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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollé6 un nuevo método de sintesis del
oxido semiconductor y-Biz2MoOs por coprecipitacion asistida con ultrasonido.
Durante el seguimiento de la ruta de sintesis se observé el efecto de variables
como el tiempo de radiacion ultrasénica y la temperatura de calcinacién en las

propiedades finales del 6xido.

El y-Bi2MoOe sintetizado bajo diferentes condiciones experimentales fue
caracterizado estructuralmente por difraccion de rayos-X en polvo (DRX),
térmicamente mediante un andlisis termogravimétrico y térmico diferencial
(TGA-DTA), morfolégicamente por microscopia electronica de barrido (SEM) y
Opticamente a través de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).
Asimismo, las propiedades texturales se caracterizaron mediante fisisorcion de

nitrégeno por el método BET.

La actividad fotocatalitica de y-Bi2MoOes sintetizado bajo diferentes
condiciones experimentales se determind en la reaccion de degradacion
fotocatalitica de rodamina B en disolucién acuosa bajo radiacion tipo solar. La
mayor actividad fotocatalitica de y-Biz2MoOs se present6 en el material que
partio del precursor formado con 2 horas de ultrasonido y con un tratamiento
térmico de 350°C. Los resultados obtenidos indican que la velocidad de
fotodegradacion fue incrementada 21 veces respecto a la del mismo oOxido

sintetizado por el método ceramico tradicional.

Se estudié la influencia de variables en la velocidad de reaccion
fotocatalitica como el pH de la dispersion y el suministro de oxigeno.
Adicionalmente se determin6 la participacion de huecos (h) y radicales




RESUMEN

hidroxilo (OH) en el curso de la reaccion fotocatalitica, con la finalidad de
proponer un mecanismo de degradacion del colorante organico. En este
sentido, dos posibles mecanismos de la degradacion de rodamina B son
propuestos, un proceso fotocatalitico convencional mediante la formacién del
par hueco-electron en el semiconductor y un proceso de fotosensitizacion de la
molécula del colorante. Asimismo, el andlisis de carbon organico total reveld
que fue posible llevar a cabo la mineralizacién del colorante organico a CO; y
H,O por la accion fotocatalitica de y-Bi2MoOe.




CAPITULO 1 INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

En las dltimas décadas la actividad humana ha limitando la disponibilidad
de agua en el planeta. Actualmente, mas de la mitad de los paises del mundo
tiene una baja disponibilidad del recurso hidrico y una tercera parte padece
escasez. México se encuentra entre los paises con una baja disponibilidad de
agua, la cual ha ido disminuyendo drasticamente desde hace mas de 50 afios

como se muestra en la figura 1 [1].

Los efluentes industriales y domésticos, la disposicion inadecuada de
desechos solidos y la aplicacién de pesticidas y plaguicidas en la agricultura
son fuentes permanentes de contaminacion del agua. Debido a lo anterior,
muchos de los compuestos organicos e inorganicos que se han identificado en
aguas residuales han sido objeto de regulacion debido a su toxicidad o efectos

biologicos a corto y largo plazo.

El tratamiento de aguas residuales resulta un problema muy complejo
debido a la gran variedad de sustancias quimicas presentes asi como sus
niveles de concentracion. Entre los métodos usados para el tratamiento de
aguas residuales se encuentran los procesos fisicos (no destructivos) tales

como adsorcion, desorcion, extraccion en fase liquida con disolventes, asi como
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la tecnologia de membranas (ultrafiltracion y nanofiltracién). Sin embargo, la
eficiencia de estos procesos es baja ademas que solo transfieren los

contaminantes a otro estado fisico o medio [2].
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Figura 1. Variacion de la disponibilidad de agua en México durante los ultimos afios [1].

Existen tratamientos alternos a los procesos fisicos tales como
tratamientos biol6gicos y oxidaciones quimicas (incineracién, oxidacion
catalitica y procesos avanzados de oxidacion) dependiendo de la concentracion
y caudal del efluente. En el caso de la técnica de incineracién, el caracter
oxidable de la materia organica presente en aguas residuales hace que la
transformacion en compuestos no toxicos consista, en ultimo extremo, en la
mineralizacion a CO, y H,O [2]. No obstante, durante la incineracién hay
productos secundarios de reaccidbn como los Oxidos de nitrégeno que son
altamente contaminantes del aire. En los ultimos afos se esta recurriendo a

procesos avanzados de oxidacion con la finalidad de alcanzar una mayor
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conversion de los contaminantes presentes en aguas residuales y asi alcanzar
las  concentraciones minimas requeridas por las legislaciones

medioambientales.

1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura quimica de los
contaminantes mediante la produccion de radicales ‘OH [3]. La tabla 1 muestra
la clasificacion de los PAOs como procesos homogéneos y heterogéneos,
dependiendo de como se generen los radicales "OH.

Tabla 1. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion.

Procesos homogéneos

Ozonizacion en medio alcalino

Sin aporte externo de energia Ozonizacion con H,0,

Proceso Fentén (Fe'/ H,0,)

Ozonizacion y radiacion UV

H,O, y radiacién UV

Con aporte externo de energia O3, H,0, y radiacion UV

Foto-Fenton (Fe?'/ H,0,/UV)
Fotdlisis en el UV a vacio

Energia procedente de Ozonizacion y US
Ultrasonido (US) H,0, y US

Oxidacion electroquimica
Electroquimica Oxidacion anddica
Electro-Fenton
Procesos heterogéneos
Ozonizacion catalitica
Ozonizacion fotocatalitica
Fotocatalisis heterogénea
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Los radicales "OH son especies extraordinariamente reactivas que atacan
a la mayor parte de los compuestos organicos con constantes de velocidad del
orden de 1x10°%-1x10° Ms™[4]. Como se muestra en la tabla 2, el radical ‘OH
tiene un potencial de oxidacién de 2.8 V a 25°C, el cual se encuentra sélo por
debajo del correspondiente al flior, entre los de las especies con mayor poder
oxidante. La elevada reactividad del radical ‘OH deriva en una baja selectividad,
lo cual es una caracteristica deseable para su aplicacion en la eliminacién de
contaminantes de aguas residuales dada la diversidad de especies quimicas

presentes.

Tabla 2. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes [5].

Especie E° (V, 25°C) Vs NHE
Fluor 3.03
Radical hidroxilo ((OH) 2.80
Oxigeno atébmico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dio6xido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Existen numerosas ventajas de los PAOs sobre los métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales, como por ejemplo que:
(a) transforman los contaminantes quimicamente; (b) el grado de mineralizacion
alcanzado es muy alto respecto a los métodos tradicionales; (c) eliminan una
mayor cantidad de contaminantes resistentes a otros métodos de tratamiento;

(d) son muy eficientes al trabajar con contaminantes a bajas concentraciones
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(ppb); (e) son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados
por pretratamientos alternativos como la desinfeccion; (f) mejoran las
propiedades organolépticas del agua tratada; (g) consumen menos energia que
otros métodos (por ejemplo, la incineracién) y por ultimo; (h) eliminan posibles
efectos dafinos sobre la salud de las personas y los seres vivos que habitan los
ecosistemas al consumir agua contaminada. Debido a ello, los procesos
homogéneos sin y con aporte externo de energia, asi como la fotocatalisis
heterogénea, estan en algunos casos total o parcialmente comercializados. En
virtud del interés del presente trabajo de investigacion, a continuacion se

describird el PAO denominado fotocatalisis heterogénea.

1.3. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacién que
se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante, visible o
ultravioleta (UV) por un sélido, que generalmente es un 6xido semiconductor de
banda ancha. Si el solido semiconductor es excitado con una energia que
iguale o supere su energia de banda prohibida (Eg), se promovera un electrén
(¢) de su banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC),
generandose un hueco (h*) en su BV. El par hueco-electron generado puede
migrar separadamente a la superficie del sélido y reaccionar por separado con
especies ahi adsorbidas. Sin embargo, las cargas fotogeneradas pueden
experimentar, paralelamente, un proceso de recombinacion, que da lugar a la
disipacién de la energia previamente adsorbida en forma de calor. Este proceso
puede ocurrir tanto en la superficie como en el interior de la particula. La figura
2 esquematiza el proceso de excitacion de un semiconductor por accion de
radiacion electromagnética con energia superior a la de su energia de banda

prohibida y las reacciones redox que pueden ocurrir en su superficie.
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Los electrones fotogenerados en la banda de conduccién pueden

reaccionar con el oxigeno adsorbido en la superficie del sélido como lo muestra

la ecuacién 1. Asimismo, los huecos presentes en la banda de valencia pueden

reaccionar con las moléculas del agua o iones hidroxilo adsorbidos, generando

radicales ‘OH y protones de acuerdo a la ecuacion 2.

e +0,—- 0,

h* + H,O —» OH + H*

(Ecuacion 1)

(Ecuacion 2)

Recombinacion
Superficial

+@
Recombinaciéon en
el seno de la particula

Figura 2. Procesos que experimenta una particula del sélido semiconductor tras una

fotoexcitacion con energia igual o superior a la de su banda de energia prohibida (Eg)

[6].
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1.3.1. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

Con la finalidad de lograr un mayor grado de mineralizacion de
compuestos organicos es importante considerar parametros que afecten
positiva 0 negativamente al proceso de fotocatélisis. Como se explicd en la
seccién anterior, el proceso de recombinacién de especies fotogeneradas
(h*, &) no es deseable ya que disminuye el nimero de electrones (e”) y huecos
(h") que pueden reaccionar con las especies adsorbidas en la superficie del
solido. Para reducir el proceso de recombinacién es importante considerar las

siguientes propiedades:

e Tamafio de particula. Al tener un menor tamafio de particula se
disminuye la probabilidad de que el proceso de recombinacion de cargas
(h*, e) tenga lugar, en virtud de la reduccion en el camino a recorrer por
el par hueco-electrén, desde la zona de su generacién hasta la superficie

de la particula.

e Area superficial. Una caracteristica deseable del material sélido
semiconductor es una alta area superficial, lo cual favorece la adsorcion
de una mayor cantidad de moléculas del contaminante a degradar en su
superficie, luego de que éstas reaccionen con las especies

fotogeneradas (h”, e).

e Cristalinidad. El aumentar la cristalinidad del solido semiconductor
proporciona una menor concentracion de defectos, lo cual aumenta la

eficacia en el proceso de separacion de cargas, debido a que los
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defectos pueden actuar como centros de recombinacion de pares hueco-

electron.

Cabe destacar que cuando el fotocatalizador se utiliza en dispersion, su
actividad optima es alcanzada a una concentracion donde las particulas estén
iluminadas eficientemente. Asimismo, caracteristicas de disefio del reactor
utilizado, como la geometria, el régimen de flujo, mezclado e interaccion entre

reactivos y fotocatalizador, juegan un papel crucial en el proceso fotocatalitico.

1.3.2. MOLIBDATO DE BISMUTO y-Bi,MoOg COMO FOTOCATALIZADOR

El material utilizado por excelencia como fotocatalizador es el TiO; en su
forma cristalina de anatasa debido a su fotoestabilidad, alta inercia ante la
corrosion guimica, baja toxicidad y bajo costo [7]. Sin embargo, el valor de su
banda de energia prohibida de 3.2 eV limita su aplicacion al poder ser activado
s6lo con radiacion UV, la cual constituye menos del 4% del espectro solar
(véase figura 3). Diversos trabajos han sido realizados con el fin de sintetizar
fotocatalizadores activos en la region visible del espectro solar, como ejemplo
basta mencionar a los 6xidos WO3, Caln,04, BaCogsNbg 503, LaFeOs, Bi,W,0g,
BiVO,, Bi,M0301, y Bi;M0Og [7-14].

10
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77 UV Visible Infrarrojo
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Figura 3. Espectro solar que irradia la Tierra en funcién de la longitud de onda.

De entre los 6xidos reportados en el diagrama de fases Bi,O3-MoO3, los
oxidos de estequiometria a-Bi;M0301,, B-BiM0,0Og y y-BizM0Og han recibido
especial atencion debido a la aplicacion que tienen en catalisis heterogénea
como catalizadores en la reaccion de oxidacion de olefinas para la produccién
de aldehidos o nitruros insaturados (véase figura 4) [15]. A pesar de sus
rendimientos cataliticos similares, las fases a y B difieren sustancialmente en
estructura cristalina respecto a la fase y. La estructura cristalina que poseen las
fases a y B puede ser descrita como una tipo fluorita con deficiencias en las
posiciones de oxigeno, mientras que la fase y cristaliza en una estructura tipo
Aurivillius [16].

11
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Figura 4. Diagrama de fases del sistema Bi,O3-Mo0O; [17].

En particular, la fase y-Bi,MoOg presenta tres polimorfos: y(L), y(H) y y(I)
[18]. Los polimorfos de mas baja y alta temperatura, y(L)-Bi-MoOg y y(H)-
BioM0Og, respectivamente, son estables, mientras que y(l)-Bi,MoOgs es un
polimorfo metaesble y un intermediario entre y(L) y y(H) [19]. Kodama y
Watanabe estudiaron la transformacion de los polimorfos y-Bi:MoOg Yy
concluyeron que ocurre una transformacion reversible a 570°C de y(L)Sy(l) y a

604°C se presenta una transformacion irreversible de y(I)—y(H) [20].

El y(L)-Bi2M0oOg cristaliza en una estructura tipo Aurivillius, la cual esta
compuesta por laminas (Bi,O.)** que separan a capas de octaedros tipo
perovskita de composicién (MoO.)* (véase figura 5). La coordinacién de los
atomos de bismuto se muestra en la figura 6a, donde los atomos de oxigeno
estan asimétricamente dispuestos debido a la presencia del par de electrones

libres del atomo de bismuto. Por otro lado, la coordinacién del atomo de

12
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molibdeno se muestra en la figura 6b, la cual esta formada por seis atomos de

oxigeno formando un octaedro (tipo perovskita) [21].

Figura 6. Coordinacion de atomos metalicos en la estructura cristalina tipo Aurivillius de

la fase y-Bi,M0Qsg: a) bismuto y b) molibdeno [21].

13
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Diversos autores han reportado la actividad fotocatalitica en el visible del
polimorfo y(L)-Bi,MoOg debido a su banda de energia prohibida < 3 eV. Por lo
anterior, en la literatura es posible encontrar diversos métodos propuestos para
la sintesis de y-BioMoOg, en los cuales se destaca su potencial aplicacion como
fotocatalizador alterno al TiO, en reacciones de degradacion fotocatalitica de
contaminantes orgéanicos en medio acuoso. Asimismo, se han propuesto
diferentes métodos de sintesis de y-Bi,MoOg para la mejora de sus propiedades
morfologicas y texturales. De entre los métodos de sintesis en medio acuoso,
se puede hacer énfasis en el método de coprecipitacion de sales inorganicas, el
cual es un método sencillo y relativamente barato. Sin embargo, este método
provee materiales con area superficiales relativamente pequefias y tamafos de
particula superior a los 500 nm, debido a que la fase se obtiene a partir de un
tratamiento térmico adicional de 450°C favoreciendo el proceso de sinterizacion
de las particulas [23]. Por lo anterior, es importante desarrollar un método de
sintesis novedoso para la obtencion de la fase y-Bi,MoOs a mas bajas
temperaturas, y asi obtener una mayor area superficial y un menor tamafio de
particula, en aras de disminuir la probabilidad de que el proceso de

recombinacién del par hueco-electrén tenga lugar (h”, ).

La tabla 3 recopila los antecedentes mas relevantes sobre la preparacion
de y-BioMoOg por diferentes rutas de sintesis, sus propiedades texturales y su
aplicacion en fotocatélisis heterogénea.

14
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Tabla 3. Métodos de sintesis empleados en la preparacion de y-Bi,MoOg y evaluacion

de su actividad fotocatalitica.

Area Actividad
Método de sintesis T (°C) | Eq (eV) | superficial o Referencia
2 fotocatalitica
(m*/g)
Precursor complejo | 454 | 553 4.5 rhB [14]
amorfo
Sales fundidas 350 2.60 - rhB [24]
. 140 | 2.70 3.5 O,/AgNO3 [25]
Hidrotermal 180 | 259 i thB y MB 26]
Solvotermal/Microondas | 160 2.53 32.3 rhB [22]
Hidrotermal/Microondas | 550 - 10.8 MB [27]
., rhB, MB, MV,
Combustion 500 2.51 <1 CRy OG [28]
Coprecipitacion 450 | 2.44 2.3 rhB, IC [23]

rhB, rodamina B, MB, azul de metileno, MV, metil violeta, CR, rojo congo, OG naranja G e IC,

indigo carmin.

1.4. SINTESIS POR ULTRASONIDO

La sintesis asistida con irradiacion ultrasonica es un método eficiente
para la preparacién de nanoparticulas, debido a los efectos proporcionados por
la cavitacién sobre las reacciones quimicas. La cavitacion es un proceso fisico
de formacion, crecimiento e implosién de burbujas (cavidades gaseosas) en el
liquido irradiado. Este proceso induce temperaturas y presiones locales muy
altas que favorecen los cambios quimicos (~5000 K, ~1000 bar) al incrementar
la interaccion entre energia y materia. Comparada con los métodos
tradicionales, la irradiacion ultrasOnica proporciona condiciones de reaccion
inusuales (temperaturas y presiones altas por intervalos cortos de tiempo en
liquidos) que no pueden ser alcanzadas por otras fuentes de energia (véase

figura 7) [29].

15
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Figura 7. Fuentes de energia para reacciones quimicas en funcién de tiempo, presion y

energia [30].

Se han desarrollado diversas teorias para explicar el rompimiento de
enlaces quimicos bajo condiciones de radiacion ultrasénica en un intervalo
entre 20 KHz y 10 MHz. Una de estas teorias sugiere un mecanismo de alta
temperatura focal para explicar el rompimiento de enlaces quimicos durante el
colapso de una burbuja. Esta teoria postula que, bajo radiacién ultrasoénica, es
posible alcanzar temperaturas en intervalos de entre 5000 y 25000 K durante el
colapso de una burbuja [31], lo cual, considerando que dicho colapso ocurre a
tiempos de inferiores a 1 ns, implica tazas de enfriamiento sumamente altas
(1x10' K/s) [32,33]. Esta condicion impide la organizacién cristalina del
material, conduciendo a la obtencién de nanoparticulas de materiales amorfos,
cuando son utilizados como precursores de la reaccion compuestos volatiles.

No obstante, aunque la razén por la que se obtienen materiales amorfos por

16
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este método es hasta cierto punto clara, el por qué éstos muestran tamafos en
escala nanométrica (< 100 nm) no es del todo comprendido. Sin embargo, una
posible explicacion de este fendmeno podria estar asociada a la cinética de la
formacion de nanoparticulas en la disolucién bajo radiacion ultrasénica, toda
vez que su nucleacion y posterior crecimiento se encuentra limitado por el
tiempo de duracion entre los eventos de colapsos de burbujas. En
consideracion de ello, es seguro decir que, si el precursor del producto es un
material no volatil, la reaccion ocurrird en un radio de aproximadamente de 200
nm alrededor del punto en donde el evento de colapso de una burbuja tuvo
lugar [34]. Asi, la reaccién sonoquimica producird nanoparticulas amorfas o
cristalinas dependiendo de la temperatura alcanzada en la regién circundante al
punto de colapso de la burbuja. Es importante hacer notar que las reacciones
sonoquimicas para la formacion de sdlidos inorganicos conducen normalmente

a la formaciéon de nanomateriales.

En el presente trabajo se desarrolld6 un nuevo método de sintesis para la
obtencién de la fase y-Bi,MoOg por coprecipitacion asistida con ultrasonido, con
el objetivo de proporcionar energia adicional al medio de reaccién durante el
proceso de nucleacién de las particulas. Lo anterior deriva en la posibilidad de
obtener al molibdato a méas bajas temperaturas que la reportada (450°C) y
buscar una mejora en sus propiedades morfolégicas y texturales. También a
manera de comparacion, se llevé a cabo la sintesis de la fase y-Bi;M0Og

mediante el método ceramico tradicional.

La actividad fotocatalitica del oxido y-Bi,MoOg fue evaluada bajo
radiacion tipo solar y se eligié la rodamina B (C,gH31N203Cl) como molécula
modelo a degradar. El colorante organico es usado como colorante en la

industria textil y cosmética, es altamente soluble en agua, poco fotosensible y
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resistente a la degradacion bacteriana. Cabe destacar su toxicidad en el
sistema nervioso y reproductivo, asi como su cancerogenicidad [35]. La figura 8

muestra la estructura molecular de la molécula del colorante.

l COOH
968
N 0 N*"CH;,
J

o K

CHsy
CH;

CH,

Figura 8. Estructura molecular de la rodamina B.

1.5. HIPOTESIS

La sintesis por coprecipitacion asistida con ultrasonido permitird la
obtencion del O6xido cristalino y-Bi:MoOg con propiedades morfolégicas y
texturales que potencien su actividad fotocatalitica en la degradacion de

rodamina B en disolucién acuosa en condiciones de radiacion solar simulada.
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1.6.

1.6.1.

1.6.2.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar la fase cristalina y-Bi,MoOg por coprecipitacion
asistida con ultrasonido y evaluar sus propiedades fotocataliticas en la

degradacion de rodamina B bajo radiacion tipo solar.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar y-Bi,MoOg por coprecipitacion asistida con ultrasonido,
evaluando el efecto del tiempo de radiacion ultrasonica en el proceso de

formacién del 6xido.

Caracterizar las propiedades estructurales (difraccidon de rayos-X en
polvo, térmicas (analisis termogravimétrico y térmico diferencial),
morfolégicas  (microscopia  electronica de  barrido), Opticas
(espectroscopia de reflectancia difusa) y superficiales (método BET) de

los materiales sintetizados.

Evaluar la actividad fotocatalitica de y-Bi,M0oOg obtenido a diferentes
tiempos de exposicion a irradiacion ultrasonica mediante la reaccion de
degradacion de un colorante organico (rodamina B) en disolucion acuosa
bajo radiacién solar simulada y bajo diferentes variables experimentales

(pH y suministro de O,).

Determinar la participacion de especies altamente reactivas (OH y h")
durante la degradacién de rodamina B en disolucion acuosa en presencia

de y-Bi,MoOg bajo radiacion tipo solar.
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CAPITULO 2. EXPERIMENTACION

2.1. SINTESIS DE y-Bi2M0Os

2.1.1. METODO CERAMICO TRADICIONAL

Para la sintesis de la fase y-Bi,MoOg por el método cerdmico tradicional
se pesaron cantidades estequiométricas de los éxidos Bi,O3z (Aldrich, 99%) y
MoOg3 (Aldrich, 99%), posteriormente se colocaron en un mortero de agata
donde fueron homogeneizados con ayuda de acetona. La mezcla se colocé en
un crisol de porcelana y se calcind en un horno eléctrico a 550°C durante 96
horas [36]. A continuacion, la mezcla se enfri6 a temperatura ambiente y se
transfiri6 a un mortero de agata donde el producto en forma de polvo

policristalino fue homogeneizado.

2.1.2. METODO DE COPRECIPITACION ASISTIDA CON ULTRASONIDO

Para la preparacion de y-Bi,MoOg por el método de coprecipitacion se
utilizaron como reactivos de partida Bi(NO3)3-5H,O (Aldrich, 99%) vy
(NH4)sM07024-4H,0 (Aldrich, 99%). A partir de dichas sales se prepararon dos

soluciones acuosas por separado:

a) 1.968x1072 moles de Bi(NOs)s-5H,0 fueron disueltos en 100 mL de una
solucion acuosa de HNO3 al 10% (V/V).
b) 1.405x10° moles de (NH.)sM0;04-4H,0 fueron disueltos en 100 mL de

agua destilada.
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La solucion de Bi(NO3)3-5H,0 fue afiadida lentamente (5 mL/min) en la
solucién de (NH4)sM07024-4H,O con agitacion vigorosa produciendo una
suspension amarillenta. Durante la preparacion del material, el pH de la
solucion resultante fue ajustado a 3.0 utilizando una solucion 2 M de NH,OH
[23].

Posteriormente, la solucion fue expuesta a radiacion ultrasonica (70W, 40
kHz) en un bafio de ultrasonido convencional a 60°C por 1, 2 y 3 horas,
respectivamente, bajo atmosfera de aire (Figura 9). Terminado el tratamiento
ultrasonico, la mezcla resultante fue calentada a 100°C en una plancha eléctrica
favoreciendo la lenta evaporacion del solvente, hasta la formacion de un soélido
amarillo palido que fue utilizado como precursor de la fase y-Bi,MoOg. Con el fin
de eliminar subproductos de reaccion y favorecer la cristalizacion de la fase
y-BizM0Og, el material precursor fue tratado térmicamente en aire a 300, 350,
400, 450 y 500°C durante 96 horas con una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

. Mezcla
Acero f 3¢ ‘5 [P
Inoxidable L E Agua
(3% 3 ) )
Transductor
WU U

Figura 9. Esquema experimental de la sintesis de por coprecipitacion asistida con

ultrasonido.
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2.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE y-Bi,M0Os

2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

La caracterizacion estructural de las muestras preparadas se llevo a cabo
mediante la técnica de difraccion de rayos-X en polvo, utilizando un
difractdmetro BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 con radiacion de
Cu Ka (N = 1.5406 A), con detector de centelleo y filtros de niquel. Las
mediciones se hicieron en un intervalo 26 de 10° a 70° con un tamafo de paso
de 0.05° y un tiempo de 0.5 segundos por cada paso, utilizando un

portamuestras de acrilico para la deposicion de la muestra.

2.3. PROPIEDADES TERMICAS DE y-Bi,M00s
2.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMICO DIFERENCIAL

Con la finalidad de conocer el mecanismo de descomposicién térmica del
precursor de la fase y-Bi;MoQOsg, asi como los cambios asociados a ella, se
realiz6 de manera simultdnea el analisis termogravimétrico (TGA) y térmico
diferencial (DTA). Para lo anterior se utilizé un equipo Perkin Elmer Precisely
modelo STA 6000. El andlisis se realizé en una atmoésfera de nitrégeno con un

flujo de 20 mL/min y una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE y-Bi,MoOg

2.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La caracterizacion morfologica de las muestras se llevo a cabo utilizando

un microscopio electronico de barrido de emision de campo modelo NOVA

NanoSEM 200 marca FEI. El modo de trabajo para las muestras
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semiconductoras fue a bajo vacio con un voltaje maximo de 30 kV. Las
muestras fueron preparadas colocando el polvo sobre una cinta conductora de

grafito.

2.5. PROPIEDADES OPTICAS DE y-Bi,M0Og
2.5.1. DETERMINACION DE LA BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA

El valor de la banda de energia prohibida (Ey) de la fase y-Bi-M0oOg se
determind de manera indirecta en un espectrofotdmetro Perkin Elmer Precisely
Lambda 35 UV/Vis con esfera de integracion. La muestra fue colocada en
bolsas de polietileno de 1 cm x 1 cm para su medicién, excepto en el blanco en
donde se utilizé la bolsa vacia. Posteriormente se realiz6 un barrido de 200 a
700 nm.

2.6. PROPIEDADES SUPERFICIALES DE y-Bi,M0Og
2.6.1. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL

La determinacion del area superficial de las muestras obtenidas se llevo
a cabo mediante la técnica Brunauer Emmett Teller (BET) utilizando un equipo
Minisorp IlI, Bel-Japan. Las muestras fueron desgasificadas previamente
mediante un tratamiento térmico de 100°C a vacio por 24 horas.
Posteriormente, fueron realizadas isotermas de adsorcion-desorcion de N, gas

sobre las muestras a la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C).
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2.7. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

2.7.1. REACTOR FOTOCATALITICO

Las reacciones de degradacion de rodamina B fueron hechas en un
reactor fotocatalitico tipo Batch (Figura 10), el cual fue desarrollado por nuestro
grupo de investigacion y descrito previamente en literatura [37]. Tal reactor

consta de 3 secciones:

a) Reactor.- Recipiente en forma cilindrica, en el cual ocurren las
reacciones de fotodegradaciéon. Durante toda la reaccién se mantiene la
agitacion (V=500 mL).

b) Sistema de enfriamiento.- Dentro de esta seccion circula agua a 20°C
con un flujo de 15 L/min con el objetivo de mantener a 25+1°C la

temperatura de la dispersion fotocatalizador-solucion del colorante.

c) Tapa del reactor.- Es aqui donde se coloca la lampara de Xendn
utilizada. Ademas cuenta con dos orificios, uno de ellos se utiliza para
tomar alicuotas a diferentes tiempos durante la reaccidén y en el segundo
orificio se coloca un termémetro para monitorizar la temperatura dentro
del reactor, o bien, una manguera conectada a un tanque de oxigeno

para inyectar el gas al sistema.

Se trabajo con un volumen inicial de 250 mL de una disolucién de
rodamina B con una concentracion de 5 ppm en cada una de las pruebas
fotocataliticas. Como fuente de irradiacion de luz visible se eligido una lampara
de Xendn de 5,600 K, debido a que es la lampara que reproduce mas fielmente
la irradiacién proveniente del sol en un dia soleado y representa un balance
equivalente de energia ultravioleta-visible entre la lampara y el espectro solar.

La lampara emite un flujo Iluminoso de 85,000 Iluxes y radiacion
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heterocromética. Cabe mencionar que una porcion de la radiacion UV se
reducié con el empleo de vidrio borosilicato que actué como un filtro natural,
mientras que la porcién de radiacion infrarroja se eliminé con el empleo del

sistema de recirculacion de agua a 25+1°C.

s Lampara de
Xenon

Suministro de

Oxigeno we—)

Salida del agua - 4= Sistema de ‘

Tapa del reactor

Reactor massssss—) Enfriamientb
85,000 Luxes

Agitacion

Magnética Entrada del agua

Figura 10. Reactor utilizado en la degradacién de rodamina B.

2.7.2. FOTODEGRADACION BAJO LUZ SOLAR SIMULADA

Para cada experimento realizado se pesaron 250 mg del fotocatalizador,
el cual fue transferido a un matraz de aforacion que contenia 250 mL de una
solucion acuosa de rodamina B de concentracion 5 mg/mL. Posteriormente, el
matraz se coloc6 en un bafio de ultrasonido durante 10 minutos con el fin de
eliminar agregados. Después de esto, la dispersion fue transferida al reactor
fotocatalitico y puesta en agitacion magnética en la oscuridad durante 60
minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion del colorante en la
superficie del catalizador. Transcurrido este tiempo, la lampara fue encendida y
se tomaron alicuotas de 4 mL a diferentes intervalos de tiempo, las cuales
fueron centrifugadas a 2500 rpm durante 10 minutos para precipitar el
fotocatalizador. La solucion obtenida fue analizada mediante un
espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 35) a la longitud de onda de
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méxima absorcion de la rodamina B (554 nm) para determinar su

concentracion.

Con el fin de estudiar el efecto de diversos parametros en las reacciones
fotocataliticas se modificaron condiciones experimentales como el método de
sintesis, el contenido de oxigeno disuelto en la solucién y el pH. El contenido de
oxigeno disuelto en la solucibn se modific6 conectando una manguera
proveniente de un tanque de oxigeno comprimido a la tapa del reactor
fotocatalitico. El flujo de oxigeno se mantuvo en 120 mL/min durante el
transcurso de la reaccion fotocatalitica. EI pH natural de la dispersion fue de
5.5. Se llevaron a cabo dos experimentos adicionales bajo condiciones acidas y

basicas a pH = 4 y 10 mediante la adicion de HNO3; y NH,OH, respectivamente.

2.7.3. DETERMINACION DEL GRADO DE MINERALIZACION DEL
COLORANTE

La cuantificacion de la mineralizacion de rodamina B, utilizando el
Bio,MoOs sintetizado por coprecipitacion asistida con ultrasonido como
fotocatalizador, se llevo a cabo determinando el carbdn organico total (TOC) de
la disolucion del colorante irradiada a diferentes tiempos, utilizando un equipo
VSCN Shimadzu.

Para realizar este experimento se pesaron 250 mg del fotocatalizador, el
cual fue transferido a un matraz de aforacién que contenia 250 mL de una
disolucion acuosa de rodamina B de concentracion 50 mg/mL en agua
desionizada. La mezcla resultante se colocé en un bafio de ultrasonido durante
10 minutos. Posteriormente, la dispersion fue transferida al reactor fotocatalitico
y puesta en agitacion magnética en la oscuridad durante 60 minutos.
Transcurrido ese lapso, la lampara fue encendida proporcionando una radiacion

tipo solar a la dispersion durante 96 horas. Se tomaron alicuotas de 10 mL a O,
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24, 48, 72 y 96 horas, las cuales fueron centrifugadas a 2500 rpm durante 30
minutos para precipitar el fotocatalizador. Posteriormente, las muestras fueron
analizadas para la cuantificacion del carbon organico total a los distintos

tiempos de irradiacion.

2.7.4. DETERMINACION DE LA PARTICIPACION DE RADICALES ‘OH EN
LA REACCION FOTOCATALITICA

La generacion de radicales ‘'OH durante la reaccioén fotocatalitica se
investigd mediante el método de fotoluminiscencia bajo radiacion tipo solar
usando acido tereftalico. El acido organico reacciona rapidamente con los
radicales 'OH formados para formar acido 2-hidroxitereftalico, un producto
altamente fluorescente, el cual puede ser detectado mediante un espectro de
fluorescencia (longitud de onda: 312 nm, pico de fluorescencia: 426 nm) [38].
Para este propdésito, se afiadieron 250 mg de fotocatalizador a una solucion de
acido tereftalico (5 x10* M) y NaOH (2 x10° M). Posteriormente, se tomaron
alicuotas a diferentes tiempos de irradiacion. La cantidad de ‘OH producidos se
monitoriz6 utilizando un espectrofotémetro de fluorescencia Perkin Elmer LS 55.

2.7.5. DETERMINACION DEL EFECTO DE INHIBIDORES DE HUECOS
FOTOGENERADOS DURANTE EL PROCESO DE FOTOCATALISIS

Con la finalidad de determinar la participacion de los huecos (h*) en la
reaccion fotocatalitica, se afiadieron cantidades diferentes de Kl (DEQ) a la
dispersion del colorante con el fotocalizador [39]. La concentracion de Kl en la
solucion fue de 100 y 1000 veces la concentracion de la rodamina B. En
seguida, las muestras fueron irradiadas durante 240 minutos tomando alicuotas
cada 30 minutos para analizar la concentracion de rodamina B en funcién del

tiempo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. SINTESIS DE y-Bi,MoOg
3.1.1. METODO CERAMICO TRADICIONAL

El molibdato de bismuto y-Bi.MoOg fue preparado mediante el método
ceramico tradicional. Como producto de reaccion se obtuvo un polvo de color

amarillo intenso.

3.1.2. METODO DE COPRECIPITACION ASISTIDA CON ULTRASONIDO

El molibdato de bismuto y-Bi,MoOg se sintetizO via coprecipitacion
asistida con ultrasonido con la finalidad de mejorar las propiedades
morfolégicas y texturales del 6xido con respecto al preparado por el método
ceramico tradicional. La sintesis del éxido se llevé a cabo modificando el tiempo
de exposicion a la radiacion ultrasénica de la solucién conteniendo las sales de
Bi y Mo, buscando con esto abatir la temperatura de formacion del 6xido con
respecto a la empleada en el método tradicional de sintesis. Como producto de
reaccion se obtuvo un polvo que presento distintas tonalidades de amarillo
cuando fue tratado térmicamente para la formacion del 6xido cristalino. En este
sentido, la muestra tratada térmicamente a 300°C presentd un color amarillo
palido mientras que la obtenida a 500°C presento un color amarillo intenso. La
tabla 4 resume las condiciones experimentales empleadas para la sintesis de

y-BioMoOg por coprecipitacion asistida con ultrasonido. Posterior a la radiacion
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con ultrasonido, las muestras fueron calcinadas por 96 horas a la temperatura

correspondiente.

Tabla 4. Condiciones experimentales de la sintesis de y-Bi,MoOg via coprecipitacion

asistida con ultrasonido.

Tiempo de | Temperatura de
exposicion | calcinacion del
al US (h) precursor (°C)

Método de
sintesis

300
350
1 400
450
500
Coprecipitacion 300

asistida con 350

ultrasonido 2 400
450
500
100"
3 450

500
US, ultrasonido, *tratada térmicamente por 24 horas.

3.2. IDENTIFICACION DE LA FASE vy-Bi;,M0oOs POR
DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

Para corroborar la formacion de la fase y-Bi,MoOg se realizé un analisis
de difraccién de rayos-X en polvo. Se compararon los diagramas de difraccién
obtenidos con la tarjeta 84-0787 de la base de datos del Joint Committee on
Powder Diffraction Standars (JCPDS).
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3.2.1. METODO CERAMICO TRADICIONAL

La figura 11 muestra el difractograma obtenido del polvo sintetizado a
partir del método cerdmico tradicional, asi como también las reflexiones
reportadas para la fase y-Bi,MoOg (véase JCPDS 84-0787). Como se observa,
las reflexiones del polvo sintetizado concuerdan con las de la fase y-Bi,MoOg,
ademas de que se presentan de manera bien definida, lo cual sugiere una alta

cristalinidad en la muestra.

131

—_ ]
S S o =
=]

o oo @
S’ 1o (o] P11 N oy
o S o — [ =1 S 0O _
o] ~ — oo Nne N oo iIOo o~
- 1° o4 = NN N e~ N
0 b, (=1 Tatile] oSN e [
g d A - P
[
—— -
£

JCPDS 84-0787

" | || M | M |‘ 5 |i | " TR
T T T ' t — T T
55 60

45 50 65 70

40
20

Figura 11. Diagrama de difraccién de rayos-X en polvo del material preparado por el

método ceramico tradicional.

3.2.2 METODO DE COPRECIPITACION ASISTIDA CON ULTRASONIDO

En el método de coprecipitacion asistida con ultrasonido se obtuvieron 3
precursores después de la exposicion de la mezcla acuosa de reaccién a la

radiacion ultrasénica por 1, 2 y 3 horas, respectivamente. Los precipitados
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formados en cada caso, luego de ser secados recibieron un tratamiento térmico
en un horno eléctrico a 300, 350, 400, 450 y 500°C por 96 horas, tal y como se

describi6 en la tabla 4.

En la figura 12 se muestran los diagramas de difraccion de rayos-X de
los materiales obtenidos a diferentes tratamientos térmicos partiendo del
precursor formado con 1 hora de radiacion ultrasonica. Como se observa, la
energia proporcionada por las ondas de ultrasonido durante 1 hora fue
suficiente para la ruptura de los enlaces quimicos de los reactivos y la
subsecuente formacién del éxido simple Bi,Os, pero insuficiente para promover
la formacién de la fase cristalina de y-Bi,M0Os. De acuerdo a los resultados por
difraccion de rayos-X en polvo, el precursor obtenido resultdé ser un material
formado por una mezcla de las fases cristalinas de Bi;O3; y NH4NO3
(JCPDS 65-1209 y 47-0867, respectivamente) ademas de presentar lineas de
difraccibn de impurezas no identificadas. La presencia de NH4NO3; en el

precursor se explicara a detalle en la seccion 3.3.1.

Posteriormente, el precursor se someti6 a un tratamiento térmico de
300°C durante 96 horas, con el fin de promover la formacion de la fase
y-Bi-M0oOg. En el difractograma correspondiente a 300°C se observaron
reflexiones asociadas a la fase y-BiMoOg y la presencia persistente de las
lineas de difraccion de las impurezas no identificadas en el material. El
tratamiento térmico a 350°C, por el mismo periodo de tiempo, mostro
nuevamente la existencia de y-BioMoOg cristalino y de lineas de difraccion
asociadas a impurezas. Finalmente, tratamientos térmicos posteriores del
precursor a 400, 450 y 500°C condujeron a la obtencion de la fase cristalina

y-Bi2M0Og libre de impurezas.
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Figura 12. Diagramas de difraccién de rayos-X en polvo obtenidos durante la sintesis

de y-Bi,M0Og partiendo del precursor formado con 1 hora de radiacion ultrasénica.

En el caso del precursor obtenido después de irradiar la mezcla acuosa
de reaccion con ultrasonido durante 2 horas, la difraccion por rayos-X en polvo
revel6 la presencia de las lineas de difraccion correspondientes a Bi,Os,
NH4sNO3, MoO3 (JCPDS 48-399) y lineas de difraccion adicionales de una fase
cristalina no identificada, como se observa en la figura 13. Cuando el precursor
fue tratado térmicamente por espacio de 96 horas, en cada caso, se observo la
formacion de la fase cristalina de y-Bi,MoOg libre de impurezas a 300, 350, 400,
450 y 500°C.
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Figura 13. Diagramas de difraccién de rayos-X en polvo obtenidos durante la sintesis

de y-Bi,MoOg partiendo del precursor formado con 2 horas de radiacion ultrasénica.

En la figura 14 se muestran los diagramas de difraccion obtenidos de las
muestras cuyo precursor se irradié durante 3 horas. A diferencia de lo obtenido
en los experimentos donde fueron empleados menores tiempos de radiacion, el
diagrama de difraccion de rayos-X del precursor mostré la formacion de la
estructura cristalina de y-Bi;MoOg sin necesidad de un tratamiento térmico
posterior. No obstante, la formacién del 6xido fue acompafiada de una fase
cristalina no identificada como lo indicé la existencia de lineas de difraccion
adicionales. Como se observa en el patrén de difraccion de la figura 14, por
debajo de 450°C, el material presentdé impurezas no identificadas. Por el
contrario, a temperaturas por encima de ésta, la fase se obtuvo de forma puray

con un alto grado de cristalinidad.
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Figura 14. Diagramas de difraccién de rayos-X en polvo obtenidos durante la sintesis

de y-Bi,MoOg partiendo del precursor formado con 3 horas de radiacion ultrasénica.

3.3. PROPIEDADES TERMICAS DE y-Bi,MoOg

3.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMICO DIFERENCIAL

Se realizé el andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA)

con el objetivo de determinar el mecanismo de descomposicién térmica de los

precursores obtenidos durante la sintesis de y-BiMoOgs por coprecipitacion

asistida con ultrasonido.

La figura 15 muestra el termograma del precursor formado a partir de la

exposicién a la radiacion ultrasonica de la mezcla acuosa de reaccién por 1

——
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hora. En éste se observa una pérdida en peso del 5% a temperaturas por
debajo de 210°C, lo cual se puede asociar a la evaporacion de agua adsorbida
en el material. A partir de 210°C, se presentd una pérdida en peso del 35%, la
cual se atribuye a la pérdida de H,O, NH3 y O, como se explica mas adelante.
Por su parte, en el termograma diferencial se observan cuatro picos
endotérmicos a 70, 105, 140 y 270°C. Un andlisis térmico de NH4NO3
previamente realizado mostré la presencia de tres picos endotérmicos alrededor
de 49, 87 y 127°C antes de su punto de fusiébn a 170°C, y posterior
descomposicion a 245°C [20]. En virtud de ello, se puede decir que los picos
endotérmicos presentes en el termograma corresponden a transiciones de

estructuras polimorficas del NH4NO3, previamente reportadas [23].

El termograma obtenido del andlisis termogravimétrico y térmico
diferencial para el precursor obtenido por radiacion de la mezcla acuosa de
reaccion durante 2 horas con ultrasonido se muestra en la figura 16. A
temperaturas inferiores de 220°C se observé una pérdida en peso del 4%
asociada al agua adsorbida en el precursor. La principal pérdida en peso se
registro entre 220 y 300°C con un porcentaje de pérdida de peso del 72%. En el
termograma diferencial se observan cuatro picos endotérmicos a 100, 140, 176
y 290°C, cuyo origen puede explicarse en los mismos términos en que fue
descrito para el caso anterior.
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Figura 15. Analisis térmico simultaneo (TGA/DTA) del precursor formado por radiacion

ultrasoénica de la mezcla acuosa de reaccién por espacio de 1 hora.
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Figura 16. Analisis térmico simultaneo (TGA/DTA) del precursor formado por radiacion

ultrasénica de la mezcla acuosa de reaccion por espacio de 2 horas.
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El termograma TGA/DTA del precursor formado del tratamiento de la
mezcla acuosa de reaccion con radiacion ultrasénica por 3 horas se muestra en
la figura 17. Del mismo modo que los precursores anteriores, el proceso de
descomposicion térmica del precursor presentd cuatro picos endotérmicos en
100, 140, 180 y 285°C, asociados a las transiciones de NH4NOs3. Con respecto
a la pérdida en peso, se observé que ésta ocurre entre 220 y 295°C, con una

disminucién del 70% del peso inicial del precursor.

90—.
80-.
TO-_
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40 4
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-70%

20 +
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Figura 17. Analisis térmico simultaneo (TGA/DTA) del precursor formado por radiacion

ultrasonica de la mezcla de reaccion por espacio de 3 horas.

De acuerdo a los reactivos involucrados, la reaccion quimica global que

describe el proceso de formacién de y-BiMoOg puede describirse mediante la

ecuacion 3:

14 Bi(NO3)s-5H,0 + (NH4)gM07054-4H,0 2 7 Bi;M0Og + 48 NH, + 14 H,0 + 84 O, (Ecuacion 3)
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De acuerdo con el balance estequiométrico de la ecuacion quimica, se
espera una pérdida en peso tedrica del 64% debido a la formacién de productos
gaseosos. Como se observdé en los diagramas de difraccion, de manera
recurrente se detectd la presencia de NH4NO3, fase que se encuentra ausente
en los productos de reaccién de la ecuacion 3. La presencia de la sal amoniacal
es debida a que durante el proceso de sintesis de y-Bi,MoOgs se utilizd
Bi(NO3)3-5H,0 diluido en una solucion de HNO3 al 10% (V/V) y posteriormente
el pH de la reaccion final fue ajustado con NH,OH. A partir de esto, se puede
indicar que el origen de NH4NO3 se relaciona a la reaccion de neutralizacion
entre el acido nitrico y el hidréxido de amonio. La ecuacion 4 describe este

proceso.

HNO3 + NH4OH — NH;NO3 + H,0 (Ecuacion 4)

Considerando el NH4;NO3; como subproducto de reaccion, la pérdida en
peso tedrica global del precursor es 70.6%, lo que coincide con los resultados
experimentales obtenidos para los precursores formados con 2 y 3 horas de
ultrasonido, respectivamente. Para el caso particular del precursor formado con
1 hora de radiacion ultrasoénica, la pérdida en peso fue significativamente menor
de la tedrica, observandose solo una pérdida del 30%. No obstante, como se
observé en la figura 15, el peso del material permanecié constante en el
intervalo de 280-700°C indicando la ausencia de material volatil adicional. Lo
anterior sugiere que parte del material volatil fue perdido durante el proceso de

radiacion ultrasénica de la mezcla de reaccion.
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3.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE y-Bi,M0Os

3.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El andlisis morfolégico de las muestras sintetizadas fue realizado
mediante microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).
Para fines comparativos, se observaron las imagenes de SEM de una muestra
sintetizada por el método ceramico tradicional y por coprecipitacién en ausencia
de radiacion ultrasonica (Figura 18). En términos generales, la muestra
proveniente del método tradicional presenté una morfologia homogénea en
forma de barras con longitud de 20 pum y ancho de 5 pum. En la muestra
obtenida por coprecipitacion a 450°C se observaron agregados de particulas
del material asi como particulas sinterizadas de tamafios superiores a 2 um
[23].

Figura 18. Imagenes de SEM de y-Bi,M0oOg sintetizado por: a-c) el método ceramico
tradicional y d) coprecipitacion [23].
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Las imé&genes de las muestras obtenidas a diferentes tratamientos
térmicos del precursor formado por radiacién ultrasénica por 1 hora se muestran

en la figura 19.

Figura 19. Imagenes de SEM de y-Bi.MoOg sintetizado por coprecipitacion asistida
partiendo del precursor formado con 1 hora de ultrasonido a diferentes temperaturas de
calcinacién; a) 300°C*, b) 400°C, c) 450°C y d) 500°C. *Impurezas presentes en la

muestra.

Como se observa en la figura 19a, a 300°C el material presenté una alta
heterogeneidad en la morfologia de sus particulas, aunque es importante
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destacar, en este caso, la existencia de particulas en forma de placas con un
tamafio menor a 100 nm. Por su parte, la imagen de la muestra obtenida a
400°C reveldé la formacion de placas de mayor tamafio, probablemente
formadas a expensas de las observadas a menor temperatura, ademas de una
notable heterogeneidad en la forma y tamafio de las particulas. Asimismo, en
las imagenes obtenidas de las muestras tratadas a 450 y 500°C se observa un
cambio significativo en la morfologia de las particulas, caracterizado por el
desarrollo de caras bien definidas, asi como por el aumento en su tamafio a

valores cercanos a los 300 y 500 nm, respectivamente.

La figura 20 muestra la sucesion de imagenes en el curso de la
formacién de y-Bi;MoOsg por tratamientos térmicos del precursor obtenido por
exposicion ultrasénica de la mezcla acuosa durante 2 horas. A 300°C se
observd una heterogeneidad en la forma y tamafio de las particulas,
destacando la formacién de placas de una longitud de 200 nm asi como
particulas de tamafo inferior a 50 nm (véase figura 20a). Cuando la
temperatura fue incrementada a 350°C, la morfologia predominante de la
muestra fue en forma de placas con espesores cercanos a los 20 nm, como lo
muestra la figura 20b. A 400°C la imagen obtenida revel6 el cambio a una
morfologia analoga a la observada luego del tratamiento térmico a 300°C
debido, probablemente al proceso de aglomeracion de las placas formadas a
350°C. El proceso de sinterizacién continué a 450°C (20d) y a 500°C (20e)
donde a esta Ultima temperatura se observaron particulas en formas de

racimos, con tamarfios de 500 nm.
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Figura 20. Imagenes de SEM de y-Bi,MoOg sintetizado por coprecipitacion asistida

partiendo del precursor formado con 2 horas de ultrasonido a diferentes temperaturas;
a) 300°C, b) 350°C, c) 400°C, d) 450°C y e) 500°C.
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La figura 21 presenta imagenes de SEM de las muestras obtenidas a
diferentes tratamientos térmicos del precursor formado por radiacion ultrasénica
por 3 horas. La figura 21a muestra la morfologia del precursor obtenido sin
tratamiento térmico adicional, en donde se observa una morfologia en forma de
placas con longitudes de 100 nm y grosores menores de 20 nm. Al incrementar
la temperatura a 450°C, se observaron aglomerados de particulas de tamafio
superior a los 500 nm (véase figura 21b). A 500°C continué el proceso de
aglomeracion de particulas dando lugar a la formacion de particulas de 1 pm
con morfologia elipsoidal y caras bien definidas. Cabe destacar que entre 100 y
450°C las muestras obtenidas presentaron una importante concentracion de

impurezas por lo que no fue analizada su morfologia.

Figura 21. Imagenes de SEM de y-Bi.MoOg sintetizado por coprecipitacion asistida
partiendo del precursor formado con 3 horas de ultrasonido a diferentes temperaturas;
a) 100°C**, b) 450°C y ¢) 500°C. *Impurezas presentes en la muestra.

De acuerdo con las imadgenes de SEM, la evolucién en la morfologia de
las particulas de y-Bi:MoOg obtenidas por coprecipitacion asistida con
ultrasonido se puede explicar con un mecanismo de crecimiento tipo Ostwald

ripening como se esquematiza en la figura 22 [29].
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Figura 22. Representacion esquematica del crecimiento de las particulas de y-Bi,MoOg

sintetizadas por coprecipitacion asistida con ultrasonido.

Las imagenes de SEM evidenciaron el efecto de la temperatura de
calcinacion en el crecimiento de las particulas y la obtencion de una morfologia
final. Se observé que las particulas tienden a unirse formando particulas mas
grandes, compuestas, por placas en respuesta a la necesidad de disminuir la

energia de Gibbs del sistema.

Otro aspecto a considerar son los efectos fisicos del ultrasonido mas
dominantes a bajas frecuencias (emulsificacion y dafio a la superficie), debido al
dispositivo ultrasénico utilizado. Cabe mencionar que el calentamiento
cavitacional producido por el colapso de las burbujas ocurre en todo el rango de
frecuencias. En las reacciones liquido-sdlido en presencia de ultrasonido (a
bajas frecuencias), el liquido puede fluir a través de una region donde la presion
€S menor que su presion de vapor provocando que el liquido ebulle y forme
burbujas de vapor. Luego, las burbujas son transportadas por el liquido
encontrandose regiones de mayor presion donde el vapor regresara al estado

liguido de manera subita acompafiado de una implosidon de burbujas
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provocando dafio en la superficie de las particulas mas cercanas, como se

esquematiza en la figura 23.

Figura 23. Representacion esquematica del dafio a la superficie producida por el
ultrasonido.

En términos generales, el dafio a la superficie se observé en las
muestras provenientes de la calcinacion a 400 y 450°C del precursor formado
cuando la mezcla reactiva fue expuesta a 1 hora de ultrasonido. En la superficie
de las particulas se observaron huecos producto del efecto fisico del
ultrasonido, como se observa en la figura 24. También se observé que al
incrementar la temperatura de calcinaciéon a 500°C, los huecos no fueron
apreciables en la superficie, probablemente debido a que las particulas
crecieron a expensas de la uniéon de un gran namero de placas mediante un

proceso de sinterizacion.
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Figura 24. Dafio a la superficie del material durante su formacién por efecto de

radiacion ultrasénica durante 1 hora en muestras tratadas térmicamente; a) 400°C y b)
450°C.

3.5. PROPIEDADES OPTICAS DE y-Bi,MoOg
3.5.1. DETERMINACION DE LA BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA

La determinacion de la banda de energia prohibida (Ey) de los 6xidos
sintetizados se llevé a cabo a partir de espectros de absorcién UV-Vis obtenidos
por reflectancia difusa. Una vez obtenido el espectro de absorcion UV-Vis, se
determiné la seccion de maxima absorcion y se traz6 una tangente a la curva
en la seccion recta, extrapolandola al eje de las abscisas (a=0). En el apéndice
A se describe mas a detalle la metodologia seguida para el calculo de la banda

de energia prohibida.
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Figura 25. Espectro de absorcion UV-Vis de la fase y-Bi,M0oOg sintetizada por el

método ceramico tradicional.

La figura 25 muestra el espectro de absorciéon UV-Vis de y-Bi,M0Og
sintetizado por el método ceramico tradicional. Como se aprecia en el gréfico, el
material absorbe en la region visible del espectro. Por otro lado, las figuras 26,
27 y 28 muestran los espectros de absorcion de reflectancia difusa obtenidos de
y-BioMoOg sintetizado por coprecipitacion asistida con 1, 2 y 3 horas de
ultrasonido, respectivamente, con diferentes tratamientos térmicos posteriores.
Como se observa en las figuras, las muestras absorben por debajo de 550 nm,
lo cual sugiere que pueden presentar actividad fotocatalitica principalmente bajo
radiacion visible. Los valores de los E4 de las muestras se resumen en la tabla
5. Los valores de Ey obtenidos son muy similares a los reportados en la
literatura, los cuales fluctian de 2.44 a 2.70 eV como se reporta en la tabla 3
[14,23,24-28].
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Figura 26. Espectro de absorcion UV-Vis de la fase y-Bi,MoOg sintetizada por

Figura 27. Espectros de absorcion UV-Vis de la fase y-Bi,MoOg sintetizada por

coprecipitacion asistida con 1 hora de ultrasonido.
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coprecipitacion asistida con 2 horas de ultrasonido.
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Figura 28. Espectros de absorcion UV-Vis de la fase y-Bi,MoOg sintetizada por

coprecipitacion asistida con 3 horas de ultrasonido.
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Tabla 5. Valores de la banda de energia prohibida de la fase y-Bi,MoOg sintetizada por
el método ceramico tradicional y coprecipitacion asistida con ultrasonido.

Método de Tlempo_de Temperatura ENAEE eE
sintesis ultrasonido °C) banda
(h) prohibida (eV)
Método
ceramico 550 2.53
tradicional
Coprecipitacion
[20] 450 2.44
300 2.58
L 400 2.63
450 2.58
500 2.55
300 2.58
Coprecipitacion 350 2 62
o |2 [0 s
450 2.57
500 2.63
100 2.28
3 450 2.58
500 2.54

“Impurezas presentes en la muestra.

3.6. PROPIEDADES SUPERFICIALES DE y-Bi,M00Og

3.6.1. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL BET

En la figura 29 se presentan, a manera de ejemplo, las isotermas de
adsorcion-desorcion de las muestras sintetizadas por coprecipitacion asistida
con ultrasonido (1, 2 y 3 horas) y el método ceramico tradicional tratadas
térmicamente a 450°C y 550, respectivamente. De acuerdo a la clasificacion de

las isotermas de adsorcion, el perfil de las curvas de adsorcion-desorcion para
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todas las muestras sintetizadas correspondendieron con el tipo Il que tiene
como caracteristica una débil interaccion entre la superficie de la muestra y el
adsorbato (N.), es decir, el material no es poroso y denota una alta energia de
adsorcion [40]. Cabe destacar la diferencia en el volumen adsorbido por
muestras obtenidas por los diferentes métodos, siendo la muestra irradiada con
1 hora de ultrasonido la que mayor volumen adsorbido del gas presento,
seguida de la muestra irradiada con 2 y 3 horas de ultrasonido,
respectivamente. La muestra obtenida por el método ceramico tradicional fue la

que menor volumen de adsorcion presento.

99 gadsorcién
® desorcion

Figura 29. Curvas de adsorcién-desorcion de la fase y-Bi,MoOg obtenida a 450°a partir
del precursor formado por radiacion ultrasénica por: a) 1 hora, b) 2 horas, c) 3 horas y

por d) método ceramico tradicional (550°C).

Los valores de area superficial BET de las muestras obtenidas por el
método ceramico tradicional y coprecipitacion asistida con ultrasonido se

resumen en la tabla 6.
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Tabla 6. Area superficial de las muestras obtenidas por el método ceramico tradicional
y coprecipitacion asistida con ultrasonido.

sintesis (h) (°C) (m?g)
Método ceramico

tradicional 550 0.16
Coprecipitacion

P [28] 50 2.30

300 9.94

400 4.23

1 450 1.36

500 1.41

300 1.83

Coprecipitacion 350 9.15

asistida con > 400 1.99

ultrasonido

450 0.66

500 1.52

100° 10.89

3 450 0.43

500 0.02

“Impurezas presentes en la muestra

Como se observa en la tabla 6, el area superficial alcanzada por el
método ceramico tradicional es muy baja (0.16 m?/g) debido a la temperatura de
sintesis empleada (550°C), a la cual se promueve un proceso de sinterizacion
de las particulas y, en consecuencia, el valor del area superficial obtenida. Por
su parte, se observé un incremento de hasta 2 érdenes de magnitud en algunas
muestras obtenidas por el método de coprecipitacion asistida con ultrasonido.
La mayor &rea superficial obtenida fue de 10.89 m?/g la cual es 68 veces mas
alta que la del método ceramico tradicional. Cabe destacar que el valor

reportado de area superficial para el y-Bi;MoOg por el método de
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coprecipitacion a 450°C es de 2.3 m?g [23], menor al obtenido por la
coprecipitacion asistida con ultrasonido.

De acuerdo a los datos obtenidos de area superficial, se observo el
efecto negativo que tiene la temperatura del tratamiento térmico sobre el area
superficial del material. A medida que la temperatura del tratamiento térmico se
incremento, el valor del area superficial disminuyd considerablemente, debido a
un proceso natural de crecimiento de las particulas por un mecanismo de
sinterizaciéon. Lo anterior, concuerda con el hecho de que la mayor é&rea
superficial haya sido obtenida con el precursor irradiado con 3 horas de
ultrasonido, el cual no requiri6 de un tratamiento térmico adicional para

favorecer la formacion de la fase y-Bi;M0Og.

Otro punto a considerar en el area superficial es la morfologia de la
muestra. En la seccion 3.4 se mostraron las imagenes de SEM de las muestras
obtenidas por la coprecipitacién asistida con ultrasonido. Especificamente, las
muestras de 300°C con 1 hora de ultrasonido, 350°C con 2 horas de ultrasonido
y el precursor obtenido con 3 horas de ultrasonido presentan las mayores areas
superficiales con 9.94, 9.15 y 10.89 m?%g, respectivamente. Las muestras
anteriores presentan una morfologia similar en forma de placas delgadas cuya
forma explica las areas superficiales altas. Cabe mencionar que los valores de
areas superficiales que presentan las muestras con impurezas posiblemente

son menores a los de éstas cuando se encuentran en forma pura.
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3.7. PROCESO DE FORMACION DE y-Bi;MoOs POR
COPRECIPITACION ASISTIDA CON ULTRASONIDO

El seguimiento del proceso de formacion de y-Bi;MoOg a través de DRX
mostrd una correlacion entre el tiempo de exposicion a la radiacion ultrasonica
de la mezcla de reaccion y la temperatura de cristalizacién del éxido. Con 1y 2
horas de radiacion ultrasonica de la mezcla acuosa de reaccion fue necesario
un tratamiento térmico del precursor a 300°C para alcanzar la cristalizacion del
oxido. No obstante, el 6xido fue obtenido en forma pura a esta temperatura sélo
en el caso del material derivado del precursor formado a partir de 2 horas de
radiacion ultrasonica de la mezcla de reaccion. En el caso de menor tiempo de
exposicion a la radiacion ultrasénica (1 hora) fue necesario tratar térmicamente
al precursor hasta los 400°C para eliminar las impurezas que acompaifaron al
y-BioM0oOg formado. Lo anterior puede ser explicado si se considera que a
tiempos largos de exposicion a la radiacion ultrasénica se promueve la
formacion de un mayor niumero de centros de nucleacion, en virtud de que
existe un mayor numero de colapsos de las burbujas. Lo anterior lleva a la
obtencién de un material precursor con un menor tamafio de particula y por
ende, altamente reactivo para su conversion total al 6xido a una menor
temperatura. Este efecto se acentla cuando la mezcla acuosa de reaccion es
tratada con 3 horas de ultrasonido, donde el precursor obtenido luego de secar
el material a 100°C presentd la estructura cristalina del 6xido deseado.

A bajas temperaturas de tratamiento térmico del precursor, la morfologia
observada en los materiales resultantes fue en forma de placas. Lo anterior fue
mas evidente en la muestra tratada a 100°C partiendo del precursor obtenido
con 3 horas de radiacién. Esto sugiere un crecimiento preferencial de la
estructura cristalina a lo largo de alguno de sus ejes, lo cual concuerda con la

forma de capas de la estructura cristalina de y-Bi,MoOg (véase figura 5).
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3.8. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

La actividad fotocatalitica del 6xido y-Bi,MoOg sintetizado por el método
ceramico tradicional y por coprecipitacion asistida con ultrasonido fue evaluada
en la reaccion de degradacion de rodamina B en disolucion acuosa a 5 ppm

bajo radiacion tipo solar.

Para la cuantificacion de la rodamina B a distintos tiempos de reaccion se
utilizé un método colorimétrico. Como se observa en la figura 30, la longitud de
onda de méxima absorcion de la molécula del colorante se presenta a 554 nm.
Conociendo este dato, se realiz6 una curva de calibracion a esta longitud de
onda para determinar la concentracion de rodamina B en disolucién mediante

meétodos espectrofotométricos como se describe en el apéndice B.
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Figura 30. Espectro de absorcion UV-Vis para una disolucion acuosa de rodamina B a
S ppm.
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3.8.1. FOTOLISIS DE RODAMINA B EN DISOLUCION ACUOSA

Para estudiar el efecto en la molécula de rodamina B de la radiacion
emitida por la lampara de Xendn utilizada para simular radiacion solar, se
realiz6 un experimento exponiendo a la radiacion de la lampara una solucion
acuosa del colorante organico en ausencia del catalizador. En la figura 31 se
muestra la estabilidad de la solucion de rodamina B con una concentracion
inicial de 5 ppm después de ser irradiada durante 240 minutos. Considerando lo
anterior, se concluye que la rodamina B no presenta fotdlisis, es decir,

degradacion debida a la radiacion de la lampara.

19— —o & & @ & & &

0.8

0.6

C/Co

0.4

0.2
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Figura 31. Estabilidad de una solucién acuosa de rodamina B a 5 ppm bajo la radiacion
de una lampara de Xe de 5600 K.
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3.8.2. DEGRADACION FOTOCATALITICA DE RODAMINA B EN
DISOLUCION ACUOSA EN PRESENCIA DE y-Bi;MoOg SINTETIZADO POR
EL METODO CERAMICO TRADICIONAL

En la figura 32 se muestra el cambio en la concentracién de rodamina B
en funcion del tiempo de irradiacion con la lampara utilizando como
fotocatalizador la muestra obtenida por el método ceramico tradicional. Luego
de 240 minutos de irradiacion, la solucion de rodamina B fue decolorada sdlo en
un 18.5%, situacion que indico una incipiente actividad fotocatalitica como era
de esperarse para un material sintetizado a alta temperatura, dada su baja area
superficial.
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Figura 32. Cambio en la concentracién de rodamina B durante su degradacion bajo

radiacion tipo solar utilizando y-Bi,MoOg obtenido por el método ceramico tradicional.

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo a una
reaccion de primer orden siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Aplicando este modelo, el grafico de -Ln(C/Cp) vs tiempo de reaccion es una
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linea recta cuya pendiente es la constante de velocidad aparente de la reaccién
fotocatalitica, véase figura 33. Para el y-Bi;MoOg obtenido por el método
ceramico tradicional, la constante de velocidad aparente para la degradacion

fotocatalitica de rodamina B fue de 8.26 x 10 min™.

0.25 R=0.0905
| .
015 .
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Figura 33. Logaritmo natural de (C/C,) versus tiempo de reaccién utilizando el

fotocatalizador y-Bi.MoOg obtenido por el método ceramico tradicional.

El tiempo de vida media (t12), es decir, el tiempo en el cual la
concentracion del colorante disminuye a la mitad de su valor inicial, se obtuvo

de la ecuacion 5 y fue de 838 minutos.

Ln2

ty, = — Ecuacion 5
1/2 & (Ecuacion 5)
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3.8.3. DEGRADACION FOTOCATALITICA DE RODAMINA B EN
DISOLUCION ACUOSA EN PRESENCIA DE y-Bi,MoOs SINTETIZADO POR
COPRECIPITACION ASISTIDA CON ULTRASONIDO

La actividad fotocatalitica de las muestras sintetizadas por el método de
coprecipitacion asistida con ultrasonido se evalu6 mediante la reaccion de
degradacion de rodamina B en disolucion acuosa a 5 ppm bajo radiacién tipo
solar. Las figuras 34, 35 y 36, muestran el cambio en la concentracion del
colorante organico en presencia de y-Bi,MoOg derivado de la descomposicion
térmica de los precursores formados por coprecipitacién asistida con 1, 2y 3

horas de ultrasonido, respectivamente.

En primera instancia, en todos los casos se observd un aumento
considerable en la actividad fotocatalitica de y-Bi,MoOg con respecto al material
sintetizado por el método ceramico tradicional. En particular, las muestras
derivadas de los precursores formados con 1 y 2 horas de tratamiento
ultrasénico, y calcinadas a bajas temperaturas, presentaron una actividad que
permitié la decoloracion de la solucion al 100% entre 150 y 180 minutos. Como
se aprecia en las figuras 34, 35 y 36, como tendencia general del sistema, la
actividad fotocatalitica disminuy6 al incrementar la temperatura del tratamiento
térmico. Lo anterior puede estar asociado a la morfologia del material y al
impacto de esta propiedad en el valor del area especifica del catalizador. En
este sentido, se observd que las muestras con mayor area superficial de cada
sistema (1, 2 y 3 horas de tratamiento ultrasonico) presentaron la mayor

actividad fotocatalitica, alin en el caso de aquellas que presentaron impurezas.
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Figura 34. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoOg sintetizado por tratamiento térmico del

precursor formado con 1 hora de ultrasonido.
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Figura 35. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoOg sintetizado por tratamiento térmico del

precursor formado con 2 horas de ultrasonido.
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Figura 36. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoOg sintetizado por tratamiento térmico del

precursor formado con 3 horas de ultrasonido.

Los datos cinéticos de la reaccion de degradacion fotocatalitica de
rodamina B en presencia de y-Bi;MoOsg, sintetizado por coprecipitacion asistida
con ultrasonido, se resumen en la tabla 7. Los materiales con mayor actividad
fotocatalitica correspondieron con aquellos fotocatalizadores sintetizados a
partir de los precursores formados con periodos cortos de radiacion ultrasonica
(1y 2 horas) y bajas temperaturas de calcinacion. Aunque esta Ultima condicion
se cumpli6 también entre los materiales sintetizados a partir del precursor
tratado con 3 horas de radiacion ultrasonica, la actividad fotocatalitica del
material con la mayor area superficial (10.89 m?/g) fue considerablemente
menor a la de sus homologos sintetizados con 1 y 2 horas de radiacion
ultrasénica. Lo anterior puede deberse a la presencia de impurezas (detectadas
por difraccion de rayos-X), posiblemente debido a la baja temperatura empleada

para su formacion (100°C) e incluso a la presencia de material amorfo.
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En los materiales libres de impurezas, el efecto de la morfologia y area
superficial sobre la actividad fotocatalitica se ejemplifica bien en las muestras
tratadas térmicamente a 300 y 350°C provenientes del polimorfo formado con
2 horas de radiacion ultrasénica. A menor temperatura, el crecimiento de la
estructura cristalina de manera unidireccional ain no ocurre, su area superficial
es pequefia y su actividad fotocatalitica no es la mas alta del sistema. A 350°C
la morfologia de las particulas analizadas por SEM sugiere el crecimiento a lo
largo de una direccién de la estructura cristalina y la subsecuente formacion de
placas, lo cual provoca un considerable aumento en el valor de su area
superficial y, en consecuencia, el incremento de su actividad fotocatalitica. Por
otro lado, en el caso de la muestra obtenida a 100°C por el precursor formado
con 3 horas de ultrasonido, la baja actividad fotocatalitica de la muestra puede
atribuirse a la posible existencia de material amorfo con un gran contenido de

defectos.

Tabla 7. Datos cinéticos de la reaccion fotocatalitica de rodamina B bajo radiacion tipo
solar en presencia de y-Bi,MoOg sintetizado por tratamiento térmico de precursores

formados con distintos tiempos de radiacion ultrasoénica.

Tiempo de Constapte ge Tiempo de -
Temperatura . velocidad . . Coeficiente de
o ultrasonido , | vida media, .,
(°C) h) apare_nt_f:, k ty (Min) correlacion, R
(min™)
300 0.01703 40.7 0.9979
400 1 0.00903 76.8 0.9888
450 0.01392 49.8 0.9733
500 0.00808 85.8 0.9923
300 0.01193 58.1 0.9795
350 0.01791 38.7 0.9855
400 2 0.00920 75.3 0.9855
450 0.01086 63.8 0.9913
500 0.01316 52.6 0.9687
100" 0.00666 104.1 0.9952
450 3 0.00683 101.4 0.9960
500 0.00359 193.1 0.9915

“Impurezas presentes en la muestra
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3.8.3.1. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE y-Bi;MoOgs A
DIFERENTES VALORES DE pH

El efecto del pH en la actividad fotocatalitica de y-BiMoOg se evalud en
la reaccion de degradacion rodamina B en disolucion acuosa a 5 ppm. El pH
natural de la dispersion fue de 5.5, y adicionalmente se realizaron 2
experimentos ajustando el pH de la dispersion a 4 y 10.

Para corroborar la estabilidad de la molécula de rodamina B en
disolucién acuosa a los valores de pH empleados, se analizd el espectro de
absorcién UV-Vis del colorante en ausencia del fotocatalizador a los 3 valores
de pH antes mencionados. La figura 37 muestra que la variaciéon del pH no
afectd la estabilidad de la rodamina B en disolucién acuosa.

:},I =—pH=5.5
| —— pH=4
1 | | pH=10

=
=]

Absorbancia (u.a.)

0.4 /

- 0.2

250 300 350 400 450 500 350 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 37. Estabilidad de la molécula de rodamina B en disolucion acuosa a diferentes

valores de pH.
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Para la siguiente serie de experimentos se utiliz6 como fotocatalizador la
muestra con mayor actividad fotocatalitica, con la condicién adicional de que no
presentara impurezas por difraccion de rayos-X. Por este motivo fue
seleccionada la muestra sintetizada a partir del precursor formado con 2 horas
de radiacién ultrasénica y posteriormente tratada térmicamente a 350°C durante

96 horas, véase figura 38.

C/Co

0 30 60 90 120 150 180 210 240
tiempo (min)

Figura 38. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica bajo radiacion tipo solar en presencia de y-Bi,MoOg sintetizado por
coprecipitacion asistida con ultrasonido (2h) a diferentes valores de pH.

Como se observa en la figura, el y-Bi,MoOg presentdé una mayor
actividad fotocatalitica a pH acido. Los resultados de la constante de velocidad

aparente de cada reaccion y el tiempo de vida media se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8. Datos cinéticos de la reaccion fotocatalitica de rodamina B bajo radiacion tipo
solar en presencia de y-Bi,M0Og a diferentes valores de pH.

_ Constante Tiempo Coeficiente
Método de Tlempo_de de_ de V|_da de
g : ultrasonido | T (°C) | pH | velocidad | media, .
sintesis correlacion,
(h) aparente, te R
kK’ (min™) | (min)
asistida con 2 350 | 4.0 0.02317 29.9 0.9738
ultrasonido 10.0| 0.00667 | 103.9 0.9910

Una de las causas de la influencia positiva del pH &cido en la velocidad
de reaccion fotocatalitica puede ser la existencia de un proceso de
fotosensitizacion del colorante, en el cual la rodamina B absorbe el flujo de
fotones incidentes provocando que los electrones que se encuentran en los
orbitales T de su estructura pasen a un estado excitado 1. Posteriormente,
esos electrones son inyectados a la banda de conduccion de y-Bi:MoOg para
ser luego capturados por el O, disuelto en el medio y asi formar especies
altamente oxidantes como el radical ‘OH, dando inicio al proceso de
degradacion de la molécula organica eventualmente a CO; y H,O. El siguiente

mecanismo de reaccion explica lo anterior:

rhB + hv — rhB* (Ecuacion 6)

y-Bi;M0oOg + rhB* — rhB™ + y-Bi,MoOg(e") (Ecuacién 7)

y-BizM0oOg(e") + O, — y-BizM0oOg + O, (Ecuacién 8)
y-BizMoOg + O, "+ HY — H,0, (Ecuacion 9)
H,O, + e- —» -OH + OH" (Ecuacion 10)

rhB + -OH -—— CO, + H,O (Ecuacion 11)
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De acuerdo al mecanismo de fotosensitizacion, la ecuacion 9 requiere la
presencia de iones H”, por lo que una mayor concentracion de estos favorece la
reaccion como se observo experimentalmente. El mecanismo propuesto explica
igualmente el hecho de que la actividad fotocatalitica a pH basico descienda de

acuerdo a la ecuacion 10.

3.8.3.2. EFECTO DEL OXIGENO DISUELTO EN LA REACCION
FOTOCATALITICA

Como se observa en el mecanismo de fotosensitizacion, la degradacion
fotocatalitica de rodamina B esta favorecida por el oxigeno disuelto en el medio
(ecuacion 8). Segun el mecanismo propuesto, el oxigeno disuelto en el medio
promueve la formacion de especies reactivas promotoras de radicales
superoéxido e hidroxilo (EROS) participantes en la mineralizacion del colorante.
Por lo anterior, se realizé el estudio de la degradacién fotocatalitica de rodamina
B inyectando un flujo constante de oxigeno (120 mL/min) en presencia de

y-BioMoOg preparado a distintas condiciones experimentales.

Primeramente, para evaluar el efecto del oxigeno en el proceso de
degradacion de rodamina B por oxidacién directa, se llevd a cabo un
experimento en ausencia del catalizador agregando un flujo constante de
oxigeno al reactor. En la figura 39 se muestra que la adicion de oxigeno produjo
una oxidacién parcial de rodamina B en ausencia del catalizador del 9%

después de 240 minutos de exposicion a la radiacién de la ldAmpara de Xe.

66

——
| —



RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO 3
1 W
08
06
(=]
Q
&
04
0.2
0
0 30 60 0 120 150 180 210 240
tiempo (min)

Figura 39. Cambio en la concentracién de rodamina B bajo radiacion tipo solar
suministrando un flujo constante de oxigeno.

Las figuras 40, 41 y 42 muestran el efecto de la presencia de oxigeno en

la velocidad de reaccion de degradacion de rodamina B. La tabla 9 resume los

datos cinéticos obtenidos.

a)

C/Co

240

180 210
tiempo (min)

Figura 40. Cambio en la concentracién de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoOg sintetizado a partir del precursor formado con

1 hora de ultrasonido; a) sin O, y b) con un flujo constante de O,.

——
| —

67




CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

a)

C/Co

210 240
tiempo (min)

Figura 41. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoQOg sintetizado a partir del precursor formado con

2 horas de ultrasonido; a) sin O, y b) con un flujo constante de O,.

a)

C/Co

120 150 180 210 240

60 90
tiempo (min)

150 180 210 240 0 30

Figura 42. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoOs sintetizado a partir del precursor formado con
3 horas de ultrasonido; a) sin O, y b) con un flujo constante de O,.

'
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Tabla 9. Datos cinéticos de la reaccion fotocatalitica de rodamina B bajo radiacion tipo
solar y flujo constante de oxigeno en presencia de y-Bi,MoOg obtenido por tratamiento

térmico de precursores formados con distintos tiempos de radiacion ultrasonica.

Tiempo de Consta_nte de Tiempo de .
Temperatura . velocidad . . Coeficiente de
o ultrasonido , | vida media, .,
(°C) h) apare_n'gle, k ty (Min) correlacion, R
(min™)
300" 0.02827 24.5 0.9950
400 1 0.01606 43.1 0.9985
450 0.01436 48.2 0.9822
500 0.01119 61.9 0.9881
300 0.01610 43.0 0.9958
350 0.03185 21.7 0.9713
400 2 0.01249 55.5 0.9942
450 0.01426 48.6 0.9771
500 0.01738 39.8 0.9586
100° 0.01466 47.2 0.9829
450 3 0.00995 69.6 0.9917
500 0.00473 146.5 0.9965

“Impurezas presentes en la muestra.

Como se observa en la tabla 9, el suministrar un flujo constante de
oxigeno a la reaccion fotocatalitica de rodamina B en presencia de y-Bi,Mo0Og
promovid, en términos generales, un incremento en la actividad fotocatalitica.
Lo anterior, puede ser explicado partiendo del hecho de que el oxigeno captura
los electrones de la banda de conduccion del oOxido conduciendo a la
generacion del radical superéxido (O7) y, por lo tanto, reduciendo la
recombinacion de las especies fotogeneradas (e, h*) de acuerdo al mecanismo

anteriormente planteado (véase ecuaciones 6-11).
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Con la finalidad de sustentar de manera adicional el mecanismo
propuesto, se decidid realizar un experimento similar a los anteriormente
descritos, pero ahora con inyeccion constante de N, al reactor para inducir la
eliminacién por desplazamiento de O, disuelto en el medio acuoso. En la figura
43 se observa que al purgar el oxigeno disuelto en la dispersion, la actividad
fotocatalitica disminuy6 al favorecer el proceso de recombinacion de cargas
fotogeneradas (e", h*) en la superficie de las particulas debido a la ausencia del

secuestrador de electrones (O;) de la banda de conduccion del semiconductor.

1
-o~ sin flujo de nitrégeno
\ ~e- con flujo de nitrégeno
08 \
06
o
Q
O
04
\
\“'
02 \e
”\__\—_‘&‘
'i‘:&‘_‘h\-——__l\
- M‘S‘“‘bﬁﬂn—-—_h_~ 2
0 ' o
0 30 60 90 120 150 180 210 240
tiempo (min)

Figura 43. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica en presencia de y-Bi,MoOs sintetizado a partir del precursor formado con

2 horas de ultrasonido, con y sin flujo constante de N..

La constante de velocidad aparente y el tiempo de vida media para la
degradacion fotocatalitica de rodamina B con un flujo constante de N

disminuyeron hasta 0.00443 min™ y 156 min, respectivamente.
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3.8.3.3. GENERACION DE RADICALES -OH POR y-Bi,MoOs

Para determinar la capacidad de y-Bi,MoOg para formar radicales -OH
por exposicion del 6xido a la radiacion de la lampara de Xe, se realizo la prueba
del &cido tereftdlico. En medio alcalino, los radicales -OH formados in situ
reaccionan rapidamente con el &acido tereftalico para formar el acido
2-hidroxitereftalico, el cual presenta la caracteristica de ser fotoluminiscente. La
figura 44 muestra una serie de espectros de fluorescencia de dispersiones del
catalizador en medio acuoso alcalino que fueron expuestas a la radiaciéon de la

lampara de Xe por distintos tiempos y en ausencia del colorante.

=50 minutos
g =45 minutos

30 minutos
w15 minutos

7 === minutos

Intensidad de flucrescencia(u.a.)

350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Figura 44. Cambios en el espectro de fluorescencia observados durante la radiacion de
la lAmpara de Xe sobre una dispersion de y-Bi,MoOg en medio basico y en presencia

de acido tereftalico.

Como se menciono en la seccion 3.7.1.1, el mecanismo de degradacion

de rodamina B en presencia de y-Bi,MoOg puede ocurrir por un proceso de
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fotosensitizacidén, o bien, mediante las especies fotogeneradas en la superficie
del 6xido semiconductor (e, h'). En ambos mecanismos de degradacion se
forma el radical -OH, el cual puede actuar como oxidante de compuestos
organicos [42, 43]. Como se mostro en la figura 44, el incremento en la
intensidad de fluorescencia a 425nm es despreciable. Por lo tanto, el y-Bi,MoOg
no tiene la capacidad de generar, de manera apreciable, radicales -OH por
medio de la oxidacion directa del ion hidroxilo por parte de los huecos (h*). Lo
anterior puede atribuirse a la ineficiencia del proceso de separacion de cargas,
o bien, por el insuficiente potencial proporcionado por los huecos generados en
la banda de valencia (h*) para oxidar a la molécula de H,O y asi formar
radicales -OH, de acuerdo al proceso de fotosensitizacion detallado en la

seccion 3.8.3.1.

3.8.3.4. DETERMINACION DE LA PARTICIPACION DE HUECOS
FOTOGENERADOS DURANTE EL PROCESO DE FOTOCATALISIS EN
PRESENCIA DE y-Bi;M00g

Los resultados presentados en la seccién anterior evidenciaron un
mecanismo de fotodegradacion regulado por la fotosensitizacion del colorante,
mAas que por un proceso efectivo de separacién de cargas. En este contexto, la
participacion de huecos fotogenerados (h*), tanto por la oxidacion de iones
hidroxilo, como para la oxidacién directa de rodamina B parece ser poco

significativa.

Con la finalidad de determinar la participacion de los huecos
fotogenerados (h*) en un proceso fotocatalitico se han usado diversos
compuestos para modificar la velocidad de las reacciones fotocataliticas tales

como el 2-propanol, benzoquinona y el ion yoduro [39]. En el presente trabajo
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se utilizd el ion yoduro (I para evaluar el rol de los huecos (h*) en la

degradacion de rodamina B y sustentar con evidencia experimental adicional el

mecanismo de reaccion propuesto. La prueba del ion yoduro se basa en la

eficiente formacion de yodo (I,) con los huecos fotogenerados (h*) por medio de

las siguientes reacciones [39]:

h*+1 > I
"+ I —+|2h

h* +1, =1

(Ecuacion 12)
(Ecuacion 13)

(Ecuacion 14)
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Figura 45. Efecto de la adicién del ion yoduro en el proceso de degradacion

fotocatalitica de rodamina B en presencia de y-Bi,MoOs.

Como se observa en la figura 45, cuando se agrego el ion yoduro a la

disolucion de rodamina B con una concentracion 100 veces mas que la

molécula del colorante (0.001 M) no hubo un cambio significativo en la actividad

fotocatalitica, lo cual confirmé la baja o nula participacién de los huecos como

73

——
| —



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

se menciond en la seccién 3.8.3.3. Sin embargo, al incrementar la
concentracion del ion yoduro 1000 veces mas que la molécula de rodamina B
en la disolucién (0.01 M), se observd un ligero descenso en la actividad
fotocatalitica. Lo anterior sugiere que la excesiva concentracion del ion yoduro
atrapa la poca cantidad de huecos fotogenerados restando asi, aunque de
manera poco apreciable, la actividad del material debido al proceso

convencional de fotocatalisis.

Anteriormente se ha reportado un experimento con 2-propanol como
secuestrador de radicales -OH con una concentracion 10 veces mas que la
concentracion de rodamina B en disolucidbn acuosa, observdndose que no
existe un cambio aparente en la actividad fotocatalitica de y-Bi,M0oOg [23].
Dicho resultado indic6 que los radicales libres -OH no son la especie
principalmente activa en la reaccion fotocatalitica de rodamina B y se concluyo
gue la degradacion de rodamina B se debi6 principalmente a un proceso de
fotosensitizacion, lo cual corrobora el mecanismo antes propuesto (ecuaciones
6-11).

3.8.3.5. EFECTO DE LA FUENTE DE RADIACION EN LA VELOCIDAD DE
REACCION FOTOCATALITICA

Con el objetivo de aportar evidencias experimentales al mecanismo de
fotosensitizacion, se llevd a cabo un experimento de fotodegradacion de
rodamina B utilizando una fuente de luz ultravioleta con una longitud de onda de
365 nm, para evitar asi la fotosensitizacién del colorante organico. En la figura
46 se muestran los resultados experimentales de la degradacion fotocatalitica
de rodamina B en disolucion acuosa en presencia de y-Bi;MoOg como

fotocatalizador bajo irradiacion de las lamparas de UV y Xendn,
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respectivamente. Cabe mencionar que la intensidad de la lampara de UV es
similar a la lampara de Xenén con valores de 1250 y 1380 pW/cm?, para cada

caso.

1
Radiacion tipo solar
=e=Radiacion UV (365 nm)
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Figura 46. Cambio en la concentracion de rodamina B durante su degradacion
fotocatalitica con diferentes fuentes de radiacién en presencia de y-Bi,MoOg obtenido

por coprecipitacion asistida con ultrasonido.

Como se muestra en la figura 46, la actividad fotocatalitica disminuy6 al
eliminar la porcion de radiacion visible que induce la fotosensitizacion de la
molécula de rodamina B. Para la reaccion irradiada con luz UV se obtuvo un
tiempo de vida media de 277 minutos, es decir, 7 veces mayor que el tiempo
obtenido en el experimento con luz tipo solar (39 min). Sin embargo, al irradiar
la dispersion con luz UV, se observa un proceso de degradacion de rodamina B,
lo que indica que el mecanismo de fotocatalisis convencional se lleva a cabo

simultdneamente, aunque en menor proporcion al proceso de fotosensitizacion.
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3.8.3.6. CAMBIOS EN LOS ESPECTROS DE ABSORCION DE RODAMINA B
EN EL CURSO DE SU DEGRADACION FOTOCATALITICA

El seguimiento de la evolucion del espectro de absorcion de rodamina B
en presencia del fotocatalizador a distintos tiempos de exposicion a la lampara
de Xe es mostrado en la figura 47. Para fines ilustrativos del comportamiento
general observado en todas las muestras sintetizadas, se presenta solo el
seguimiento de los espectros de absorcibn cuando fue utilizado como
fotocatalizador la muestra sintetizada por coprecipitacion asistida partiendo del
precursor formado con 2 horas de ultrasonido y posteriormente tratada

térmicamente a 350°C.

La banda mas intensa que se observa en el espectro de absorcion de
rodamina B se encuentra en 554 nm y se debe a la presencia de sus grupos
dietilaminos (-NC3Hs) unidos a un conjunto de anillos heterociclicos. Como se
observa en la figura 49, es evidente la disminucién en la absorbancia durante el
transcurso de la reaccion de fotodegradacion. Asimismo, se observa un
corrimiento a longitudes de onda menores a los 554 nm conforme transcurrié el

tiempo de reaccion bajo la radiacion de la lampara.
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Figura 47. Cambios en el espectro de absorcion de la disolucion de rodamina B a
diferentes tiempos de exposicidn a radiacion tipo solar en presencia de y-Bi-MoOg

obtenido a partir del precursor formado con 2 horas ultrasonido.

El seguimiento del espectro de absorcién del colorante organico durante
su proceso de degradacion fotocatalitica aporta informacion relevante del
mecanismo mediante el cual esta ocurriendo la degradacion de la molécula de
rodamina B. En la literatura se han reportado dos posibles mecanismos de

reaccion para la degradacion fotocatalitica de rodamina B:

1. Mediante una sucesiva de-etilacion de los anillos aromaticos presentes
en la molécula de rodamina B. En este mecanismo el maximo de
absorcion de la molécula presenta un gradual desplazamiento
hipsocromico (554-498 nm), el cual se debe a la formacion de una serie
de intermediarios N-deetilados, provocando la pérdida gradual del color

caracteristico de la rodamina B [44].
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2. Mediante la apertura directa de los anillos arométicos de la molécula de
rodamina B, conduciendo a la degradacion del colorante [45]. Cabe
mencionar que en este mecanismo no existe un corrimiento a menores
longitudes de onda del maximo de absorcion. Los intermediarios que han
sido identificados en este mecanismo son rodamina, ciclohexano, 1,3-

diciclohexilurea y piperidina antes de la mineralizacion total a CO, y H,O.

De acuerdo a los espectros de absorcién obtenidos se concluye que la
fotodegradaciéon de rodamina B sigue el mecanismo de la formacién de
intermediarios N-deetilados (véase figura 48). Dichos intermediarios se forman
sucesivamente presentando, en sus respectivos espectros, diferentes maximos

de absorcién cuyos valores son mostrados en la tabla 10.

Tabla 10. Intermediarios N-deetilados de la molécula inicial de rodamina B.

Intermediario Anax @absorcién
N,N,N"-trietil rodamina 539
N,N”-dietil rodamina 522
N-etil rodamina 510
rodamina 498
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Figura 48. Identificacion de intermediarios de reaccion durante la degradacion
fotocatalitica de rodamina B en presencia de y-Bi,MoOg bajo radiacion tipo solar.

La figura 49 esquematiza el mecanismo de degradacion de rodamina B

mediante el proceso de formacién de intermediarios N-deetilados.
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Figura 49. Mecanismo de degradacion de rodamina B mediante el proceso de

de-etilacion.

Como se menciond anteriormente, el mecanismo de de-etilacién conduce
a una pérdida gradual del color caracteristico de la rodamina B, es decir, es
posible la total decoloracion del colorante sin alcanzar un alto grado en la
mineralizacion. Por lo anterior, se realizé un experimento para determinar el

grado de mineralizacién de la molécula del colorante.
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3.8.4. MINERALIZACION DE RODAMINA B EN PRESENCIA DE y-Bi,MoOg

Con la finalidad de cuantificar la mineralizacion en la reaccién de
degradacion de rodamina B bajo radiacion tipo solar, en presencia de
y-BizM0oOg obtenido a partir del precursor formado con 2 horas de ultrasonido,

se realizo la determinacion del carbon organico total (TOC).

Para la determinacion del TOC se realizé un experimento con 250 mg del
fotocatalizador en una disolucion acuosa de 50 ppm de rodamina B bajo

radiacion tipo solar. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 50.
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Figura 50. Mineralizacion de rodamina B en presencia de y-Bi,MoOg obtenido por

coprecipitacion asistida con ultrasonido.
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Como se observa en la figura 50, el grado de mineralizacion de la
rodamina B después de 96 horas fue de 61.1%. Lo anterior corrobora la
habilidad de y-Bi,MoOg para mineralizar la molécula de rodamina B, asi como la
presencia de intermediarios de reaccion no mineralizados. Cabe destacar que la
mayor mineralizacion ocurrié en las primeras 24 horas de reaccion, cuando la
solucién fue coloreada, confirmando el mecanismo de fotosensitizacion que
opera en el sistema. Después transcurridas 24 horas, la solucion perdié
completamente el color y mineraliz6 apenas un 14% adicional mediante el

mecanismo de fotocatalisis convencional.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

» Se desarrolld un nuevo método de sintesis del 6xido semiconductor
y-BioM0oOg basado en la coprecipitacion asistida con ultrasonido. La
radiacion ultrasonica proveyo al sistema de la energia necesaria para el
rompimiento de enlaces quimicos de los reactivos produciendo
precursores a escala nanométrica con alta reactividad para la formacién

de y-BinM0oOg¢ a temperaturas de calcinacion de 300°C.

» Largos tiempos de exposicion a la radiacion ultrasénica de la mezcla
reactiva condujo a la obtencién del 6xido a 100°C, dada la energia
aplicada al sistema y al uso de materiales no volatiles en el proceso. De
acuerdo con los resultados obtenidos, la morfologia y el tamafio de
particula de y-Bi,MoOg fueron influenciadas por el tiempo de exposicion
a la irradiacion ultrasénica y la temperatura del posterior tratamiento
térmico. Solo el material obtenido con 3 horas de radiacion ultrasonica
presento la estructura cristalina de y-Bi,MoOg sin un tratamiento térmico
posterior. En términos generales, el tratamiento térmico en el intervalo de
300-400°C de los precursores condujo a materiales con morfologia en
forma de placas con dimensiones nanométricas. A partir de 400°C se
observé una transicion en la morfologia de las particulas, posiblemente
mediante un proceso de apilamiento de las placas que llevé a la
formacion de particulas de mayores dimensiones con caras bien

definidas.

» Una mayor actividad fotocatalitica fue observada en todas las muestras
obtenidas por coprecipitacion asistida con diferentes tiempos de

irradiacion ultrasénica, respecto a la muestra obtenida por el método
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ceramico tradicional, lo anterior debido al aumento en el area superficial

y a la disminucion del tamafio de particula.

» El 6xido semiconductor y-Bi.MoOg presentd actividad fotocatalitica sobre
la rodamina B en disolucién acuosa bajo radiacion tipo solar a 25°C. Se
observo que pardmetros como el pH y la inyeccion de gases (O, y Ny)
afectan significativamente la velocidad de degradacion fotocatalitica de

rodamina B en disolucion acuosa.

» El suministro de O, tiene un efecto positivo en la reaccion fotocatalitica
de rodamina B debido a que actia como un secuestrador de electrones
en la banda de conduccion del semiconductor, lo que favorece una

mayor eficiencia en el proceso de separacion de cargas (h*, ).

» Se propusieron dos mecanismos de la degradacién de rodamina B, un
proceso fotocatalitico convencional mediante la formacion del par hueco-
electron en el semiconductor y un proceso de fotosensitizacién del
colorante orgéanico, el cual inyecta electrones a la banda de conduccion
del material favoreciendo la degradacion de la molécula de rodamina B.
Particularmente, el mecanismo de reaccién para la degradacion del

colorante ocurri6 mediante una N-deetilacion.

» EIl andlisis del carbdn orgénico total (TOC) confirmd que el y-Bi,MoOg
como fotocatalizador tiene la capacidad de mineralizar a CO, y H,0 la

molécula de rodamina B.
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APENDICE A

APENDICE A

CALCULO DE LA BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA

La banda de energia prohibida (Eg) de las muestras obtenidas fue
calculada mediante la siguiente ecuacion:

Eg = — (Ecuacién 15)

Donde h, representa la constante de Planck (6.63x103* J-s), ¢ la
velocidad de la luz (3x10® m/s®) y A, la longitud de onda a la cual absorbe el

fotocatalizador.

Una vez obtenidos los espectros de absorcion de las muestras, se trazé
una tangente a la seccidén recta del espectro, extrapolandose al eje de las
abscisas (a=0). Una vez obtenida la longitud de onda cuando el coeficiente de

absorcion es 0, se procedi6 a calcular el Eq4 con la ecuacion 15.
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APENDICE B

CURVA DE CALIBRACION DE RODAMINA B

Para la determinacion de la concentracién de rodamina B durante las
reacciones fotocataliticas, se obtuvo el espectro de absorcion UV-Vis de una

disolucién acuosa de 5 ppm de rodamina B.

Una vez conocida la longitud de onda de maxima absorcion de la
disolucién (554 nm), se prepararon estandares de concentraciones conocidas
de rodamina B. Posteriormente, se graficod la absorbancia obtenida a 554 nm
(eje y) y la concentracion de cada estandar sobre el eje horizontal (eje x). El
coeficiente de correlacion obtenido en la curva de calibracion fue de 0.9998 en
el intervalo de concentraciones de 0 a 10 ppm de rodamina B. Posteriormente,
se trazd la linea de tendencia para obtener una ecuacién que nos permita
calcular la concentracion de rodamina B en funcion de la absorbancia obtenida
a 554 nm (véase figura 47). Cabe destacar la alta absorbancia de la disolucién
acuosa de 10 ppm (Absorbancia=2.2), lo que dificulta el trabajar a

concentraciones superiores sin la utilizacién de diluciones sucesivas.

90

——
| —



APENDICE B
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Figura 47. Curva de calibracién de rodamina B a una longitud de onda de 554 nm [23].
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APENDICE C
CALCULO DEL ORDEN DE REACCION Y CONSTANTE DE VELOCIDAD

Para el analisis de los datos cinéticos obtenidos de las reacciones de
degradacion de rodamina B con las diferentes muestras, se aplicé el modelo de
Langmuir-Hinshelwood para reacciones que ocurren en una interface sélido-
liquido:

—-dcC

—=kC (Ecuacion 16)
dt

Donde k es la constante de velocidad aparente y C es la concentracion

[46]. Integrando la ecuacion 16, se obtiene:

In(C) = Ln (Cy) — kt (Ecuacion 17)

Donde Cj es la concentracién inicial. Para corroborar que la reaccion es
aplicable al modelo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion de primer
orden, se grafico el logaritmo natural de la relacion de concentracion
inicial/concentracion a un determinado tiempo contra el tiempo transcurrido
durante la reaccion de degradacion. Una vez obtenida linea recta se trazé una
linea de tendencia para obtener la ecuacion y por lo tanto su pendiente para
conocer la constante de velocidad aparente (k).
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