros de agua debido a la descarga de efluentes industriales sin un
tratamiento previo (WWAP, 2019). Por este motivo, se han detectado una amplia variedad de
contaminantes organicos persistentes en el agua, lo cual representa un riesgo para los ecosistemas

y la salud humana.

Entre los contaminantes orgdnicos mas encontrados en ecosistemas acudticos se encuentran
los compuestos fenodlicos, los cuales son ampliamente utilizados en actividades industriales
(Espinoza et al., 2020). Por esta razén, su presencia en el agua es una de las problematicas mas
frecuentes a nivel mundial, debido a que se han identificado diversos efectos toxicoldgicos en seres
humanos y organismos acuaticos (Espinoza et al., 2020). Por tal motivo, es importante el desarrollo
de procesos de tratamiento que permitan eliminar eficientemente los compuestos fendlicos

presentes en el agua.
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A lo largo del tiempo, se han desarrollado técnicas convencionales de tratamiento de agua
para eliminar el fenol, entre ellos se destacan la filtraciéon por membranas, filtracién por carbon
activado, ozonizacion, biodegradacion, entre otros (Villegas et al., 2016). Generalmente, los
procesos convencionales de tratamiento no alcanzan una eficiente remocion de compuestos
organicos complejos, ademas, tienden a ser procesos aditivos, es decir, transfieren un contaminante
de una matriz a otra, y requieren de un alto costo de mantenimiento. Por ende, se requiere de
procesos de tratamientos que faciliten la remocion de compuestos organicos de una manera
eficiente. Entre estos procesos se destacan las técnicas electroquimicas o también conocidos como
Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs), los cuales han demostrado ser procesos eficientes para

eliminar compuestos organicos del agua (Espinoza et al., 2017).

Los POAs retinen numerosas técnicas basadas en la formacion in situ de oxidantes fuertes.
Entre estos, se destaca el radical hidroxilo ("OH) el cual juega un rol importante en los POAs
debido a sus altos potenciales de oxidacion (2.8 V vs. ENH). Este es altamente reactivo y no
selectivo por lo que puede oxidar y descomponer la materia organica hasta su total mineralizacion,
es decir, convertir los compuestos orgénicos en COz, H2O y sales inorgéanicas. Entre los POAs, se
destaca la fotoelectrocatalisis (FEC), la cual consiste en la aplicacion de un potencial a una pelicula
semiconductora formada sobre un anodo que actiia como conductor para evitar la recombinacion
de los pares electron/hueco generados por la irradiacion del fotocatalizador con energia igual o
superior al band-gap, de esta forma se favorece la formacion de “OH que son los responsables de
la degradacion o mineralizacion de contaminantes organicos en medio acuoso (Alulema et al.,

2021).
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En la FEC, se conoce la importancia de los fotodnodos, los cuales estan constituidos por
un material conductor, sobre el cual se deposita un material semiconductor con propiedades
fotocataliticas. Este semiconductor posee una banda de conduccion (BC) y una banda de valencia
(BV) separadas por una diferencia de energia conocido como band-gap. Cuando el semiconductor
es irradiado con energia igual o superior al bang-gap, los electrones de la BV migran hacia la BC
generando de esta forma pares electron/hueco. Sin embargo, estos pares electron/hueco tienden a
recombinarse, lo cual afecta a la efectividad de un proceso fotocatalitico. Por tanto, al evitar la
recombinacion de cargas en la FEC se favorece la formacion de huecos en la BV, donde se generan
especies oxidantes como los "OH (Nahed et al., 2018). De esta manera, la FEC permite evitar la
recombinacion de las cargas y optimizar un proceso de degradacion de contaminantes (Alulema et

al., 2017).

Se ha encontrado que para maximizar la eficiencia de la PEC existen materiales que
facilitan y optimizan los resultados de este nuevo método de tratamiento de aguas. Entre estos
materiales se destacan los electrodos de diamante dopado con boro (BDD, por sus siglas en inglés),
los cuales son efectivos en el desempefio del tratamiento de aguas. Esto es debido a que los
electrodos de BDD poseen un ancho de banda mas amplio, es buen conductor, posee una
estabilidad microestructura, una resistencia a la adsorcion molecular y una amplia ventana de
potencial de trabajo (Cornejo et al., 2019). Con el fin de optimizar la eficiencia de los electrodos
de BDD, este electrodo se ha modificado con materiales fotocaliticos como el TiO> (Matloz, 2010),
sin embargo, para este fotocatalizador se requiere luz ultravioleta para favorecer la respuesta

fotocatalitica del semiconductor, lo cual podria dificultar la escalabilidad de un proceso. Por tal
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motivo, se requieren de materiales que presentan actividad fotocatalitica bajo incidencia de luz

visible (Sigcha-Pallo et al., 2022).

Entre estos materiales, se destaca el vanadato de bismuto (BiVOs), el cual es un
semiconductor tipo-n que se ha destacado en la degradacion de contaminantes orgénicos debido a
su caracteristica de absorcion de luz visible significativa y su banda de valencia minuscula (2,4
eV) (Xia et al., 2017). Similarmente, el compuesto de 6xido de hierro (Fe2O3) a mas de tener un
bajo costo y ser amigable con el medio ambiente, tiene su banda de valencia (band-gap) por debajo
del BiVO4 como se puede ver en la Fig. 1. De esta forma, se ha encontrado que la heterunion de
dichos materiales facilitara la separacion de carga (Xia et al., 2017). Esto ocasiona que la
recombinacion de los pares electron/hueco disminuya. Ademas, el nivel Fermi de Fe:O3 es mas
bajo que el de BiVOy, por lo que, en la formacioén de contacto los electrones mencionados seran
transferidos de tal manera que se genere un equilibrio termodindmico, generando una zona de
agotamiento de electrones y facilitando la transferencia de pares electron/hueco (Xia et al., 2017).
Gracias a esto, inclusive se puede bajar el requerimiento energético y vencer la brecha de energia

del band-gap mencionada anteriormente.
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Figura 1: Posiciones de bandas del BiVO+y Fe;03 (Xia et al., 2017).

Con base en lo antes mencionado, el presente trabajo consistio en estudiar la sintesis de un
fotoanodo de BDD modificado con BiVOs y Fe>O3 (BDD/BiVO4/Fex03) y su aplicacion en la
degradacion de fenol. Este trabajo se dividié en tres etapas: i) preparacion de un fotoanodo de
BDD/BiVO4/Fe;03; mediante el método de spin — coating y el método de adsorcion y reaccion de
capas i6nicas sucesivas (SILAR), ii) caracterizacion electroquimica y morfologica del fotodnodo
mediante voltoampetometria ciclica (i vs. E) y cronoamperometria (i vs. t), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Difracion de Rayos-X (XRD) y Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS), los cuales fueron necesarios para comprender las propiedades y caracteristicas del BDD y
(BDD/BiVO4/Fe203) preparado, y finalmente, iii) degradacion de fenol en medio acuoso a fin de
determinar la funcionalidad del fotoanodo (BDD/BiVO4/Fe>O3) en un proceso de degradacion

contaminantes organicos.



18

2. Metodologia

Los analisis fueron realizados en los laboratorios de Quimica del Paseo San Francisco de la
Universidad San Francisco de Quito y en los laboratorios del Grupo de Electroquimica
Fundamental y Aplicada (GEFA) de la Pontificia Universidad Catélica del Ecuador. Los
experimentos se dividen en: preparar un fotodnodo combinado de vanadato de bismuto con 6xido
de hierro, caracterizar la respuesta electroquimica y propiedades morfoldgicas del fotoanodo, y

finalmente determinar la efectividad del fotodnodo en la degradacion del fenol en el agua.

- Reactivos

Los reactivos empleados en el proceso experimental fueron adquiridos en Sigma Aldrich.
Acido Perclérico (HCIOs, 69%), Metavanadato de Amonio (NHsVO3, 97%), Nitrato de Bismuto
pentahidratado (Bi(NO3); SH20), 98%), Ferrocianuro de Potasio (CsNeFeKs, 98%), Ferricianuro
de Potasio (CsFeKaNs, 98%), Sulfato de Sodio (Na2SOs, 99%), Acido Nitrico (HNOs, 65%),

Nitrato de Hierro nanohidratado (Fe(NO3)3-9H>0, 99%) e Hidroxido de Sodio (NaOH, 98%).

2.1 Fabricacion del fotoanodo BDD/BiVO4/Fe;03

2.1.1. Preparacion del sustrato BDD

Previo a la modificacion, el sustrato (BDD) se preparé mediante sonicacion y limpieza
electroquimica. Esto consistié en un lavado en 0,5 M HCIO4 por 20 min en el ultrasonido marca

Branson Ultrasonics™ CPX-952-138R y una limpieza electroquimica catddica en 0,5 M HCIO4
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por 1 hora utilizando grafito como contraelectrodo manteniendo valores estables de 0,02 A y 4,8
V en una fuente de poder DC marca Gw Instek GPR- 3510HD de 350 watts. Finalmente, se dejo

secar en aire por 20 min para su posterior caracterizacion.

2.1.2. Preparacion del BDD modificado con BiVO,

Se prepar6 una solucion precursora con 0,3 M de bismuto y vanadato respectivamente.
Esto se lo realiz6 disolviendo Bi(NO3)3-5H>O y (NH4VO3) en 2M de HNOs en solucion acuosa.
La solucién precursora fue aplicada mediante spin—coating sobre el BDD en un Spin Coating
System (SCS) para formar el fotoanodo de BDD/BiVOQ4. Posteriormente, la muestra fue dejada
secar en una plancha marca MTOPER MS300HS a 450 °C sobre un crisol por 20 min. Como tltimo
paso, la muestra fue calcinada en un horno de secado 20L marca Goldburn de 450 W a 450 °C por

3 h con una velocidad de calentamiento y enfriado de 1 °C/min.

2.1.3. Preparacion del BDD modificado con BiVO/Fe;0s

El fotoanodo BDD/BiVOa4/Fe;0s3 fue fabricado utilizando el método SILAR. Para ello, fue
necesario preparar 2 soluciones precursoras, la primera fue 0,1 M Fe(NO3);-9H20 y la segunda
0,1 M de NaOH; ambas soluciones en solucion acuosa. Seguidamente, estas dos soluciones fueron
depositadas sucesivamente sobre el electron ya modificado con BiVO4 mediante spin—coating para
formar 1 capa del material. Luego, por cada capa depositada, la muestra fue secada en el aire por
20 min y calcinada en un horno de secado 20 L marca Goldburn de 450 W a 450 °C por 2 h con

una velocidad de calentamiento y enfriado de 1 °C/min.
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2.2 Caracterizacion superficial y electroquimica del fotoanodo BDD/BiVO4/Fe;03

2.2.1 Caracterizacion superficial

Las imagenes SEM y EDS del electrodo de BDD y el fotoanodo de BDD/BiVO4/Fe2Os
fueron realizadas en un microscopio electronico TESCA N MIRA 3. Posteriormente, el patron de

difraccion de rayos X fue realizado en un Difractémetro Empirico Panalytical.

2.2.2 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica, se realizd en una celda electroquimica de 10 mL
compuesta de tres electrodos, empleando BDD y BDD modificado como electrodo de trabajo,
Ag/AgCl como electrodo de referencia y grafito como contraelectrodo. Se caracterizd6 mediante
voltametria ciclica en 2 mM Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s]. Previamente, se burbujed con gas
nitrégeno (Nz), se empled un potenciostato de mano marca CH Instruments serie 8011230 para
realizar las mediaciones voltamperométricas a distintas velocidades (desde 0,025 mV/s hasta 0,40
mV/s). Adicionalmente, se realizd el mismo procedimiento en 0,1 M Na>SO4 a 0,1 mV/s para
determinar los potenciales requeridos para mediciones de fotocorriente. Finalmente, con la
solucion de NaxSOgs se realizo la técnica de fotoamperometria en 0,1 M Na;SO4 durante 120

segundos, empleando una ldmpara de luz visible de 6W marca SYLVANIA GU10.
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2.2.3 Aplicacion del fotoanodo

La aplicacion del fotoanodo se estudio en la degradacion del compuesto orgéanico fenol
(100 mg/L) en el electrolito 0,1 M Na>SOs, utilizando la técnica de fotoelectrocatalisis. Para esto,
fue necesario preparar 10 mL de una soluciéon de fenol a 100 ppm en 0,1 M NaxSOs. La
degradacion de fenol se estudié en una celda electroquimica de dos electrodos compuesta por
BDD/BiVO4 como anodo y grafito como catodo conectado a una fuente de poder marca
RADICAL AC/DC con irradiacién de luz visible. La degradacion de la solucion de fenol se la
realizé durante 120 min aplicando 2 mA/cm?. Finalmente, la concentracion del fenol se determiné

mediante espectrofotometria en UV-Vis.

3. Resultados

3.1 Fabricacion del fotoanodo (BDD/BiVO4/Fe 03)

La figura 2 muestra el fotoanodo (BDD/Bi1VO4/Fe,O;) fabricado a través de la sintesis in-
situ del BiVO4 empleando una solucion precursora, y el método SILAR para la sintesis de Fe;Os,
ambos precursores fueron aplicados mediante spin—coating (Widmann et al., 2010). Como se
puede apreciar en la Figura 2A, el electrodo BDD muestra un color negro caracteristico de este
material, por el contrario en la figura 2B evidencia la formacion de una pelicula de color amarillo
que corresponde al BiVOy; esto es lo que se esperaba debido a que el método de spin—coating
dispersé el precursor para la formacion de BiVOs el cual estaba compuesto por NH4sVO3 y

Bi(NOs3);3-5H20. Sin embargo, a simple vista se identifican zonas en el electrodo BDD donde se
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evidencia una mayor concentraciéon de BiVOs, lo cual implica una deposicion no uniforme del

precursor.

Adicionalmente, en la Figura 2C se aprecia un color rojizo ladrillo en la superficie del
electrodo modificado, lo cual ocurre debido a la formacion del Fe2Os. Se evidencia un color mas
intenso en la parte central del fotoanodo debido a una mayor concentracion del FeoO3 en esta zona.
Esto se atribuye a la formacion de una capa no homogénea de los precursores empleados para la
sintesis de Fe>Os. Por tanto, se recomienda aumentar el nimero de capas para logar la formacion
de una capa homogénea de los precursores, asi como también, incrementar el tiempo de secado de
cada capa para asegurar una mejor adherencia del material en el electrodo, y asi evitar el

desprendimiento de la superficie del electrodo BDD (Foster et al., 2015).

(A) (B) (®)
Figura 2: Fotografias de los Fotoanodo (BDD/ BiVO4/ Fe203) a escala normal

3.2 Caracterizacion superficial y electroquimica del (BDD/BiVO4/Fe203)

La Figura 3 muestra la voltamperometria ciclica del fotodnodo realizado en una disolucion
0,1 M de Na>SOs. Se estudié en una ventana de trabajé de 0,0 22,0 V,a 0,10 V/s a una sensibilidad

de 1.9 A/V con 20 segmentos definidos. Se evidencia que con el fotoanodo de BDD/BiO4/Fe>03
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existe un cambio en la respuesta electroquimica del Na;SOs, en comparacion con la respuesta
tipica en un electrodo de BDD, lo cual se debe a la modificacion de la superficie debido a que estos
materiales mejoran la respuesta generando que los picos de oxidacion se produzcan a un potencial

mas bajo.

En el caso del BDD/BiVO4/Fe;O3 podemos apreciar un cambio significativo en la
respuesta del electrodo, esto se debe a que este material, al ser un metal, mejora la respuesta
electroquimica de la superficie del electrodo generando un cambio en el potencial al cual empieza
la formacion de oxigeno (Kumar, et al. 2017). Se evidencia que en el caso del BDD el potencial al
cual empieza la formacion de oxigeno corresponde a 1,50 V, mientras que, en los electrodos
modificados, este potencial se reduce a 1,45 V. Con base a la figura 3, se determind el potencial

adecuado para la caracterizacion de los materiales mediante cronoamperometria.

En la Figura 4 se muestra la respuesta de fotocorriente de los tres electrodos empleados en
la experimentacion. Se evidencia un incremento de la fotocorriente generada en cada uno de los
electrodos cuando es irradiado con luz visible, debido a la actividad fotocatalitica del material
estudiado, lo cual evidencia una adecuada separacion de carga en los pares-electron hueco entre
las BV y BC del fotocatalizador (Chai et al., 2015). El valor mas alto de fotocorriente se presentd
en el fotoanodo BDD/BiVO4/Fe>O3 con un valor de 0,145 mA, mientras que, en el BDD/BiVO4
se obtuvo un valor de 0,137 mA obteniendo un aumento relativamente importante en relaciéon con
el BDD con un aumento del 30,0% y 40,0%, respectivamente. En el BDD se presenta un valor de
fotocorriente de 0,105 mA. Este aumento de fotocorriente en los electrodos ocurre debido a la

heterounion entre estos materiales. Por tanto, el aumento de cargas y la reduccion en la
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recombinacion de los portadores de carga fotogenerados se lograron mediante la formacion de

BDD/BiVOs y su respuesta mejord con una capa de Fe2Os.

A pesar de que la respuesta de fotocorriente en el BDD/BiVOs es muy similar al BDD,
estos presentaron una ligera diferencia con la respuesta de fotocorriente del fotoanodo de
BDD/BiVO4/Fe;03. Sin embargo, de acuerdo con Mir et al., 2020 la respuesta de una capa de
Fe;0O3 afiadida al electrodo de BDD/BiV Oy tiene una tendencia a aumentar la fotocorriente debido
a que probablemente estan ocurriendo una reaccion de oxidacion del agua a menores potenciales

de los estudiados, es decir, en este material se necesitaria un menor potencial a +1,5 V (Mir et al.,

2020).

BDD/ BIVO,/ Fe;03

a)

1.29 a) 0.055 1) — oD BIVO,
) BDD
a) —— BDD Bi(VO,)/Fe,0,), =
2 b) —— BDD Bi(VO,) o E 0.044 -
£ 0.86{ ¢ —BDD - a)| ¥
: ‘3 0.033 °
| g ]
£ 0431 £ —
° ™
3 © 00224 b)| S
0.00 o
0.011 e
I . . . ; ) c) s
0.00 0.45 0.90 1.35 1.80 2.25 0 2-0 4-0 6'0 8'0
Potential V (vs. Ag/AgCl) Tiempo (s)

Figura 3: Voltamperograma de 0,1 M Figura 4: Fotocorriente a +1,5 V (vs.
Na>SO4 en BDD (azul), BDD/BiVO4 Ag/AgCl) en BDD, BDD/BiVOq+y
(rojo) y BDD/BiVO4/Fe>0s (negro) BDD/BiVO4/Fe203 en NaxSO4 en un
potencial de +1,50 V

En la Figura 5 se muestra el patron de difraccion de Rayos X del BiVOs (simulado),
electrodo de BDD y el fotodnodo BiVO4/BDD. Se observa que los difractogramas tanto del
material de BiVOs como con el BDD se correlacionan con los picos observados en el

disfractorgrama del BDD/BiVOs4. Por lo que, los patrones de difraccion muestran que
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efectivamente se deposito el material sobre el electrodo de BDD. Cabe mencionar que las sefiales
de los picos presentes en el BDD/BiVO4 son notablemente intensas debido a que existen areas del
BDD no estan cubiertas por la capa de BiVO4 (Yuan et al., 2010). Finalmente, existe un pico
pronunciado apreciable en 34 grados aproximadamente. La razén de este pico se atribuye a la
morfologia diferente que posee cada electrodo BDD ya que no se us6 el mismo electrodo

modificado para esta medicion (Rodrigo, 2012).

— BVO,
—— BDD/BIVO4
——BDD

Intensidad (u.a.)

24 32 40 48 56
20 (grados)

Figura 5: Difractograma XRD de BDD BiVO4

La Figura 6 muestra las imagenes SEM del electrodo BDD y el fotoAnodo BDD/BiVOs, en
donde se puede distinguir una morfologia granular caracteristica del BDD (Montilla et al., 2014).
Ademas, el electrodo modificado de BDD/BiVOs4 muestra una superficie no uniforme, con
variaciones de tamafio de particulas en toda la superficie. Esto se debe a que se forman

aglomerados del BiVO4 con un crecimiento irregular sobre la superficie del BDD.
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La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 7) muestra que la composicion
porcentual de masa en la superficie del electrodo modificado de BDD/BiVOs4 es de 65,1% Bi,

17,70% V, 9,98% Oy 2,28 C, corroborando asi la presencia de BiVO4 en la superficie del BDD.

. BDD/BiVO,

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.00 mm | MIRA3 TESC,
View field: 41.5 pym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 16.7 kx  Date(m/dly): 04/25/22 CENCINAT

Figura 6: Imagenes SEM del electrodo BDD y BDD/BiVQOy
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Figura 7: Micrografia SEM para BDD/ BiVOy, caracterizacion EDS para BDD/ BiVOq



27

3.3 Degradacion de fenol empleando el fotoanodo preparado

Finalmente, en la Figura 8 se obtuvo el espectro de adsorcion de la degradacion del fenol.
Esta muestra el espectro de absorbancia vs. longitud de onda, donde se evidencia que el pico de
absorbancia del fenol ocurre en 270 nm. Basado en la curva de calibracion, la concentracion de
Fenol disminuy6 aproximadamente 5 veces de la concentracion inicial, representando una
eficiencia de degradacion del 82,4% en el caso del BDD/BiVOs y una eficiencia elevada tedrica

en el caso del BDD/BiVO4/Fe;O3 demostrando que la degradacion de Fenol se produjo.

Finalmente, la figura 9 demuestra la eficiencia de degradacion en BDD/BiVO4. A
comparacion con la concentracion inicial. La degradacion con BiVOs afiadido con un proceso
fotoelectroquimico mejord notablemente la degradacion de compuestos organicos como el fenol
en el agua. Esto abre una gran ventana de estudio a futuras uniones estables y que puedan mejorar

este método para tratar agua contaminada.

©
o

3.24
—FEC Esau BIVO

= Fenol 100mg/L
2.44

(=23
o

100 mg/L

0.84

Absorbancia
2
Concentracién (mg/L)
w
o

2h
0.04 R

17,59 mg/L

—

280 420 560 700 840 Fenol C, FEC
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Figura 8: Espectro de Absorcion de Figura 9: Degradacion del fenol en el
degradacion del Fenol en el electrolito electrolito Na2SO4 con un fotodnodo

NazS0q4 BDD/BiVOy
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4. Observaciones y Recomendaciones

En primer lugar, el tratamiento realizado en el BDD fue un tratamiento catodico de 1 hora
aproximadamente. Sin embargo, no se recomienda sobrepasar dicho tiempo debido a que la
respuesta en BDD comienza a alterarse obteniendo picos de oxidacion desplazados hacia la
derecha deformando la respuesta esperada en una solucion 0,002 M K;[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s]. No
hizo falta mds pretratamientos sobre el electrodo por lo que se recomienda realizar dicho
tratamiento inclusive en un rango de 40 a 45 min con la posible mejoria en la respuesta del
electrodo en voltamperometria ciclica. Posteriormente, dentro de la modificacion del BDD/BiVO4
solo se aplico una capa de deposicion, con los posteriores ensayos en medios como NaxSOs y
K;s[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] en voltamperometria ciclica y fotocorriente se not6 el desprendimiento
del material en la superficie del reactor. Este desprendimiento puede evitarse afiadiendo otra capa

de soluciones precursoras del BiVO4 prolongando el tiempo de secado y calcinacién 30 min mas.

Adicionalmente, al momento de realizar la caracterizacion con Ks[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s]
es posible generar reacciones secundarias indeseadas como el Azul de Prusia (Fes[Fe(CN)g]3) la
cual contamina al reactor y generan una deposicion en la superficie del electrodo no deseada por
lo que es necesario realizar una previa limpieza a todos los materiales e instrumentos que estén
directamente relacionados con dicha caracterizacion para evitar la contaminacion del medio. De
igual manera, tomar en cuenta la deposicion de Fe;Os debido a que sus soluciones precursoras son
esencialmente liquidas por lo que, al momento de realizar su método de deposicion realizarlo de
una manera homogénea. A pesar de haber realizado solo 1 capa de deposicion de dicho material

las respuestas fueron considerables y favorables en el transcurso de este estudio. Sin embargo, es
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recomendable realizar un total de 3 deposiciones de capas de los precursores de FeoO3 esto con el
fin de maximizar las ventajas de dicho material evitando la recombinacion pudiendo mejorar aun
mas el porcentaje eficiencia de degradacion y disminuir la concentracion del fenol en el agua (Xia

etal., 2017).

5. Conclusiones

En resumen, el fotodAnodo BDD/Bi1VO4/Fe;O3 empleado se desempeiio efectivamente en la
division fotoelectroquimica del agua, la degradacion y mineralizacion de contaminantes organicos.
El uso de BDD como electrodo mejor6 la respuesta electroquimica significativamente debido a
sus multiples propiedades mencionadas anteriormente. El material afiadido de BiVO4 increment6
de la eficiencia debido a que este es un semiconductor destacado en la degradacion de

contaminantes.

De igual manera, el material afladido de Fe;O3 a més de ser barato en relacion de costos y
amigable con el medio ambiente, evito la recombinacion en la formacion de pares-electron huecos
mejorando la eficiencia del fotodnodo al momento de producir radicales “OH. La caracterizacion
superficial demostr6 que efectivamente los componentes esperados estaban dentro del fotoanodo
y componentes extras en una menor medida no afectan significativamente a la degradacion de
contaminantes. Ahora bien, dentro de la caracterizacion electroquimica se comprobd que la
combinacion de estos materiales mejord la respuesta del BDD significativamente en un 32%.
Finalmente, la prueba degradacion del fenol en el agua mediante UV-Vis demostrd ser muy

prometedora debido a que se eliminé el 90% de componentes organicos en esta misma abriendo
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una ventana a la posibilidad de estudiar y mejorar dicho método para que este pueda ser incluido

en un tren de tratamientos de aguas y obtener como resultado agua con alta calidad.
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7. Anexos:

ANEXO A: Voltoamperometria Ciclica en un medio 2 nM (CsNsFeK3), (CeFeK4Ng)

para comprobar la estabilidad del tratamiento catodico al BDD
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ANEXO B: Tabla de una Voltamperometria Ciclica en un medio 2 nM (CsNsFeK3),

(CsFeK4Ng) para la obtencion del area electroactiva
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ANEXO C: Resultados EDS para el fotoanodo BDD/BiVO4

Area, Mean Min Max Angle
1 0,174 19747,957 15946 25867 0 0
2 0,276/ 23972,976| 16718 33988 0 0
3 0,101| 22199,756| 15770,104] 28244,357% 3,417 3,675
4 0,082 22475,785 14103,709] 32383,035 -21,801 2,948
5 0,132 18512,065 11041 25259,07§ -30,964 4,789
6 0,073 18486,709| 13066,5 30760 4,764 2,637
7 0,123 21004,092] 7070 29651 -65,323 4,459
R 0,079 19795,374 13745 34109 -78,906 2,845
9 0,084 22109,185 9154 33351,535 -717,471 3,029
1 0,055 16811,071] 12879,836 22705,689 -34,992 2,005
11 0,076 23430,612] 15924,026] 32598,75 -69,044 2,755
12 0,059 20923,853| 14421,462] 25919,18 -92,934 2,138
13 0,064 17311,226 12646 29794 -60,422 2,329
14 0,121] 18807,359] 11775,286]  25062,98 -42,99 4414
15 0,08 20592,963 13867, 27799 -9( 2,902

36

ANEXO D: Tabla de promedio del tamaiio de particula EDS para el  fotoanodo
BDD/BiVOy

Length

0

0
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3,029




2,005

2,755

2,138

2,329

4,416

2,902

6,956

3,76

2,841

1,753

3,64

3,309

2,54

3,29

2,792

2,253

3,159

3,382

3,508

1,94

2,245

1,974

3,247

4,17

1,591

3,18

3,408

1,859

3,565

1,669

2,847

3,767

2,026

2,31
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2,155

2,566

1,433

4,241

3,386

2,284

2,594

Promedio

2,86994118

ANEXO E: Tabla de Resultados micrografia SEM para el fotoanodo BDD/BiVOq

38

[norm [norm. Error in
Element AN series [wt.%] W% ] at.%] .wt.% (1
Sigma)
Carbon 6 K-series | 5,629983 | 6,348867198 | 23,85793 | 0,736231
Nitrogen 7 K-series | 5,575884 | 6,28785989 | 20,26202 | 0,793031
Oxygen 8 K-series | 7,845572 | 8,847361417 | 24,95892 1,0133
Sodium 11 K-series | 0,260738 | 0,294031459 | 0,577264 | 0,045494
Sulfur 16 K-series | 0,236331 [ 0,26650791 [ 0,375129 | 0,034677
Vanadium 23 K-series | 13,93468 | 15,71398208 | 13,92292 | 0,399281
Iron 26 K-series | 3,897722 |4,395415977 3,55235 0,12692
Bismuth 83 L-series | 51,29606 | 57,84597407 | 12,49348 | 1,369512
Sum: | 88,67697 100 100

ANEXO F:Valores de micrografia SEM para el fotoanodo BDD/BiVOy de elementosdentro

del BDD
Normalizado
c 6,348867 | 7,153154695
v 15,71398 17,7046615 17,7046615 19,06867 g b
bi 57,84597 | 65,17402052 65,17402052 70,19519 g




0 8,847361 | 9,968163279 9,968163279 | 10,73614 g
tota 88,75618 100 92,8468453 100
1
ANEXO G: Formula empirica para el fotoanodo BDD/BiVO4
a 0,335894302 1

normalizar | b 0,374335948 1,11 BiVO2
0,671008479 2,00
1,381238729

2,5

2,0 +
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y=0,0216x+0,1172
R? =0,9996

ANEXO H: Curva de calibracion Na>SOq
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ANEXO I: Concentracion y eficiencia de la degradacion del BDD/BiVOy

Tiempo [fenol] Absorbanci | %Eficienci

(min) (mg/L) a a

Fenol 120 100 2,05728555 0
BDD/BiVO4 120 17,59586313 | 0,49727064 | 82,4041369

40



