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RESUMEN

Isidro Daniel de Ledn Abarte Fecha de Graduacion: Abril 2014
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil
Titulo del Estudio: Efecto de la L-lisina en las Propiedades Fisicoquimicas y
Fotocataliticas del Bi,Oj3 sintetizado via Precipitacion asistida con Ultrasonido.

NuUmero de péginas: 111 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
) con Orientacion en Ingenieria Ambiental
Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propdsito y Método del Estudio: En este trabajo se estudio la influencia que
ejerce la adicién del aminoacido L-Lisina en la sintesis de Bi,Os via precipitacién
asistida con ultrasonido (P-US). Para ello, se preparé Bi,O3 a partir de Bi(NO3)3-5H,0
disuelto primeramente en medio &cido, para luego llevar a pH 11 con NaOH y con ello
favorecer la formacion de Bi(OH)s. El precursor fue sometido a US variando el tiempo
de 1, 2 y 3 h y se tratd térmicamente a 500 y 600 °C. La caracterizacion del 6xido fue
llevada a cabo por Difraccion de rayos-X en polvos (DRX), Espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD), determinacion de area superficial por el método BET (Sger),
Microscopia electronica de barrido (MEB) e Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) para
determinar tipo de fase, Eg, area superficial, morfologia y presencia de organicos,
respectivamente. Una vez caracterizado el Oxido, se evaluaron sus propiedades
fotocatalisitcas en la degradacion de los colorantes rodamina B (rhB) e indigo carmin
(IC) y el antibidtico tetraciclina (TC), encontrando que los materiales preparados a 2 h
de US vy tratados termicamente a 500 °C presentaron las mejores eficiencias
fotocataliticas

Con la finalidad de incrementar la actividad fotocatalitica de los materiales
obtenidos, se adiciéné L-lisina a 3 diferentes relaciones molares (1:0.1, 1:0.5y 1:1)ala
sintesis del material preparado a 2h de US. Todos los precursores obtenidos fueron
tratados térmicamente a 500 y 600 °C, para posteriomente caracterizarlos fisicoquimica
y evaluar sus propiedades fotocataliticas.

Finalmente, los materiales que presentaron el mejor comportamiento
fotocatalitico fueron utilizados para determinar el grado de mineralizacion de los
colorantes rhB, IC y el antibidtico TC por COT; asi como deteminar el grado de
reproducibilidad del material, ante ciclos sucesivos de fotocatalisis.

Contribuciones y Conclusiones: Los materiales obtenidos presentan
fotoactividad frente a los colorantes rhB e IC y el antibidtico TC. El tamafio de particula
es determinante para la eficiencia fotocatalitica de los materiales y la adicion de L-lisina
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favorece la dispersion de las particulas de Bi,O3 mejorando con ello su area de contacto,
sitios activos y respuesta fotocatalitica.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Contaminacion Ambiental

Actualmente, los problemas ambientales debidos a contaminantes organicos
(colorantes, solventes, medicamentos, metales pesados, plaguicidas, etc.) presentes en
aguas residuales, generados ya sea por fuentes antropogénicas o industriales, causan
graves consecuencias en la salud humana y alteran las caracteristicas naturales de los
ecosistemas en los que entran en contacto [1]. Segun la Organizacion de las Naciones
Unidas, cada dia 2 millones de toneladas de aguas residuales y otros efluentes
desembocan en las aguas del mundo y la fuente mas importante de contaminacion del
agua es la falta de gestion y tratamientos adecuados de los residuos humanos,

industriales y agricolas [2,3].

Se estima que del 100% de las aguas residuales que se vertieron, en 2008, al
alcantarillado puablico en México, 208 m®s se recolectaron de aguas residuales
provenientes de los zonas urbanos; de estas aguas el 40.2 % recibi6 tratamiento y del
caudal generado por la industria se trataron 33.7 m%seg. Por tanto, es de esperarse que
una gran cantidad de agua sea vertida a rios, lagos o lagunas sin ningun tratamiento
previo, ocasionando la contaminacion y reduccién del agua disponible para consumo y
actividades humanas por los altos valores de demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) y

solidos suspendidos totales (SST) presentes en las mismas (Véase Tabla 1) [4,5].
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Tabla 1.- Descarga de aguas residuales municipales y no municipales en México

Descargas Municipales (Centros urbanos) Volumen/tiempo, Km®/afio (m*/segundo)
Aguas residuales 7.44 (253.8)
Se recolectan en alcantarillado 6.56 (208.0)
Se tratan 2.64 (83.64)
Se generan 2.01 millones de toneladas de DBOs al afio
Se recolectan en alcantarillado 1.77 millones de toneladas de DBOs al afo
Se remueven en los sistemas de tratamiento 0.58 millones de toneladas de DBOs al afio
Descargas No Municipales (Industria) Volumen/tiempo, km®*afio (m*/segundo)
Aguas residuales 6.01 (190.4)
Se tratan 1.07 (33.7)
Se generan 7.00 millones de toneladas de DBOs al afio
Se remueven en los sistemas de tratamiento 1.15 millones de toneladas de DBOs al afio

Hoy en dia, diversas instituciones gubernamentales en el mundo como la
Agencia para la proteccién al Ambiente (EPA, por sus siglas en inglés) en E.U.A., la
Comision Europea (EC, por sus siglas en inglés) y la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) en México; por mencionar algunas, han desarrollado
estrictas legislaciones medioambientales en base a criterios normativos (ISO 14000,
NOM, NMX) para la deteccién, control y tratamiento de contaminantes en agua. La
busqueda de la eliminacion segura de los contaminantes ha conducido a la comunidad
cientifica a desarrollar procesos mas limpios y verdes para evitar que sean emitidos a la

atmosfera y cuerpos de agua [4,6,7].

En la actualidad, el desarrollo industrial en el mundo ha abierto el catalogo
existente de materiales y sustancias quimicas empleadas en la elaboracion de gran
variedad de productos de innovacién cientifica y tecnoldgica para la mejora de aspectos
como la salud, estética, limpieza, vestido, seguridad y para la conservacion de alimento.
En particular, los colorantes representan un factor comun en la elaboracion de productos
que pueden ser utilizados para conferirles una apariencia mas estética que impacta

directamente sobre las tacticas de mercadotecnia para su venta [8]. Generalmente, los

14
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colorantes pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de grupos funcionales que
contienen, su funcién o ambas. Con base en tales categorias, entonces pueden ser

antraquinonicos, ftalocianicos, tiaminicos, xantanos, indigoides y compuestos azo [9].

Los problemas ambientales causados por el uso de colorantes, son debidos en
gran parte a que son compuestos muy recalcitrantes [10]. La contaminacién causada por
éstos, en su mayoria, es debida a las industrias textileras del mundo; ya que hacen uso de
casi un 80% de los aproximadamente 10,000 colorantes sintéticos conocidos. Ademas,
de un 15-20% de las aguas utilizadas durante el proceso de fijacion a las telas es

descargado en cuerpos de agua sin tratamiento previo [11].

Por otra parte, en los Gltimos afios, el desarrollo de nuevos y mas sensibles
métodos de analisis ha permitido alertar de la presencia de otros contaminantes,
potencialmente peligrosos, denominados globalmente como emergentes. Los
contaminantes emergentes se definen como contaminantes previamente desconocidos 0
no reconocidos como tales cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente
nueva pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de la misma. Son
compuestos de los cuales se sabe relativamente poco o nada sobre su presencia e
impacto en los distintos compartimentos ambientales, razon por la cual no han sido
regulados, y la disponibilidad de métodos para su analisis es nula o limitada. Otra
particularidad de estos compuestos, es que debido a su elevada produccién, consumo y
su continua introduccion en el medio ambiente, no necesitan ser persistentes para

ocasionar efectos negativos [12].
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La Tabla 2 muestra distintas clases de contaminantes emergentes, estudiados a
nivel internacional, con los ejemplos de sustancias especificas para cada una de las

clases definidas [13].

Tabla 2.- Tipos de Contaminantes Emergentes

Contaminantes Ejemplo
Productos farmacéuticos |
Antibioticos de uso veterinario y médico Trimetoprima, eritromicina, lincomicina,
sulfametoxazol, tetraciclina
Medicamentos analgésicos y Codeina, ibuprofeno, acetaminofeno, acido
anti-inflamatorios acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno
Medicamentos psiquiatricos Diazepam, fluoxetina, carbamazepina
Reguladores de lipidos Bezafibrato, &cido clofibrico, &cido fenofibrico.
atorvastatina
Betabloqueadores Metoprolol, propanolol, timolol, atenolol
Medios de contraste de Rayos X lopromide, iopamidol, diatricoato
Esteroides y hormonas (anticonceptivos) Estradiol, estrona, estriol, dietilbestrol
Productos de cuidado personal |
Perfumes Fragancias, policiclicos y macrociclicos
Agentes de proteccion solar Benzofenona, metilbenziliden cambio
Repelentes de insectos N,N-dietiltoluamida
Productos de uso doméstico |
Antisépticos Triclosan, clorofeno
Detergentes tensioactivos y sus metabolitos Alquilfenoles etoxilados, alquilfenoles (nonilfenol
y octilfenol), alquilfenol carboxilatos
Retardadores de llama Difenil éteres policromados (PBDEs), tetrabromo
bisfenol A, tris(2-cloroetil)fosfato
Aditivos y agentes industriales Agentes quelantes (EDTA), sulfonados aromaticos
Aditivos de la gasolina Dialquil éteres. Metil-t-butil éter (MTBE)
Subproductos de desinfeccion Yodo-THMSs, bromoéacidos, bromoacetonitrilos,
bromoaldehidos, cianoformaldehido, bromato,
NDMA

Dentro de la clasificacion de los llamados contaminantes emergentes, los
compuestos que han llamado mas la atencion en fechas recientes respecto a la
contaminacion del agua, son los farmacéuticos; los cuales suelen ser no biodegradables
ya que han sido disefiados para ser lipofilicos y biolégicamente persistentes, con objeto
de mantener su actividad terapéutica hasta que su funcion especifica se haya
desarrollado. Estas caracteristicas hacen que la preocupacion sobre este tipo de
contaminantes sea aun mayor [14]. Se ha encontrado que la cantidad de dichos farmacos

es considerada de pequefias trazas (ug/L o incluso, ng/L) y se requieren equipos de
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andlisis muy precisos para su deteccion y cuantificacion. Los principales efectos que
pueden producir los farmacos liberados en el medio ambiente son [15]:
- Los antibioticos pueden generar cambios irreversibles en el genoma de los
microorganismaos.
- La presencia de farmacos reguladores de lipidos en las aguas, puede producir
cambios en el sistema endocrino de los humanos.
- La existencia de estos metabolitos en los efluentes de depuradoras que,
generalmente son vertidos a rios, puede provocar alteraciones en el ecosistema

acuatico, afectando tanto a la fauna y flora en contacto con esta agua.

Por las razones anteriores, a lo largo de los ultimos afios se han desarrollado
diferentes tecnologias para el tratamiento de contaminantes ambientales tales como:
remocion por tratamiento fisico (Tratamiento primario: procesos fisicoquimicos que
llevan a cabo separacién o la eventual destruccion de los contaminantes en agua),
remocién por tratamiento biolégico (Tratamiento secundario: donde se emplean
microorganismos para la degradacion de los contaminantes en agua) y remocion por
tratamiento quimico (Tratamiento terciario: Procesos avanzados de oxidacion, PAO’s,
que favorecen la disminucion de la toxicidad y/o la separacién de los efluentes

contaminados, y en algunos casos, hasta su gradual mineralizacién) [16].

Por lo tanto, las aguas contaminadas pueden ser procesadas eficientemente por
plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcién con carbon activado u otros adsorbentes,
0 por tratamientos quimicos convencionales (oxidacién térmica, cloracion, ozonizacion,

etc.) [17]. Sin embargo, en contaminantes como colorantes y medicamentos, estos
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procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por ley
0 por el uso ulterior del efluente tratado, recurriendo a los procesos avanzados de
oxidacion; que aunque su costo de aplicacion es elevado, puede lograrse la

potabilizacion del agua [18, 19].

Los PAO’s han cobrado mucho auge y aceptacion en los tltimos afos, siendo en
su mayoria los de mayor aplicacién en paises industrializados para el tratamiento,
purificacién, desinfeccion y potabilizacion de aguas en el mundo. La mayoria de los
PAO’s pueden aplicarse a la remediacion y detoxificacion de aguas contaminadas,
generalmente a pequefia 0 mediana escala y una de las caracteristicas mas notables de
estos métodos consiste en que pueden usarse solos, combinados entre ellos o con
métodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes de aire y
suelos [20]. Ademaés, mediante el uso de estos procesos es posible conseguir la completa
mineralizacion de colorantes y medicamentos, a diferencia de las tecnologias
convencionales, las cuales no emplean especies fuertemente oxidantes (como el radical

OH®) y por lo tanto no alcanzan a eliminarlos completamente [21].

Los PAO’s se dividen en dos grandes grupos: Procesos NO fotoquimicos: los

cuales originan especies reactivas muy potentes, en su mayoria radicales OH®, a través
de la transformacion de especies quimicas o mediante la utilizacion de distintas formas

de energia, con excepcion de la irradiacion luminosa, y Procesos fotoquimicos: como su

nombre lo indica, requieren presencia de luz para ser activados; esta caracteristica
permite a este grupo optimizar los tiempos de aplicacion al aumentar su velocidad de

reaccion, disponibilidad para el uso de una amplia gama de oxidantes, condiciones de
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reaccion mas amigables, ya que se evitan cambios bruscos de pH y finalmente, la
disminucion de costos. La Tabla 3 muestra los Procesos Avanzados de Oxidacion mas

utilizados en la industria [21,22].

Tabla 3.- Procesos Avanzados de Oxidaciéon

Procesos No Fotoquimicos \ Procesos Fotoquimicos

Ozonizacién en Medio Alcalino (O3/OH) Oxidacién en Agua Sub/ y Supercritica
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno (Os/H,05) Procesos Fotoquimicos
Procesos Fenton (Fe”'/H,0,) y relacionados Fotolisis del Agua en el UV Vacio (UVV)
Oxidacién Electroquimica UV/H,0,
Radilisis y y Tratamiento con haces de e- UV/O;
Plasma No Térmico Foto-fenton y relacionados
Descarga Electrohidraulica — Ultrasonido Fotocatalisis Heterogénea

Dentro de los procesos fotoguimicos se encuentra la fotocatalisis heterogénea, la
cual ha destacado en la comunidad cientifica como una tecnologia verde y sustentable,
que resulta atractiva para la descontaminacion de aguas contaminadas con sustancias
organicas toxicas. La técnica se basa principalmente en el uso de materiales
semiconductores (fotocatalizadores), entre los cuales se puede mencionar al TiO, , WO3,
Bi,O3, ZnO, Fe,0O3 [23,24], asi como Oxidos bimetalicos de éstos que mejoran su

eficiencia fotocatalitica [25-28].
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Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatélisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion de fotones
de luz (visible o UV) con energia suficiente, igual o superior a la energia de banda
prohibida (Eg, diferencia de energias entre el minimo de la banda de conduccion E. y el
maximo de la banda de valencia E, en un semiconductor) de un material fotocatalizador
(receptor de energia), lo cual promueve la excitacién de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion, desencadenando con ello la formacion de pares
hueco-electron (h*-e") responsables del fendmeno de fotocatalisis. La Figura 1 muestra el

esquema de una particula de fotocatalizador durante el fendmeno de fotocatalisis

[4,11,29].
Irradiacion
UV A< 400nm
Energia del e- \\
A \
Adsorcion (02) D
Banda de conduccién b f E
! @ Reduccién (0z") 1({;
i 32ev Oxidacién del A
* contaminante 'P |:> D
hoe* A
Banda de valencia Adsorcién (H*+'OH) C
v Adsorcién (Hz0) 1
E Adsorcion 0
(contaminante P) N

Figura 1.- Esquema que muestra la formacion de pares hueco-electron (h*-e) en una
particula de semiconductor. Fendmeno involucrado en el proceso de fotocatélisis [24].

Este proceso da lugar a reacciones de oxido-reduccion (redox), ya sea en la

superficie del solido excitado o en la region interfacial entre el sélido excitado y la
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solucidn; sin que el catalizador (el sélido) sufra cambios quimicos. Esto se ha convertido
en parte integral del método, ya que tiene como caracteristica comun la generacion de
radicales hidroxilo reactivos (OH®). Estas especies hidroxilo poseen un potencial de
oxidacion (2.80 V) maés alto, comparado con otros oxidantes comunes tales como O
(2.42 V), O3 (2.07 V), H,0;, (1.78 V) y CIO;, (1.70 V) que favorece el proceso de

fotodegradacion de contaminantes orgénicos [30].

Como en todo proceso, existen diferentes parametros que influyen cualitativa y
cuantitativamente en el proceso redox y que, como consecuencia, determinan la
eficiencia global de la fotocatalisis [31]. Tales pardmetros son:

e pH
El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de

degradacion y en la tendencia a la floculacion del catalizador [32].

e Caracteristicas del catalizador

En general, para que un catalizador presente una eficiencia fotocatalitica apreciable,
debe contar con una alta &rea superficial, una distribucion de tamafio de particula
uniforme, forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna.

Normalmente se emplean polvos cuyas particulas tienen radios micrométricos [33].

e Masa del catalizador
Tanto en reactores de flujo continio como en reactores tipo Batch, se suele encontrar

que las velocidades iniciales de reaccion son directamente proporcionales a la masa
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“m” del catalizador. Sin embargo, por encima de cierto valor de m, la velocidad de
reaccion se nivela y se independiza de “m”. Este limite depende de la geometria y de

las condiciones de funcionamiento del reactor [33].

e Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con la
variacion de la temperatura del sistema, ain en ensayos llevados a cabo utilizando
radiacion solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas

fotoquimicamente, por absorcién de un foton.

¢ Intensidad de la radiacion

La velocidad de reaccion es proporcional a la intensidad de la luz hasta cierta
intensidad especifica para cada proceso. A partir de esta intensidad caracteristica, la
velocidad de reaccidn se hace proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad de la

luz debido a una mayor recombinacion electron-hueco [34].

e Disefio del reactor
Factores como la geometria, la dptica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a

influir sobre el rendimiento final del mismo [35-37].

e Concentracion del contaminante
Las cinéticas de degradacion fotocatalitica siguen gralmente. el mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood donde la velocidad de reaccion varia proporcionalmente a la

fraccion de superficie cubierta por el sustrato (Ecuacion 1).
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(dC/dt) = -k K C /(1 + K C) Ecuaci6n 1

Donde k es la constante de velocidad de reaccion y K es la constante de adsorcion
del compuesto. Estos valores son influenciados por el pH, la temperatura, el
catalizador y la intensidad de la radiacion, ademés de las propiedades de los

compuestos involucrados [21].

e Aditivos

La adicién de aditivos puede incidir de forma importante a la eficacia del proceso de
fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradaciéon del
contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos
inhiben el proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia
sobre la velocidad. La inhibicion se relaciona con la adsorcion de dichos iones sobre
el catalizador, que compite con la adsorcién del contaminante, especialmente
cuando favorezcan la recombinacion de pares e - h*yy. Por su parte, los agentes
oxidantes son imprescindibles para la degradacién del contaminante, ya que
participan en la reaccidén de oxidacion; cuanto mas eficaz sea el agente oxidante

para capturar huecos, mayor sera la velocidad del proceso [38].

Por lo tanto, un sistema fotocatalitico consiste de particulas de un material
semiconductor suspendidas en un disolvente, normalmente agua, que bajo ciertas
condiciones de operacion y al ser iluminadas por la radiacion solar o luz artificial se
fotoactivan provocando una serie de reacciones primarias de reduccion y oxidacion

sobre las especies quimicas con las que interactdan.
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Semiconductores Fotocataliticos

Hoy en dia, existen muchos materiales semiconductores que pueden ser
utilizados como un fotocatalizador. Semiconductores tales como los calcogenuros TiO»,
Zn0O, W03, Bi,03 (6xidos sencillos [14]) y CdS, ZnS (sulfuros) hasta mezclas de 6xidos
BivVO,, Bi,WOQOs, BiTaOs;, AgVO; son materiales aptos para iniciar un proceso
fotocatalitico [9,39]; pero definitivamente para que un material semiconductor sea
considerado como un fotocatalizador ideal, debe cumplir con ciertos atributos tales
como [40]:

e Estabilidad fotocatalitica y durabilidad

e Ser bioldgica y quimicamente inerte, no toxico

e Ser activo por radiacion visible o ultravioleta cercano (UVA)

e Una alta eficiencia de conversion y rendimiento cuantico

e Reactivo a un amplio intervalo de sustancias (organicas e inorganicas)
e Adaptable a cualquier medio de aplicacion; ya sea en agua o aire.

e Buena adsorcion de luz por parte del espectro solar

e Bajo costo

Sin embargo, la caracteristica mas importante de un fotocatalizador, la cual
definird la manera en que sera activo, es el proceso de excitacion del semiconductor.
Este fendmeno se puede llevar a cabo de dos formas [8]:

- Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe

los fotones usados en el proceso.
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- Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador
(fotosensibilizadores) las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones)

en el semiconductor.

De los fotocatalizadores mayormente conocidos, el mas utilizado es el TiO; [41]
ya que ha probado ser altamente eficiente para el proceso de degradacion de
contaminantes organicos tales como: hidrocarburos [42-45], colorantes [46-49]
medicamentos [50-52], bacterias [53,54], por mencionar algunos. Ademas, es facilmente
asequible debido a su bajo costo y su relativa abundancia. No obstante, el TiO, requiere
de aplicacion de luz UV para que se favorezca la generacion de los pares electron-hueco
(e™-h"), responsables de llevar a cabo la oxidacion, y gradual mineralizacion, de la
materia organica contaminante en aguas, pero ocasiona como consecuencia la elevacion
de sus costos de aplicacion; lo anterior debido a su alto valor de Eq (3.2 eV) [36]. Estas
caracteristicas limitan la utilidad del TiO; al solo ser activado bajo radiacién de luz UV,
la cual ocupa solo un 4% de todo el espectro electromagnético. Ante ello, se hace
evidente y necesario el desarrollar nuevos materiales que puedan presentar mejores

eficiencias que el TiO, y/o que aprovechen mayormente el espectro de la luz solar [14].

Actualmente, diversos métodos de sintesis son utilizados para la preparacién de
materiales semiconductores; todos bajo diversas condiciones y materia prima empleada
para su obtencion, los cuales impactan directamente en las propiedades fisicoquimicas
(area superficial, morfologia, tamafio de particula, cristalinidad, defectos estructurales,
Eg) y fotocataliticas de éstos al hacerlos potencialmente aplicables para fotocatalisis. Se

ha podido mostrar que el entendimiento de las propiedades fisicoquimicas de cualquier
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material es resultado de su microestructura o sea de la manera ordenada o desordenada
en la que se acomodan los atomos que lo constituyen. Asi mismo, se ha fundamentado
que las propiedades que se observan y se aprovechan son el resultado del efecto
conjunto de los &tomos y no de las propiedades aisladas de los mismos. Por lo tanto, la
ciencia de materiales trata de controlar esos pardmetros de la manera mas precisa y

reproducible posible, lo cual se ha logrado exitosamente en muchos materiales [55].

Técnicas de sintesis de materiales como precipitacion [56], microondas [57] y
ultrasonido [58,59] ofrecen la ventaja de obtener materiales en tiempos de reaccion
relativamente cortos variando parametros como el pH, energia aplicada y frecuencia,
respectivamente. Los tamafios de particula y morfologia tienden a ser variables por
precipitacion, pero pueden ser controlados mediante microondas y ultrasonido.
Generalmente, en éstas Ultimas, la temperatura que se alcanza es la que el mismo
sistema genera por causa de las irradiaciones y frecuencias administradas; o como es
usual en precipitacion, las temperaturas que se requieren son menores a 100 °C para

llevar a cabo la formacion de un precursor [55,59-60].

Por otra parte, técnicas como sol-gel, hidrotermal, y estado soélido [55,61]
requieren condiciones de sintesis que generalmente emplean materia prima poco
asequible, tiempos largos de reaccion y, en el caso de estado sélido, tratamientos
térmicos a temperaturas elevadas para la obtencion de los materiales de interés. No
obstante, a pesar de ello, la ventaja de estos métodos es el control que se tiene sobre las

propiedades superficiales y estructurales de las particulas obtenidas, lo cual les permite
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ser de utilidad en una amplia gama de aplicaciones en la industria de la medicina,

electronica, remediacion ambiental etc.[55, 61].

Desde hace tiempo, es frecuente encontrar informacion sobre el uso de aditivos
como sales organicas correspondientes a la Urea [62], &cido etilendiaminotetracético
(EDTA) [11,23] y el &cido citrico [63], pasando por aminoacidos como la L-lisina [64-
66] y la glicina [67], hasta macromoléculas organicas [68] y surfactantes como el
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) [69] y la polivinil pirrolidina (PVP) [70],
empleados para optimizar la sintesis de materiales semiconductores y lograr con ello
modificar sus propiedades fisicoquimicas e incrementar sus propiedades fotocataliticas;
los autores reportan que existe una interaccion molécula-particula que modifica las
propiedades superficiales de los materiales, impactando directamente sobre su &rea
superficial, el tamafio de particula, la morfologia e incluso el tipo de fases cristalinas que
se forman. También con ese mismo objetivo, es cada vez mas comun observar que el
uso de la combinacion de técnicas de sintesis (Hidrotermal-Ultrasonido, Hidrotermal-
Microondas), potencializa la gama de resultados que se obtienen para la preparacion de
materiales; ya que, es posible aprovechar las bondades de ambos métodos para lograr
una sinergia que minimice las desventajas que presentan individualmente, y con ello
alcanzar el mismo objetivo, obtener materiales con propiedades Unicas e incrementar su

eficiencia fotocatalitica [71,72].
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Oxido de Bismuto (Bi,O53)

Actualmente se desarrollan materiales que presenten energias de banda prohibida
(Eg < 3 eV) que puedan aprovechar la luz visible de la radiacion de luz solar, tales como
oxidos simples Bi,O3 [73], CuO [23], ZnO [9] y WO3 [74] y 6xidos mixtos como el
Bi,MoOs [75], BiVO, [76], Bi,WOg [77]; todos son empleados para lograr con ello
procesos sustentables para la remediacion de aguas contaminadas. Estos materiales
presentan la ventaja de ser econémica y ambientalmente viables [9,23]. Todos estos
materiales han probado ser eficientes fotocataliticamente para la degradacion de
moléculas organicas como los colorantes: rodamina B, azul de metileno, naranja de
metilo, indigo carmin [9]; los hidrocarburos: tolueno, fenol, p-nitrofenol, acetaldehido;

incluso presentan fotoactividad frente a bacterias [39,78-79].

Particularmente, el Bi,O3 es un material activo bajo irradiacion de luz visible
debido a su Eq de 2.7-2.8 eV [23,80]. Este Oxido presenta el fendomeno de polimorfismo,
en funcion de la temperatura de calcinacion a la que sea tratado térmicamente [81]. La
Figura 2 nos muestra que a 400 °C es posible obtener a-Bi,O3. Cuando la temperatura se
incrementa a 730 °C, el material se transforma a la fase 6. A 824 °C, Bi,O3 funde y al ser
enfriado a una temperatura de aproximadamente 639 a 650 °C también es posible
obtener la fase 6-Bi,O3, que también podria someterse a una transformacion adicional a
v o B-Bi»03. De todos los polimorfos, la fase a-Bi,O3 con estructura laminar representa
la fase mas estable a temperatura ambiente [81]. Desafortunadamente, este proceso es
dificil de controlar y depende en gran medida de impurezas metalicas y el montaje del

material [82].
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Figura 2.- Esquema que muestra los procesos de transformacion térmica de los
polimorfos de Bi,O3 [82].

Existen pocas investigaciones sobre el uso del Bi,O; utilizado como
fotocatalizador en la degradacion de compuestos orgdnicos en medio acuoso.
Regularmente es utilizado dopado o combinado con otros 6xidos. Algunos trabajos
donde se ha utilizado el 6xido de bismuto encuentran lo siguiente: Lin et al. [83]
degradaron IC por fotocatalisis con Bi,Oj3 sintetizado mediante la técnica de abrasién
laser; Chen et al. probaron Bi,Oj3 sintetizado mediante hidrotermal y adicién de L-lisina
para fotodegradar rhB [64]; Xiao et al. a través del método de hidrotermal y adicion de
CTAB como modificador morfolégico del precursor obtenido, prepararon Bi,O3; para
degradar fotocataliticamente NM [84], todos ellos fungen como colorantes ampliamente
utilizados principalmente en la industria textil. Ademas, muestra una potencial actividad

frente a procesos de degradacion de contaminantes emergentes como el antibidtico
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tetraciclina, donde Niu et al. prepararon Sr- B-Bi,Os; mediante solvotermal (Acido

acetico-Pluronic F127) para fotodegradar TC [85].

Las eficiencias fotocataliticas obtenidas hasta ahora, varian ampliamente y en
algunos casos, para lograr buenos resultados se emplean ld&mparas de elevada intensidad
que comprenden grandes contenidos energéticos de la radiacion UV. Por tal motivo, nos
encontramos ante el reto de desarrollar nuevos y mejores materiales que permitan
optimizar los sistemas fotocataliticos, para que puedan ser empleados de manera masiva
y con ello contribuir a la limpieza del medio ambiente para tener una mejor calidad de
vida. En la Figura 3, podemos apreciar las estructuras moleculares de los colorantes rhB,

IC y el antibiotico TC.

(CHIN. 2 _N'(C,HJ),CI b

Figura 3.- Estructura molecular de los colorantes a) rodamina B (rhB), b) indigo carmin
(IC) y c) el antibidtico tetraciclina (TC).
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Por lo tanto, en este trabajo se busca obtener el Bi,Oz a partir del método de
precipitacion asistida con ultrasonido y el efecto de la adicion de L-Lisina en el oxido,
para obtener un material semiconductor que tenga la capacidad de absorber radiacion
electromagnética en la region del visible; para poder utilizarlos en la degradacion de
diferentes contaminantes: dos colorantes (rhB e IC) y un antibiotico (TC), el utilizarlo en
sistemas fotocataliticos para la degradacion de contaminantes de naturaleza organica en

medio acuoso.

Hipotesis
La combinacion de los métodos de precipitacion y ultrasonido en conjunto con la

adicion de L-Lisina, establece una interaccion constructiva que permite modificar las

propiedades fisicoquimicas y mejorar fotocataliticamente al Bi,Os.

Objetivos

1.6.1. Objetivo General

Desarrollar y caracterizar materiales de Bi,O3; via precipitacion asistida con
ultrasonido, con énfasis en la evaluacion del efecto sinérgico que ejerce la L-Lisina en la
sintesis y evaluar su actividad fotocatalitica en el proceso de degradacion de compuestos

organicos en medio acuoso, bajo irradiacion de luz solar simulada.
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1.6.2. Objetivos Especificos

1. Preparacion de polvos de Bi,O3 por el método de precipitacion con
asistencia de ultrasonido.

2. Caracterizacion de las propiedades estructurales por Difraccion de Rayos-
X en polvos (DRX), morfologicas por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), térmicas mediante los analisis termogravimétrico (ATG) y
térmico diferencial (ATD), Opticas mediante las técnicas de
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) y Espectroscopia de
Infrarrojo (IR), asi como superficiales por andlisis de &area superficial
mediante el método BET.

3. Evaluacion del efecto que ejerce la adicion de L-Lisina sobre las
propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas del Bi,Os.

4. Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en
el proceso de degradacion de contaminantes organicos, bajo irradiacion de
luz solar simulada, por espectroscopia UV-Visible.

5. Determinacion del grado de mineralizacion de los contaminantes
organicos por Carbon Orgéanico Total (COT).

6. Evaluacion de la estabilidad del material més eficiente ante ciclos

sucesivos de irradiacion.
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CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de 6xido de bismuto (Bi»O3)

El 6xido de bismuto (Bi»O3) es un material que presenta polimorfismo y en
funcion del tratamiento térmico a que se sometan sus precursores, es posible obtener
diferentes estructuras cristalinas, tales como: monoclinica (a), tetragonal (B), FCC (9),
BCC (y) y ortorrombica (w); siendo la estructura monoclinica (o) la mas estable a

temperatura ambiente.

La sintesis de Bi,O3 en este trabajo se llevo a cabo a partir de los métodos de
precipitacion asistida con ultrasonido y precipitaciéon con adicion de L-Lisina y
asistencia de ultrasonido. Para su obtencién los materiales de partida fueron nitrato de
bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3-5H,0, Sigma-Aldrich), L-Lisina (> 98 % TLC,
CeH14N20O, Sigma-Aldrich) e hidroxido de sodio (NaOH, J.T. Baker) todos grado

reactivo.

2.1.1. Método de precipitacion asistido con ultrasonido

La sintesis del 6xido de bismuto (Bi,O3) se llevo a cabo disolviendo 0.0129
moles de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3-5H,0) en 100 mL de una
solucion de &cido nitrico (HNO3) bajo agitacion continla y temperatura de 75-80 °C.
Una vez disuelto el Bi(NO3)3-5H,0, se ajusto el pH de la mezcla de reaccion a 11
mediante la adicion de aproximadamente 105 mL de una solucion de NaOH 2M para

favorecer la formacion de un precipitado blanco en la mezcla de reaccion.
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Una vez formado el precipitado blanco, la mezcla de reaccion es sometida a un
proceso de ultrasonido a tres diferentes tiempos 1, 2 y 3 horas en un bafio de ultrasonido
y agitacion mecénica, utilizando un equipo de ultrasonido Branson 2510R-MTH
(Potencia 100 W y 42 + 6 kHz de frecuencia). Finalmente, el material obtenido se lavo
con agua destilada y se calentd a sequedad para posteriormente ser calcinado a una

temperatura de 500 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

2.1.2. Método de precipitacion con adicién de L-Lisina y asistencia

de ultrasonido

El procedimiento para la preparacion de Bi,Os; por el método de precipitacion
asistida con ultrasonido y adicion de L-Lisina es el resultado de la optimizacion del
método visto en el punto 2.1.1. Este procedimiento fue llevado a cabo mediante 3
diferentes relaciones: 1:0.1, 1:0.5 y 1:1 con respecto al (Bi(NOj3)3-5H,0):L-Lisina. Esta
adiciéon se realiza antes de la alcalinizacion de la mezcla de reacciéon &cida, para
favorecer su disolucién y finalmente se ajusta la solucién a pH 11 para favorecer la

formacion del precursor.
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Caracterizacion de Bi,O3

Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos-X (DRX)

en polvos

La técnica de Difraccion de rayos-X en polvo, involucra el estudio de las
caracteristicas cristaloquimicas estructurales que nos permiten identificar la presencia de
fases y tipo de estructura de un determinado compuesto, ya sea éste cristalino o amorfo.
En este trabajo, la caracterizacion estructural de los éxidos de bismuto (Bi,O3)
preparados fueron analizados por DRX en un difractometro BRUKER ADVANCED X-
RAY SOLUTIONS D8 con radiacion de Cu ke (Arx= 1.5418 A), equipado con un

detector Vantec de alta velocidad y filtros de Ni.

El andlisis se realiz6 utilizando un portamuestras de acrilico donde fue
depositada la muestra y las mediciones se hicieron en un intervalo 26 de 10 a 70° con un

tamano de paso de 0.05° y un tiempo de 0.05 segundos por cada paso.

Caracterizacion morfolégica por Microscopia electrénica

de barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica de caracterizacion que nos
permite conocer la morfologia y tamafio de las particulas de los materiales. Esta técnica
nos permite determinar el tipo de influencia que ejerce el método de sintesis sobre sus
propiedades fotocataliticas y, asi, entender el comportamiento que presentan los
materiales. Para el desarrollo de este estudio, se utilizo un microscopio FEI Nova 200

NanoSEM. Las muestras de Bi,O3 fueron preparadas colocando el material en polvo
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sobre una cinta de grafito, con el objetivo de obtener micrografias mas limpias y claras

de los materiales a observar.

Propiedades térmicas: Analisis termogravimétrico (ATG) y

Andlisis termico-diferencial (ATD)

El estudio de las propiedades térmicas de los materiales preparados en este
trabajo, se llevo a cabo empleando de forma simultanea andlisis termogravimétrico
(ATG) y termodiferencial (ATD); esto, con el fin de conocer el comportamiento térmico
de los éxidos de Bi,O3 para, con ello, determinar las temperaturas de calcinacion que
serian empleadas para su tratamiento. Para el desarrollo de este estudio, se utiliz6 un
equipo TA Instruments modelo SDT Q600. Dichos analisis se realizaron bajo atmdsfera
de N2 con un flujo de 100 mL/min a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

partiendo de la temperatura ambiente hasta alcanzar 800 °C.

Propiedades 6pticas

El empleo de técnicas espectroscopicas de andlisis como UV-Vis, FT-IR, ERD,
etc. representa un arma poderosa para la caracterizacion, no solo de sustancias organicas
propiamente; sino también, en el desarrollo de nuevos materiales que hacen uso de
sustancias organicas para su obtencion. Por tanto, de ahi la importancia de su

incorporacion en el desarrollo de este trabajo de investigacion.
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2.2.4.1. Calculo de E4 por Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

La determinacion de este parametro juega un rol muy importante en la
caracterizacion de las propiedades épticas de un material, ya que determinara el tipo de
absorcion en el espectro electromagnético a utilizar para la activacion de los materiales;
ya sea en el intervalo comprendido por el visible o el ultravioleta. Para ello, se midié la
banda de energia prohibida (Eg) mediante un Espectrofotometro Agilent Technologies

Cary Series UV-Vis-NIR equipado con esfera de integracion.

Los Oxidos a estudiar fueron colocados en un portamuestras cilindrico con
cavidad especial para mantener los materiales durante la medicidn, el cuél, cuenta con
un sistema de “cierre hermético” para evitar asi la pérdida de éstos. El cilindro, en un
extremo, estd provisto de una cara de vidrio de silice especial que no absorbe radiacion
del espectro UV-Vis la cual permite que el haz de luz interactie con la muestra
(interaccion energia-materia), sin causar interferencias. La medicion de las muestras, se
llevo a cabo en el intervalo de longitud de onda (A) de 200 a 700 nm en la modalidad de

absorbancia (A) [86].

Durante la interaccion energia-materia ocurre el fendmeno de reflexion difusa, el
cual provoca la formacion de haces de energia en todas direcciones los cuales son
dirigidos a formar un solo haz mediante la esfera de integracion; dicho haz pasa por un
monocromador, el cual se encarga de filtrar la energia a diferentes longitudes de onda.
Por ultimo, los haces de cada longitud de onda pasan por un detector que registra la
sefial convirtiéndola en valores de absorbancia; de esta manera, se genera un barrido

espectral en el intervalo de longitud de onda especificado.

37



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

Una vez obtenidos los espectros de absorbancia por ERD de los materiales, se
determina la longitud de onda de mayor absorbancia de las muestras mediante la
extrapolacion de la pendiente del grafico de absorbancia (A) contra longitud de onda (1),

para finalmente obtener el valor de Eq mediante la ecuacion de la energia.

A Ecuacion 1

Donde h, representa la constante de Planck (6.63x10°* J-s): ¢, la velocidad de la

luz (3x10° m/s?) y A, la longitud de onda a la cual absorbe el fotocatalizador.

2.2.4.2. Espectroscopiade infrarrojo

Actualmente, la mayoria de las sintesis para la preparacion de materiales
requieren el uso de sales organicas para llegar al producto de interés. Esto implica que,
una vez obtenido el material precursor, este se encuentre contaminado por pequefias
trazas de materia organica. Aunque frecuentemente el precursor es tratado térmicamente
para llegar al producto final, muchas veces, en funcion de las temperaturas de
calcinacion empleadas, no es posible obtener el material libre de interferencias. Para
ello, la espectroscopia de IR es una técnica que, empleada para la caracterizacion de un
material, nos ofrece la oportunidad de determinar la presencia o ausencia de sefiales
caracteristicas a vibraciones moleculares atomo-atomo (N-O, C-O, C-C, etc.) en grupos

moleculares especificos.

Para el desarrollo de este estudio, todas las muestras fueron analizadas mediante

un equipo Thermo Electron Corporation Nicolet 380 FT-IR Spectrometer con un barrido
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espectral de 400 a 4000 nimeros de onda (cm™) y operando en porcentaje de
transmitancia (%T). Las condiciones de medicion se llevaron a cabo por medio de
reflectancia atenuada total (ATR, por sus siglas en inglés); con un nimero de barridos

por muestra de 32, una resolucién de 4 y un espaciado de 1.929 cm™.

Propiedades superficiales: Andlisis de area superficial por

el método BET

Determinar el area superficial de un material semiconductor juega un rol muy
importante, porque en funcion del tamafo de area, puede ser Util o incluso indispensable
para alcanzar una velocidad de reaccion significativa. La determinacién del area
superficial de Bi,O3 se llevd a cabo mediante la técnica de BET (Brunauer Emmett
Teller) utilizando un analizador de area superficial y distribucion de tamafio de poro
BEL-Sorp mini Il, en el cual el andlisis se realizé6 mediante la fisisorcién de N, a 77 K,

con un tiempo de desgasificacion de 16 horas a 150°C.
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Propiedades fotocataliticas

2.3.1. Reactor de Fotocatalisis

El tipo de reactor empleado para la evaluacion fotocatalitica de los polvos de
Bi,O3, fue de tipo Batch. Este tipo de reactor nos ofrece la posibilidad de mantener el
material en suspension para aprovechar asi sus propiedades (morfologicas, superficiales
y estructurales). Esta disposicion nos permite usar en su totalidad el area superficial v,
por ende, los sitios activos de las particulas del semiconductor al establecer un mayor
contacto con las especies contaminantes a degradar durante el proceso de degradacién

fotocatalitica.

El reactor tipo Batch (Figura 4) que se utilizd para evaluar la actividad
fotocatalitica del Bi,Og3, bajo irradiacion de luz visible, en el proceso de degradacion
oxidativa de indigo Carmin (IC), rodamina B (rhB) y tetraciclina, consta de 3 secciones
que se describen a continuacion:

1) Reactor fotocatalitico tipo Batch (S1)

Es el dispositivo utilizado para mantener la suspension (200 mL solucién:200 mg
material; soluciones de 30 ppm IC, 5 ppm rhB y 20 ppm TC) bajo agitacion continua a

través de un agitador magnético.

2) Tapa del reactor (S2)
Esta pieza esta provista de una cavidad, la cual permite introducir la lampara de
Xe (Fuente de emisidn fotdnica), y dos orificios en la parte superior de la misma, para la

toma de muestras.

40



Universidad Auténoma de Nuevo Leén Facultad de Ingenieria Civil

3) Sistema de Enfriamiento (S3)
El reactor tipo Batch cuenta con una cobertura especial para la entrada y salida
de agua, las cudles estan conectadas a una bomba que recircula agua para mantener la

temperatura del sistema aproximadamente a 25 + 3 °C.

C=p

Figura 4.- Esquema de las partes que integran el reactor fotocatalitico “tipo Batch”
empleado durante las pruebas de fotocatalisis.

2.3.2. Metodologia experimental para el desarrollo de las Pruebas
Fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo de la siguiente manera (Figura 5):

1. Enun trozo de papel encerado, se pesaron 200 mg de Bi,Os.

2. Con ayuda de un matraz de aforacion de 200 mL, se prepard una disolucion
acuosa para los colorantes IC y rhB asi como también del antibiético TC, a las

concentraciones ya mencionadas.
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3. Una vez concluido lo anterior, el material en conjunto con un agitador magnético
y la solucion a tratar, fueron transferidos al reactor tipo Batch; ademas,; y con el
fin de favorecer una mejor dispersion del material en solucion, el reactor
fotocatalitico, previo a ser irradiado, fue colocado en un bafio de ultrasonido por

un tiempo de aproximadamente 1 min.

4. El reactor se coloco sobre una plancha de agitacion, para mantener el material en
suspension con ayuda de un agitador magnético; se conecto al sistema de
enfriamiento para mantener la T = 25 + 3 °C y se introdujo, en la cavidad interior
de la tapa del reactor, la lampara de Xeno6n para la irradiacion del material

durante la prueba de fotocatalisis.

5. El reactor, ya listo, primeramente fue puesto bajo oscuridad para iniciar con el
proceso de adsorcion-desorcion por un tiempo de una hora y ,luego de tomar la
muestra inicial, se encendié la lampara de Xendn para continuar con la prueba

fotocatalitica.

6. Las alicuotas, con aproximadamente 10 mL por muestra, fueron tomadas cada 30

minutos por un tiempo de 3 h.

7. Posteriormente, las muestras tomadas fueron centrifugadas por 15 min a 3500
rpm para separar la solucién acuosa de los compuestos organicos (rhB, IC y TC)

del material fotocatalizador (Bi,O3).
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8. Por dltimo, las muestras en solucion fueron analizadas por espectroscopia de

UV-Vis a la longitud de onda de maxima absorcién de los compuestos organicos

probados.

Medi r UV-Vis Centr ifuga r
B A=554nm muest ras Tom ar al'cu ofas
IC A=610nm Cada 30 Equ ilibrio
TC =356 nm min uios Adsorci—n -Desorc i—n

Figura 5.- Metodologia Experimental para las pruebas de fotocatélisis.
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Determinacion del Grado de Mineralizacion por Andlisis de
Carbén Orgénico Total

El anélisis de Carbon Orgénico Total (COT) es una técnica empleada para la
determinacion de la cantidad de carbono presente en una muestra liquida de reaccion, en
funcion de las especies organicas que se encuentran en la solucion. Asi, para los
procesos de fotocatalisis que se establecen entre las particulas del 6xido de bismuto y las
moléculas (A) de rhB, IC y TC, entendemos que al paso del tiempo las reacciones redox
que intervienen favorecen la mineralizacion de las moléculas organicas a CO, y H0, tal

como se muestra en la ecuacion 2.

A — CO, + H,0 Ecuacion 2

Para el desarrollo de estas pruebas se empleo una relacion de 200 mg de Bi,Os:
200 mL de solucion a las concentraciones de 100 ppm para el IC y 50 ppm para la rhB 'y
la TC; la elevada concentracion de las soluciones se utiliza para minimizar errores
experimentales. La medicion de COT se llevo a cabo con ayuda de un equipo Shimadzu
Total Organic Carbon Analyzer (TOC). Las condiciones de trabajo del equipo fueron: 1)
flujos de entrada de aire de 150 mL/min, 2) una presién interna de 200 kPa, y 3) un

volumen minimo de 8 mL de muestra liquida para una buena operacion.
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2.4.1. Procedimiento para la determinacion de Carbon Organico Total
(COT) de las muestras

1. Para el analisis de COT, se siguieron los primeros 5 puntos del procedimiento

2.2.6.1 “Metodologia experimental para el desarrollo de las Pruebas

Fotocataliticas™ para la preparacion del reactor de fotocatélisis.

2. Una vez habilitado el reactor para las pruebas fotocataliticas, encendida la
lampara de Xenon y tomada la alicuota inicial a 0 h (aprox. 20 mL), se tomaron 4
muestras mas; siendo tomada una muestra cada 24 horas por un tiempo de 96
horas.

3. Posteriormente, las muestras tomadas fueron centrifugadas por 15 min a 3500
rpm para separar la solucién acuosa de los compuestos organicos (rhB, IC y TC)
del material fotocatalizador (Bi,O3).

4. Por ultimo, las muestras en solucién acuosa fueron analizadas mediante el equipo
de COT. Para ello, previo a la medicion de las muestras, se lavo el equipo con
agua destilada y soluciones &cidas de HNOjz; y H3PO, para mantener la

concentracion de carbono menor a 1 ppm ([Clorg < 1 ppm).
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Célculo de las constantes de velocidad aparente (k’) y tiempo
de vida media (ty,)

Para evaluar la eficiencia fotocatalitica de los materiales de Bi,O3; preparados
frente a los colorantes rhB e IC y el antibidtico TC (todos representados por A en la
ecuacion 2), fue necesario dar tratamiento a los datos de C/Cy A vs t al aplicar el modelo
de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion de primer orden [21]. De acuerdo a este
modelo, se tiene que:

-dC/dt=k’C Ecuacion 3

donde k’ es la constante de descomposicion aparente y C en la concentracion Al
integrar la ecuacion 3, se obtiene lo siguiente:

INC=InCy-Kk’t Ecuacion 4

donde Cy es la concentracion inicial a tiempo (t) igual a 0 y C la concentracion a
n tiempo t > 0. Entonces, tomando como base la ecuacién 4, se construy6 una gréfica a
partir de los datos de In C/Cy A vs t; y al ser la pendiente “m” igual a k> (m = k’) se
determino el valor de la constante de velocidad aparente de cada una de las pruebas
fotocataliticas realizadas.

Una vez graficados los datos, se corrobora si la reaccion es aplicable al modelo
de Langmuir-Hinshelwood correspondiente a un orden de reaccion 1; lo cual se

confirma con el establecimiento de una relacion lineal de los datos en la grafica.
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Finalmente, para determinar el tiempo de vida media de cada una de las pruebas
fotocaaliticas realizadas, se sustituyo el valor de k’ previamente obtenido en la ecuacion
5.

tip =1 2/k’ Ecuacién 5

Pruebas de Reproducibilidad

Con el fin de determinar la estabilidad del Bi,O3; ante ciclos sucesivos de
fotocatalisis, se realizaron experimentos utilizando el material B1L500 frente a una
solucién de IC de 30 ppm de concentracion bajo una lampara de Xe (35 W). Para el
desarrollo de estas pruebas, el material fue reciclado y fue sometido a diferentes

procesos de tratamiento para su activacion y adecuacion.

2.6.1. Procedimiento para la adecuacion y activacion del 6xido de

bismuto (B1L500) ante ciclos sucesivos de fotocatalisis

1) Todas las pruebas fotocataliticas realizadas para evaluar la estabilidad del Bi,O3 ante
ciclos sucesivos de fotocatalisis, siguieron el procedimiento 2.3.2 “Metodologia
experimental para el desarrollo de las Pruebas Fotocataliticas™.

2) El material reciclado, se lavd con agua destilada de 3 a 5 veces y se calentd a
sequedad. Una vez hecho esto, el material recuperado se peso con el objetivo de
mantener la relacion 1:1 respecto a la solucion del colorante IC.

3) En funcion de la eficiencia fotocatalitica del material, este fue sometido a
tratamiento térmico variando la temperatura de calcinacion de 100, 300 y 500 °C con

el objetivo de activar al Bi,Os.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sintesis de Bi,O3 via precipitacion asistida con

ultrasonido

La preparacion del Bi,O3 se llevo a cabo mediante la técnica de ultrasonido bajo
las condiciones previamente mencionadas en la seccion experimental 2.1.1. El material
obtenido después del ultrasonido presenta una coloracion blanca, mientras que el polvo
calcinado a 500°C es de color amarillo palido. Este polvo fue almacenado

herméticamente para su posterior caracterizacion y analisis.

Difraccion de Rayos-X en polvos (DRX)

Todos los materiales preparados bajo los diferentes tiempos de ultrasonido (1, 2 'y
3 h) fueron caracterizados por Difraccion de rayos-X (DRX) en polvos, para determinar

el tipo de fase formada segun el proceso de sintesis que se llevo a cabo.

En la Figura 6 se muestra el patron de Difraccion de Rayos-X de los 6xidos
Bi,O3 obtenidos por la técnica de ultrasonido. Se puede observar que la mayoria de las
reflexiones corresponden perfectamente con el patrén de difraccion del a-Bi, O3 (fase
termodinamicamente mas estable) de acuerdo a la tarjeta JCPDS 01-071-0465, e incluso
coinciden con el patron del Bi,O3 comercial el cual se muestra también en esta figura.
Sin embargo, en algunas muestras (B1U500 y B3U500) fue detectada la presencia de
reflexiones adicionales, las cuales corresponden a impurezas debidas al método de

preparacion. De acuerdo al analisis por DRX, estas impurezas corresponden al
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compuesto BisO7-(NO3) (*), del cual su presencia se podria justificar considerando que
estamos partiendo de nitrato de bismuto disuelto en una solucién &cida de &cido nitrico y

que aun y cuando el material fue calcinado, los nitratos no lograron eliminarse por

completo.
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Figura 6.- Patrones de Difraccién de rayos-X (DRX) en polvos de los materiales de Bi,Os
preparados por ultrasonido bajo diferentes condiciones de sintesis y la tarjeta de
referencia JCPDS 01-071-0465.

Ademas, para el patrén de DRX de la muestra B3U500, se puede observar 1) la
desaparicion de algunas lineas de difraccion correspondientes a la tarjeta JCPDS 01-071-
0465, 2) la aparicion de intensidades adicionales al BisO7-(NOs) (*) lo cual es

probablemente debido a la formacion de una solucién sélida entre el Bi,O3; y el
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BisO;-(NOs). El apéndice A muestra en la Figura 27 la correlacion existente entre la
tarjeta JCPDS 01-071-0465 para el a-Bi,Os; y el Bi,O; comercial (BCOM), como
también la Figura 28, la cual nos confirma la presencia de BisO;-NO3; (JCPDS 00-051-

0525) en las muestras B1U5 y B3U5.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las muestras de Bi;O3, tanto comercial como aquellas preparadas por
ultrasonido, fueron observadas mediante MEB para determinar el tipo de morfologia y
los tamarios estimados de las particulas. La Figura 7 muestra 2 micrografias tomadas de
la muestra BCOM, en estas imagenes podemos observar que el material presenta una

morfologia de barras alargadas con tamarfios de particula que van desde los 10 um hasta

los 50 um de longitud.

Figura 7.- Micrografias tomadas por MEB de Bi,O3; comercial.

En la Figura 8 se muestran las iméagenes tomadas por MEB de las muestras de

Bi,O3 preparadas a 1, 2 y 3 h de ultrasonido, calcinadas a 500 °C. Podemos observar
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claramente que a 1 h de ultrasonido (Figuras a y b), las muestras presentan tamafios de
particula que oscilan entre 1 — 10 um y una morfologia irregular con relieves estriados.
Es evidente que las cavitaciones formadas por causa de las ondas de ultrasonido ejercen
su efecto sobre las particulas del material, ya que comienzan a sufrir los efectos
causados por las ondas ultrasonicas; éstos efectos favorecen la fragmentacion de las
particulas mayores como se muestra en las figuras ¢ y d, dando lugar a menores tamafios
de particula de aprox. 1 — 2 um con una morfologia de nanopellets tipo hojuela

(Apéndice B).

Cuando el tiempo de ultrasonido se mantiene por 3 h, es posible apreciar en las
figuras e y f que, a diferencia de los nanopellets obtenidos con asistencia de 2 h de US,
las ondas ultrasonicas favorecen el crecimiento de nanoldminas con espesores de
aproximadamente 80 nm y tamafios de alrededor de 2 — 10 um; ademas, es evidente que
las nanoldminas presentan tendencia a formar aglomerados. Este efecto es debido a que,
1) asi como las cavitaciones erosionan las particulas y por ende las fragmentan, con el
paso del tiempo las colisiones también son capaces de fusionarlas favoreciendo el
crecimiento de los aglomerados y 2) por efectos del tratamiento térmico (Apéndice B)

[87].

En base a lo anterior, podemos establecer que el tiempo de ultrasonido favorece a
1h la fragmentacion de las particulas, a 2 h permite la formacion de nanopellets para
finalmente a 3h se dé el crecimiento y formacion de nanolaminas de Bi,O3. Los
nanopellets y nanoldminas presentan espesores de aproximadamente 50 y 80 nm como

longitudes de 0.5 -1y 2 — 10 um, respectivamente.
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Figura 8.- Micrografias tomadas por MEB de las muestras de Bi,O; asistidas por
ultrasonido a 1,2 y 3 h tratadas térmicamente a 500 °C: a-b) B1U500, c-d) B2U500 y e-f)
B3U500.

En la figura 9 se aprecian las micrografias por MEB de las muestras de Bi,O3
asistidas por ultrasonido a 1, 2 y 3 h tratadas termicamente a 600 °C. Podemos observar

que en general todas presentan una morfologia irregular y todavia es evidente la
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influencia que ejerce el efecto ultrasonico sobre las particulas; ain y cuando la
sinterizacion causada por la temperatura provoca que éstas aumenten su tamafio de

particula [88].

.

-

20kV  X30,000 0.5um UANL lIC

0.20kV X20,000 Tpmigged UANL IIC 20kV. X30,000 0.5um UANL IIC

Figura 9.- Micrografias tomadas por MEB de las muestras de Bi,O; asistidas por
ultrasonido a 1,2y 3 h tratadas térmicamente a 600 °C.: a-b) B1U600, c-d) B2U600 y e-f)
B3U600.
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Primeramente, las particulas asistidas a 1 h de ultrasonido tienden a presentar una
morfologia de particulas irregulares con aglomerados del orden de 1 - 5 um
aproximadamente, como se observa en las Figuras 9 a y b. Cuando el tiempo de
asistencia de ultrasonido aumenté a 2 h, fue observado un cambio en la morfologia con
tendencia a formar nanoldminas de aproximadamente 80 nm de espesor y tamarfios de
particula de 500 nm (Figuras 9 c y d). Al aumentar la asistencia de ultrasonido a 3 h,
observamos en las micrografias de las Figuras 9 e y f, que la morfologia sigue la
tendencia hacia la formacion de placas o nanoldminas vista en las muestras calcinadas a
2 h de ultrasonido pero alcanzan tamafios de particula de aproximadamente 2 pm.
Entonces, es posible establecer que las particulas obtenidas a 600 °C tienden a formar
nanoldminas y esto es debido a que, generalmente, a mayores temperaturas los efectos
causados por sinterizacién provocan que los tamafios de particula se incrementen debido

a efectos de cohesidn y, por otra parte, de asosiacion que causan su aglomeracion.

Al comparar las micrografias de las muestras de Bi,O3 a los diferentes tiempos
de ultrasonido, apreciamos que existe una diferencia muy marcada respecto a los
tamafios de particula entre aquellas que fueron calcinadas a 500 °C y aquellas obtenidas
a 600 °C. Entonces, el comportamiento observado para los materiales obtenidos se
explica de tal manera que, las particulas tienden a crecer de manera longitudinal. Esto es
debido, en primera instancia, a los aumentos en los tiempos de ultrasonido como
también a la temperatura (50 + 2 °C) a la que se mantuvieron las particulas en el medio

de reaccion y en segunda instancia a la temperatura de calcinacion.
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Comportamiento Térmico de Precursores

El comportamiento térmico de las muestras analizadas de Bi,Os, a los tiempos de
ultrasonido de 1, 2 y 3 h, fue determinado mediante analisis termogravimétrico y térmico
diferencial (ATG-TD). En general, los termogramas presentan un comportamiento muy
similar al ser analizados desde el punto de vista termico-diferencial. Las principales
variaciones son aquellas referentes a la magnitud de la pérdida porcentual de peso (% P)
determinadas por ATG. Para efectos de analisis del comportamiento, se explicara a
continuacién la Figura 10 correspondiente al termograma obtenido para el material

asistido a un tiempo de 2 horas de ultrasonido (B2U).

Podemos observar que, por efectos de la temperatura, hay una pérdida total de
aproximadamente un 9 % en masa del precursor; debida en su mayoria a procesos de
deshidratacién, descomposicién y pérdida de gases NOy [89]. Primeramente, vemos que
un 3% en masa se pierde por deshidratacién de moléculas de agua adsorbidas en la

superficie del material, las cuales se liberan alrededor de los 100 °C.

A medida que la temperatura se incrementa de 100 °C hasta 350 °C, el material
sufre un reacomodo interno que da paso a la liberacion de moléculas de agua (proceso de
deshidroxilacion), que representa aprox. un 3 % en masa; las cuales se forman a partir de
la cohesion de iones H'-"OH presentes dentro de la estructura del material precursor.
Este reacomodo, primeramente representado en el termograma como un pico
exotérmico, permite que, aun conteniendo impurezas de NOs3, a una temperatura de

360°C se de lugar a la formacién de la fase monoclinica a del Bi,Os; posteriormente, el
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proceso de deshidroxilacion se representa mediante un pico endotérmico a una

temperatura alrededor de 370 °C [90].
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Figura 10.- Termograma que muestra el comportamiento térmico obtenido por ATG-TD
del Bi,O3 preparado a 2h de ultrasonido (B2U).

Cuando la temperatura se aproxima a los 500 °C, se observa en la curva de ATG
que el material comienza a perder peso correspondiente al 4 % en masa de la muestra;
este comportamiento es debido a la descomposicion de NO3™ para formar gases de NO y
NO,. La reaccion endotérmica termina a una temperatura de 530 °C, donde finalmente

concluye la desnitracion [89, 91].

A temperaturas mayores a 600 °C, ya no hay mas decrementos en masa (ATG);
sin embargo, se observa por ATD un primer pico endotérmico en el rango de

temperaturas de entre 620°C - 640°C el cual representa transformaciones de fase
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metaestables a - y y, probablemente enmascarada por el mismo pico, la transformacion
o - B. Finalmente, a una temperatura de 730°C se observa un pico endotérmico el cual es

atribuido a la transformacion de fase a - 6 [90].

Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia de IR nos permitié corroborar la presencia de nitratos (NOs)
en la estructura de los materiales. Para realizar este objetivo, se tomaron como referencia
los materiales de partida Bi(NO3)3-5H,0 y Bi,O3 comercial (BCOM) los cuales se
muestran en el Apendice B. Esta comparacion fue de utilidad para la observacion de
algunas semejanzas entre el tipo de enlaces N-O, C-N y Bi-O [92]; en cada uno de los

compuestos obtenidos por ultrasonido calcinados a 500 y 600°C.

En la figura 11 se pueden apreciar los espectros de IR de los materiales
preparados por ultrasonido a 1, 2 y 3 h tratados térmicamente a 500 y 600 °C.
Claramente se aprecia que las muestras de 1 y 3 h de US calcinadas a 500 °C presentan
bandas caracteristicas a 1340 y 1390 cm™ debidas a la presencia de vibraciones N-O, las
cuales son atribuidas al ion NO3". Es posible que este comportamiento sea debido a que,
cuando el material ain no estd expuesto a ultrasonido contiene trazas de NOjz
provenientes de la alta concentracidn de este ion en el medio. A medida que el tiempo de
exposicion aumenta, el efecto ultrasonico a un tiempo de 2h favorece el desprendimiento
de los nitratos en la estructura (seccién 2.1.1); estableciendo asi, una concentracién

minima de este ion. Sin embargo, cuando el tiempo de ultrasonido llega a 3 h esa
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“estabilidad” termina por romperse, y el mismo efecto ultrasonico permite la difusion
del NOs" a las capas interiores del material.

Por otro lado, en esta misma figura se puede apreciar que los materiales
calcinados a 600 °C presentan solo sefiales caracteristicas de materiales inorgénicos a

valores cercanos a 700 nm™, las cuales pertenecen a vibraciones de tipo Bi-O [93].
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Figura 11.- Espectros de IR de las muestras de Bi,O; preparados a diferentes tiempos de
ultrasonido y tratados térmicamente a 500 y 600 °C.

En base a estos resultado, podemos concluir que aun después de llevar a cabo la
calcinacion del material a 500°C, se siguen presentando restos del material precursor.
Ademas, tal y como habia sido detectado previamente en el andlisis por rayos-X y como

se determino por ATG, a 600 °C el material deja de presentar sefiales de enlaces tipo N-
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O indicando la formacion de Bi,O3. Este comportamiento es debido a que la liberacion

de nitratos se favorece a temperaturas mayores a 500 °C [89-92].

Determinacion de Energia de Banda Prohibida (Eg)

Los valores de energia de banda prohibida (Eg) de las muestras de Bi,Os, tanto
comercial como el de aquellas preparadas con asistencia de ultrasonido, fueron
determinados por espectroscopia de reflectancia difusa (ERD). Para determinar el valor
de Ey de las muestras, se sigui6 el procedimiento descrito en el punto 2.2.4 “Célculo de

Eg por ERD” [86].

Como se observa en la Figura 12, las muestras en general, ya sea tratadas
térmicamente a 500 °C y 600 °C, absorben a longitudes de onda de 400 a 500 nm. Este
comportamiento aporta un indicativo fuerte sobre su aplicacién, ya que las particulas
pueden ser potencialmente activadas bajo condiciones de luz visible en procesos de

fotocatalisis.
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Figura 12.- Espectros de reflectancia difusa de las muestras de Bi,O; preparadas a varios
tiempos de ultrasonido y tratadas térmicamente a 500 y 600 °C.

Por otra parte, se aprecia también en la figura 12, que el espectro de UV-Vis
obtenido para la muestra B3U500 se comporta de manera diferente a las demas
muestras. Esto es debido a que, en concordancia con los resultados encontrados por
DRX, IR y ATG-TD, el material contiene en su estructura nitratos, los cuales afectan la
composicion fisicoquimica y estructural del material; lo anterior provoca que el éxido

absorba energia a longitudes de onda que van desde 350 nm hasta 550 nm.

Para obtener el valor de Eg de las muestras preparadas, se determino la longitud
de onda de mayor absorbancia de cada uno de los espectros mostrados en la Figura 12.
El valor de longitud de onda obtenido, posteriormente es sustituido en la ecuacion 1 para
asi calcular el valor de E4 de cada uno de los materiales. Los valores determinados son
mostrados en la Tabla 4, donde podemos observar que BCOM presenta un valor de 2.7

eV'y, en general, los valores de Eg para las muestras sintetizadas son de 2.6-2.7 eV [94-
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96]. La muestra B3U500 presenta un valor de Eg de 2.3 eV, el cual es menor debido a la

cantidad de nitrdgeno presente en la estructura como se explico anteriormente.

Tabla 4.- Valores de energia de banda prohibida (Eg) de las muestras de Bi,O; obtenidas a
diferentes tiempos de ultrasonido y tratadas térmicamente a 500 y 600 °C.

Muestra ‘ Y
BCOM 2.7
B1U500 2.7
B2U500 2.7
B3U500 2.3
B1U600 2.6
B2U600 2.7
B3U600 2.7

Caracterizacion de Area Superficial

Los datos encontrados para los valores determinados de area superficial, fueron
realizados mediante el método BET (Brunauer-Emmet-Teller) segin lo descrito en el
punto 2.2.5 “Propiedades Superficiales: Anélisis de Area Superficial por el Método
BET”.

Los resultados obtenidos se encuentran concentrados en la Tabla 5, en la cual se
observa que los valores de Sger son todos menores a 2 m?/g; esta cualidad esta en
concordancia con valores reportados en literatura para el Bi,O3 [82], ya que por causa de
su naturaleza tienden a ser materiales totalmente solidos, lo que los hace tener una baja
porosidad. Por otra parte, destaca el hecho de que el area superficial de los materiales
preparados por ultrasonido, presentan un area mayor que la obtenida para el oxido de

bismuto comercial (BCOM).
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Tabla 5.- Valores de area superficial (Sggr) para las muestras de Bi,O; obtenidas a
diferentes tiempos de ultrasonido y tratadas térmicamente a 500 y 600 °C.

Muestra ‘ Sger, m/g
BCOM 0.17
B1U500 1.12
B2U500 0.40
B3U500 1.59
B1U600 2.09
B2U600 0.96
B3U600 0.86

De manera general, y en funcion del comportamiento térmico de éstos materiales,
la morfologia observada y la presencia de nitratos en la estructura; los resultados
sugieren que cuando las muestras son calcinadas a 500 °C, su area superficial (Sger)
mantiene una correlacion muy estrecha con respecto a la morfologia observada mediante
MEB, ya que tiende a aumentar a medida que se incrementd el tiempo de ultrasonido.
Esta tendencia indica que las particulas, por efecto ultrasonico, sufren rupturas que las

hacen volverse méas pequefias.

Por otra parte, cuando la temperatura de calcinacion aumenta a 600 °C, el area
superficial (Sger) decrece; siendo ahora los materiales preparados a menor tiempo de
ultrasonido aquellos que presentan mayores areas. Como vimos en el termograma de la
figura 10, a 500 °C los éxidos aln contienen trazas de nitratos que al alcanzar los 600 °C
son liberados. Este efecto causa que las particulas preparadas a 1 h de ultrasonido, en
conjunto con la morfologia que presentan Figuras 7 y 8, se vuelvan mas porosas;

provocando con ello el aumento del area superficial.
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La disminucion del &rea superficial de las particulas a medida que el tiempo de
ultrasonido aumenta a 2 y 3 h, ahora es debido a que su morfologia aporta un mayor
efecto; ya que a 500 °C las particulas son més pequefias y tienden a formar laminas
irregulares que, por efectos de sinterizacion, provocan que el material se aglomere,

disminuyendo asi el &rea superficial de las mismas.

Pruebas Fotocataliticas

Para el desarrollo de este objetivo se sigui6 la metodologia descrita para la toma
de muestras de las pruebas fotocataliticas, la cual esta ubicada en la parte experimental
“Propiedades Fotocataliticas”. Los contaminantes empleados para evaluar la eficiencia
del Bi,O3, fueron los colorantes rodamina B (rhB) e indigo carmin (IC) empleados en la
industria de alimentos e industria textilera respectivamente, asi como la tetraciclina
(TC), un antibiotico considerado como contaminante emergente. EI pH de las muestras

se mantuvo en 7 *+ 1.

La Figura 13 muestra el seguimiento para la fotodegradacion del colorante rhB
con Bi,O3 preparado a diferentes tiempos de ultrasonido y calcinado a 500 °C y 600 °C.

Como observamos en los resultados obtenidos para la degradacion de rhB, solo la
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muestra B2U500 fue capaz de superar la eficiencia fotocatalitica observada por BCOM;
esto nos sugiere que debido a la naturaleza cationica del colorante y las condiciones del
medio, las particulas de los materiales se cargan electrostaticamente, dificultando asi su

interaccion con las moléculas del colorante.

Por otra parte, podemos resltar que la muestra B2U500 mostro la mejor actividad
fotocatalitica. Esto puede ser debido a que si tomamos como referencia las imagenes
tomadas de estos materiales, destaca el hecho de que presentan el menor tamafio de
particula con una morfologia de laminas ovoidales y a comparacion de B1U500 y
B3U500, a 500 °C ya se encuentra libre de impurezas de nitratos en su estructura. Todos
los factores mencionados juegan un rol crucial en el establecimiento de los procesos

fotoinducidos responsables de la degradacion del colorante rhB por parte de B2U500.
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Figura 13.- Degradacion de rhB (200 mL solucidén, 5 ppm) con Bi,O3; (200 mg) bajo
irradiacion de luz UV y visible.
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En la Figura 14, observamos el seguimiento fotocatalitico para la degradacion de
IC con las muestras de Bi,O3 asistidas con ultrasonido y calcinadas a 500 y 600 °C.
Apreciamos en las curvas que a un tiempo de 90 minutos, todas las muestras han
superado la actividad fotocatalitica del BCOM; en comparacion con los resultados
obtenidos con rhB, encontramos que hay una mayor interaccion particula-molécula
durante el proceso de fotocatélisis, que seguramente favorece una mayor produccion de
pares h'-e” que aumentan la fotodegradacion de este colorante por procesos de 6xido-

reduccion.
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Figura 14.- Degradacion de IC (200 mL solucién, 30 ppm) con Bi»,O3 (200 mg) bajo
irradiacion de luz UV y visible.

Finalmente, la Figura 15 nos presenta el seguimiento fotocatalitico para la
degradacion de TC utilizando como fotocatalizador el Bi,Os3 asistido con ultrasonido y
calcinado a 500 y 600 °C. Primeramente, es posible apreciar que después de 70 minutos

de irradiacion todos las muestras superan la actividad del material comercial BCOM;
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pero, en general, los materiales que muestran mayor actividad fotocatalitica fueron los
asistidos a 2 y 3 h de ultrasonido, tratados térmicamente a 600 °C (B2U600 y B3U600).
Esta particularidad es debida a que a esta temperatura, 1) los materiales se encuentran
libres de impurezas, como se explicd en funcién de su comportamiento térmico (NOs y
H.0) y 2) al efecto que ejerce la cristalinidad, ya que esto disminuye los defectos en la

estructura cristalina del material y por ende, minimiza la recombinacion de los pares h*-

e [88].
15 N_\—O
0,9 - —o— Fotdlisis
—@—BCOM
0,8 | —A—B1U5
—X—B2US
—#—B3U5
0,7 1 —o—B1U6
——B2U6
0,6 - —o—B3U6
0,5
0,4 1
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 : : : : : : : : : ‘

1] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t, min

Figura 15.- Degradaciéon de TC (200 mL solucién, 20 ppm) con Bi,O3 (200 mg) bajo
irradiacion de luz UV y visible.

En base a los resultados obtenidos, podemos concluir que a 500 °C, el tamarfio de
particula, la morfologia de nanopellets y la pureza de los materiales preparados a 2 h de
ultrasonido favorece su activacion frente a los colorantes, rhB e IC, haciéndolos
susceptibles a ser degradados por fotocatalisis. En contraste, observamos que los

materiales que fotodegradan la TC, son aquellos que han sido tratados a las més altas
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condiciones de preparacion (asistencia de ultrasonido de 2 y 3 h) y tratamiento térmico
(temperatura de calcinacion de 600 °C), lo cual nos indica que la cristalinidad y la pureza
de las muestras establecen un rol determinante para la degradacion fotocatalitica de la

tetraciclina.

Evaluacién de las Constantes de Velocidad Aparente (k’) y

Tiempos de Vida Media (ty,)

Para la determinacion de las constantes de velocidad aparente (k’) se asumieron
cinéticas para una reaccion de primer orden siguiendo la ecuacion de Langmuir-
Hinshelwood:

-In (Cy/C) =Kk’t Ecuacion 4

Tabla 6.- Constantes de velocidad aparente (k’) y Tiempos de vida media (t;,) para la
degradacién de rhB, IC y TC por parte de las muestras de Bi,O; obtenidas a diferentes
tiempos de ultrasonido y tratadas térmicamente a 500 y 600 °C.

Rodamina B Tetraciclina

kK, min™" | tiyp, min | k>, min™ | ty, min | k>, min™ | ty, min
BCOM 0,0026 266,6 | 0,0072 96,3 | 0,0037 187,3
B1U500 0,0016 433,2 | 0,0134 51,7| 0,0052 133,3
B2U500 0,0037 187,3 | 0,0367 18,9 | 0,0092 75,3
B3U500 0,0026 266,6 | 0,0172 40,3 | 0,0035 198,0
B1U600 0,0015 462,1 | 0,0212 32,7| 0,0090 77,0
B2U600 0,0017 407,7 | 0,0139 499 | 0,0100 69,3
B3U600 0,0014 495,1 | 0,0130 53,3| 0,0115 60,3

La Tabla 6 concentra las Constantes de velocidad aparente (k’) y tiempos de vida
media (ty2) determinados para las muestras sintetizadas de Bi,Oz, a partir del
seguimiento fotocatalitico en la degradacion de rhB, IC y TC. Estos resultados

corroboran que la muestra B2U500 presenta la mayor eficiencia fotocatalitica
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encontrada para los colorantes rhB e IC; ya que presentan los menores tiempos de vida
media de 187.3 min y 18.9 min respectivamente; y para la TC se confirma también que
B3U600, en concordancia con los datos observados en la gréfica de la Figura 15,

presenta un tiempo de vida media de 60.3 min.

3.2. Sintesis de Bi,03 via precipitacion con adicion de L-Lisina
y asistencia de ultrasonido

Los materiales preparados por este método incluyen la adicion del aminoécido L-
Lisina en tres diferentes relaciones molares (0.1, 0.5 y 1) con respecto al
Bi(NOs)3-5H,0; su sintesis sigui6 el procedimiento descrito en la seccion 2.1.2. Esta
modificacion del método original se realizd6 para mejorar sus propiedades
fisicoquimicas del material asistido a 2 h de ultrasonido, debido a que en términos
generales, fue uno de los materiales que presento los mejores resultados fotocataliticos

en la degradacion de rhB, IC y TC bajo irradiacién con una lampara de Xenon.

Difraccion de rayos-X en polvos (DRX)

Asi como se determino para los materiales sin L-Lisina, todos los 0xidos Bi,O3
preparados con adicion del aminoacido durante su sintesis y calcinados a 500 y 600 °C,
fueron caracterizados por DRX en polvos. En la figura 16 se puede observar que en
todos los difractogramas obtenidos de las muestras de Bi,Os, las intensidades
correspondientes a las lineas de difraccion de la tarjeta JCPDS 01-071-0465 para o-
Bi,O3 coinciden perfectamente con las difracciones de BCOM vy las intensidades de los

materiales sintetizados (Ver Apéndice A).
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Estos resultados indican que, contrario a los patrones de DRX obtenidos para las
muestras preparadas en ausencia de L-Lisina, la adicion del aminoacido favorece la
formacion del Bi,O3 ya sin impurezas desde la temperatura de calcinacion de 500 °C.
Ademéds, como se explica en el punto 3.2.3 “Comportamiento Térmico de Precursores
(ATG-TD)”, se corrobora también que a una temperatura de 500 °C ya es posible

obtener a-Bi,O3 estable.
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Figura 16.- Patrones de Difracciéon de rayos-X (DRX) en polvos de los materiales de
Bi,Os:L-Lisina asistidos por US tratados térmicamente a 500 y 600 °C.
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La adicion de L-Lisina a la sintesis del 6xido de bismuto permitio obtener
materiales libres de impurezas de nitratos después del tratamiento térmico que recibieron
tanto a 500 como 600 °C. Como se muestra en el Apéndice B “Mecanismo de formacion
y Comportamiento térmico de los materiales de 6xido de bismuto (Bi,O3)” durante la
formacion del precursor (Bi(OH)3), la L-Lisina rodea las particulas del material
impidiendo que, por efecto de fuerzas electrostaticas, los nitratos en el medio
establezcan interaccion con el material en formacion; siendo también esta caracteristica,

la que favorece su dispersion.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Figura 17 presenta las micrografias de MEB tomadas para las muestras de
Bi,O;3 asistidas a 2 h de ultrasonido, las cuales fueron preparadas con adicion de L-
Lisina a diferentes proporciones (1:0.1, 1:0.5 y 1:1 de aqui en adelante identificadas
como B0.1L, BO.5L y B1L) con respecto al Bi(NO3)3-5H,0, para finalmente ser tratadas

térmicamente a 500 [64].

A medida que la concentracion de L-Lisina aumenta, aunada a los efectos de la
temperatura de la reaccion y el efecto ultrasonico, claramente se observa una mejor
dispersion de las particulas y un crecimiento longitudinal de las mismas. Para las Figuras
17 ay b como c y d, preparadas a las relaciones de 0.1 y 0.5 molar de L-Lisina, se
aprecia la formacion de hojuelas con espesores de aproximadamente 80 nm y tamarios
de particula de 1 — 2 um. Cuando la adicion de L-Lisina se incrementé a 1 molar, la
morfologia cambio para dar paso a la formacion de laminas con tamarfios de la particula

de 2 — 3 um.
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Figura 17.- Micrografias tomadas por MEB de las muestras de Bi,Os:L-Lisina asistidas a 2
h de US. Todas fueron calcinadas a 500 °C: a-b) B0.1L500, c-d) B0.5L500 y e-f) B1L500.

La Figura 18 muestra las micrografias tomadas por MEB para las muestras de
Bi,O;3 asistidas a 2 h de ultrasonido y tratadas térmicamente a 600 °C, las cuales fueron
sintetizadas con adicion de L-Lisina a diferentes proporciones (B0.1L600, B0.5L600 y

B1L600).
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Figura 18.- Micrografias tomadas por MEB de las muestras de Bi,Os:L-Lisina asistidas a 2
h de US. Todas fueron calcinadas a 600 °C.: a-b) B0.1L600, c-d) B0.5L600 y e-f) B1L600.

Las micrografias de la Figura 18 a y b muestran que la morfologia de hojuelas,
observada a 500 °C, para los materiales preparados a 0.1 molar de L-Lisina se mantiene
aun y cuando a 600 °C la sinterizacion promueve su cohesion. Como se observa en las
micrografias c-d, al aumentar la cantidad de L-Lisina a 0.5 molar se aprecia que la

morfologia de los materiales estd compuesta por particulas individuales con forma
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ovoidal que se definen de manera homogénea. Finalmente, en las micrografias e y f se
muestran las particulas obtenidas a una relacion molar de 1:1 L-Lisina; es posible
apreciar que los materiales pierden su forma ovoidal y ahora adoptan una morfologia
irregular de nanolaminas de aproximadamente 80 nm de espesor con tamafios que van

desde 0.1 um a 2 um de longitud.

El andlisis de las micrografias de los materiales preparados con L-Lisina asistidos
a 2 h de US y tratados térmicamente a 500 y 600 °C, nos indican que la cantidad del
aminoacido que se agrega a la sintesis ejerce un efecto directo sobre la morfologia y el
tamafio de las particulas obtenidas. En general se observa una morfologia irregular de
ldminas ovoidales con un espesor de 80 nm y tamarfios de particula que van de 1 — 3 um
de longitud. Ademas, se observa claramente que la dispersién de las particulas durante la
sintesis del material; favorecida por el efecto estérico que el aminoacido ejerce durante
la reaccion en asistencia de ultrasonido, provoca una separacion entre particula-particula
que impide su aglomeracién y a su vez contribuye al crecimiento de las laminas cuando

la relacion de L-Lisina aumenta (Ver Apéndice B).

Comportamiento térmico de Precursores (ATG-TD)

El anélisis térmico, tanto gravimétrico como diferencial, de los materiales
preparados con adicion de L-Lisina, muestra grandes diferencias respecto a los
termogramas obtenidos para aquellos en ausencia del aminoacido. Sin embargo, en
similitud a éstos, el comportamiento térmico de los precursores B0.1L, BO.5L y B1L
presenta muchas semejanzas, todas ellas respecto a los cambios observados en las curvas

obtenidas por ATG y ATD.
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De la Figura 19 observamos en primer lugar que, a una temperatura de 45 °C, un
pico endotérmico nos indica que el material sufre deshidratacion, proceso que se refleja
en una pérdida de masa del precursor de aprox. 0.6 % H,O. En segundo lugar, en el
intervalo de temperaturas de 200 °C a 355 °C, se tiene una pérdida en peso del 8 % en
masa correspondiente al proceso de descarbonatacion de la muestra. Este porcentaje
relativamente alto, nos sugiere que, a pesar de la elevada concentracion de nitratos
presentes en la solucién durante la formacion del precursor, la L-Lisina impide a estos
nitratos interactuar con el precursor por accion de efecto estérico y, provocando asi, que
sea el aminoé&cido el responsable de la liberacién de COy debido a la presencia de L-

Lisina ocluida dentro del material.
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Figura 19.- Termograma que muestra el comportamiento térmico obtenido por ATG-TD
del 6xido de bismuto BO.5L.
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En tercer lugar, observamos que entre 355 °C y 500 °C se pierde 1.4 % en masa
del precursor por desprendimiento de gases NOy [89-91]; el pico exotérmico en la curva
de ATD a 440 °C, nos muestra que el material sufre una transformacién que le permite
cristalizar a la fase monoclinica a.. En comparacion con los materiales preparados en
ausencia de L-Lisina, la cristalizacion del material ocurre aun en presencia de nitratos;
pero, a diferencia de éstos la temperatura a la que ocurre esta transformacion es mayor.
Esta diferencia es debida a la presencia de C dentro de la estructura del material, el cual
impide la cristalizacion del mismo; sin embargo, una vez liberado favorece la

transformacion.

Cuando la temperatura alcanza los 500 °C, observamos en la curva de ATG que
el Bi,O3 adquiere estabilidad y se encuentra en su fase monoclinica. Finalmente, a 730
°C el Bi,O3 sufre un cambio estructural de o - & corroborando asi los datos reportados en

literatura [82].

Al comparar los termogramas de los materiales con adicion y ausencia de L-

Lisina, observamos que existe una diferencia de 100 °C entre la temperatura minima a la
que los oOxidos sin L-Lisina alcanzan la estabilidad (aprox. 500 + 50 °C) y aquellos con
adicion de L-Lisina (aprox. 450 + 50 °C). Por lo tanto, es obvio que la adicién del

aminoacido favorece la obtencion del material a temperaturas mas bajas; lo cual se ve

reflejado a corto plazo en tiempos de calcinacion mas cortos.
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Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Las muestras de Bi,Os:L-Lisina calcinadas a 500 y 600 °C, se analizaron por
espectroscopia IR para determinar si, despues del tratamiento térmico dado a los oxidos,

hay presencia de vibraciones asociadas a los grupos L-Lisinay NO3'.
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Figura 20.- Espectros de IR obtenidos de las muestras de Bi,O; preparados con adicion
de L-Lisina a un tiempo de ultrasonido de 2 h tratados térmicamente a 500 y 600 °C.

La Figura 20 muestra que los espectros obtenidos, en su mayoria, indican que
todos los materiales presentan solo las sefiales caracteristicas del éxido BCOM a los
nGmeros de onda mayores a 700 cm™. Por otra parte, solo las muestras preparadas a las

relaciones Bi,Os:L-Lisina de 1:0.1 y 1:1; calcinadas a 500 y 600 °C respectivamente,
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presentan sefiales débiles asociadas a vibraciones del tipo N-O a los valores de 1290 y
800 nm™, lo que nos indica que atn después del tratamiento térmico dado a las muestras

sigue habiendo trazas del ion NO3™ [92, 93].

Las vibraciones débiles N-O en los espectros de IR de las muestras con L-Lisina,
se reflejan en ausencia de difracciones debidas a impurezas con contenido de NOgs’, en
los difractogramas obtenidos por DRX en polvos (seccion 3.2.2). Esta ausencia es
explicada, en principio, al limite de deteccién de compuestos que tienen los equipos de

DRX'y que gracias a la elevada sensibilidad de IR si puede ser observada.

Determinacion de Energia de Banda Prohibida (Eg)

La determinacion de E4 de las muestras de Bi,O3; preparadas con adicion de L-
Lisina y asistidas con ultrasonido; igual que con 6xidos sintetizados en ausencia del
aminoacido, también fue determinado por espectroscopia de reflectancia difusa (ERD).
Para determinar el valor de E4 de las muestras, se sigui6 el procedimiento descrito en el

punto 2.2.4 “Calculo de Eg por ERD” [86].

En la Figura 21 se aprecia que todas las muestras, ya sea calcinadas a 500 °C y/o
600 °C, absorben energia a valores menores de 500 nm y en concordancia con los
resultados encontrados para los materiales preparados sin L-Lisina, éstos oxidos tienen
la capacidad potencial para ser activados por luz visible para su aplicacion en procesos

de fotocatalisis.
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Figura 21.- Espectros de reflectancia difusa de las muestras de Bi,O3 preparadas con
adicién de L-Lisina a 2 h de ultrasonido y tratadas térmicamente a 500 y 600 °C.

La Tabla 7 muestra los valores de E4 para las muestras de Bi,Os:L-Lisina, los

cuales se encuentran en concordancia con los valores reportados en literatura [94-96] de

2.6 — 2.8 eV y aquellos evaluados para los éxidos preparados sin aminoacido en este

trabajo, siendo en este caso 2.7 eV el valor de Eq promedio.

Tabla 7.- Valores de energia de banda prohibida (Eg) para las muestras de Bi,Os:L-Lisina

preparados a 2 h de ultrasonido.

Muestra
BCOM

=Y

2.7

B0.1L500

2.8

B0.5L500

2.7

B1L500

2.8

B0.1L600

2.7

B0.5L600

2.7

B1L600

2.6
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Caracterizacion de Area Superficial

Los valores de Sger para las muestras sintetizadas con adicion de L-Lisina y

tratadas térmicamente a 500 y 600 °C, fueron deteminados en funcion de las condiciones

descritas en el punto 2.2.5 “Propiedades Superficiales: Analisis de Area Superficial por

el Método BET”. En la Tabla 8 podemos apreciar que a pesar de que todos los valores

de ares superficial son menores a 2 m?/g [82], en comparacién con las muestras B2U500

(0.40 m?/g) y B2UB00 (0.96 m?/g) preparadas a las mismas condiciones de sintesis pero

sin adicion del aminoécido, se observd que incrementd el area superficial de las

muestras a las que se afiadié L-Lisina. Ademas, es importante mencionar que todas las

muestras con y sin L-Lisina presentan un area mayor que la del 6xido comercial

(BCOM).

Tabla 8.- Valores de éarea superficial BET (Sger) para las muestras de Bi,Os:L-Lis

preparados a 2 h de ultrasonido.

Muestra ‘ Sget, m/g
BCOM 0.17
B0.1L500 1.29
B0.5L500 1.78
B1L500 0.69
B0.1L600 0.80
B0.5L600 1.14
B1L600 1.69

Las particulas, en términos generales, tanto calcinadas a 500 como a 600 °C,

presentan un incremento en su magnitud de area superficial (Sger) a medida que la

relacién Bi,Os:L-Lisina aumenta. Este hecho puede explicarse de tal manera que, a

diferencia de los materiales preparados sin aminoacido, la L-Lisina puede cargarse
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electrostaticamente en el seno de la reaccion causando dispersion de las particulas por
efecto estérico; lo cual se corrobora mediante las micrografias observadas por MEB de
éstos Oxidos. Finalmente, el efecto dispersante favorece el incremento del éarea
superficial de los materiales, al disminuir su aglomeracion durante el proceso de

precipitacion del precursor.

Por otra parte, la disminucion de las magnitudes de Sger de los materiales
calcinados de 500 °C a 600 °C, se explica de la misma manera que para los 6xidos
sintetizados en ausencia de L-Lisina; ya que a medida que la temperatura aumenta, las
particulas tienden a incrementar su tamafio por efectos de sinterizacion y disminuyen

con ello su &rea superficial.

Pruebas Fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas para los materiales preparados con adicion de L-
Lisina y tratados térmicamente a 500 y 600 °C, se llevo a cabo mediante la metodologia
descrita en en el punto 2.2.6.1 “Propiedades Fotocataliticas” de la parte experimental.
Las moléculas organicas empleadas para evaluar la actividad fotocatalitica del Bi,Os,
fueron los colorantes rodamina B (rhB) e indigo carmin (IC), asi como el antibiotico

tetraciclina (TC). El pH de las muestras se mantuvo en 7 + 1.

La Figura 22 nos presenta el seguimiento fotocatalitico para la degradacion de
rhB a partir de los materiales de Bi,O3 preparados con adicién de L-Lisina donde
podemos apreciar que la cantidad de aminoacido juega un rol muy importante en el buen

desempefio de los materiales. Las muestras de este conjunto que presentan las mejores
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eficiencias fotocataliticas frente al colorante rhB son B0.5L500 y B1L500, que incluso
superan el desempefio fotocatalitico del éxido comercial. Sin embargo, tomando como
referencia los resultados obtenidos por B2U500 (preparado sin L-Lisina), se observa que
la adicion de pequefias cantidades del aminodcido (relacion molar 0.1 L-Lisina) a la
sintesis del Bi,O3 genera como consecuencia una baja apreciable en los resultados
obtenidos y a medida que la relacién molar de L-Lisina aumento, los resultados llegaron

a ser equiparables.
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Figura 22.- Degradacién de rhB (200 mL solucién, 5 ppm) con Bi,O3; (200 mg) bajo
irradiacion de luz UV y visible.

Ahora bien, la baja en la eficiencia fotocatalitica del Bi,O3 preparado con adicion
de L-Lisina puede ser debida a, como se explico anteriormente, que éstos materiales
pueden estar cargados en su superficie por especies quimicas de naturaleza cationica que
dificultan su interaccién con las moléculas del colorante rhB (de naturaleza cationica) a

degradar [64].
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La gréafica de la Figura 23 muestra los resultados obtenidos para la degradacion
fotocatalitica del colorante IC, por parte de los materiales de Bi,Os; que fueron
sintetizados con adicion de L-Lisina y fueron calcinados a 500 y 600 °C. A semejanza
del comportamiento observado para el seguimiento fotocatalitico del colorante rhB por
parte del Bi,Os, la eficiencia en la fotodegradacion del colorante IC muestra una
considerable variabilidad en funcién de la cantidad de L-Lisina agregada durante su
sintesis; siendo las muestras mas eficientes, aquellas que necesitan pocas cantidades de
aminoacido durante su preparacion y una temperatura de calcinacion de 500 °C. A pesar
de la pequefia variacion en area superficial de las particulas de los materiales, la
aglomeracion que se origina por efectos de sinterizacion afecta las caracteristicas
individuales de las mismas, causando como consecuencia que los materiales calcinados

a 500 °C sean maés eficientes, que aquellos calcinados a 600 °C.
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Figura 23.- Degradacion de IC (200 mL solucion, 30 ppm) con Bi,O3 (200 mg) bajo
irradiaciéon de luz UV y visible.
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Podemos apreciar a partir de los resultados obtenidos para la fotodegradacién de
IC, que todos los materiales, con excepcién de B0.1L600, presentan mayor actividad
fotocatalitica que BCOM (6xido comercial) al superar la decoloracién del IC a un
tiempo de 30 minutos de irradiacion. Es de resaltar que la actividad fotocatalitica para
B0.5L500 (Figura 23)es, de todo el conjunto, incluso también respecto a B2U500, la
muestra més eficiente. Los materiales sintetizados con adicion de L-Lisina se ditinguen
por presentar mejor dispersion de las particulas, mayor area superficial y esto, aunado a
su morfologia de nanolaminas, es determinante para un mejor control de los procesos de

formacion de pares h*-e” que contribuyen a la degradacion del colorante IC.

La Figura 24 muestra los resultados obtenidos para el seguimiento
fotodegradativo del antibidtico TC. Estos resultados se obtienen a partir de la
modificacion del material B2U5 con el aminoacido L-Lisina, por razones que ya han
sido explicadas previamente. Es posible apreciar que todas las muestras mejoran la
eficiencia fotocatalitica obtenida para el material comercial (BCOM), siendo las
muestras calcinadas a 500 °C quienes presentan los mejores resultados y es B0.1L500 la

muestra con mayor actividad fotocatalitica para la degradacion del antibiético.

Tomando en cuenta que de las muestras de Bi,Oj3 sintetizadas sin L-Lisina, las
que presentaron mayor actividad fotocatalitica frente a la TC fueron tratadas
térmicamente a 600 °C y de éstas, la muestra mas eficiente fue B3U600 asistida a 3h de
ultrasonido. En el caso de los materiales preparados con L-Lisina, las muestras mas
activas fotocataliticamente fueron tratadas térmicamente a 500 °C y de ellas, B0.1L500

mostré la mayor eficiencia; entonces, a comparacion de B3U600, requiere condiciones
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de preparacion que representan 1) una disminucion de 100 °C en cuanto a su temperatura
de calcinacion y 2) una disminucion del tiempo de asistencia de ultrasonido de 3 a 2h. A
partir de la informacién anterior, se concluye que en la cristalinidad y la morfologia de
nanoldminas representan los factores méas importantes para el establecimiento de los

procesos de fotodegradacion de la TC.
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Figura 24.- Degradacion de TC (200 mL solucién, 20 ppm) con Bi,O; (200 mg) bajo
irradiacion de luz UV y visible.

El comportamiento fotocatalitico de la tetraciclina (TC), al ser un antibi6tico y en
comparacion con los colorantes rhB e IC, muestra diferencias significativas respecto a su
interaccién con los materiales de Bi,O3 preparados con o sin L-Lisina. Estos resultados
son debidos a la naturaleza de las moléculas organicas y a las propiedades superficiales
de los materiales, tales como: la morfologia de nanolaminas que adoptan las particulas y

sobretodo la cristalinidad que alcanzan los materiales, ya que establecen una sinergia
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que juega un papel crucial en los procesos que determinaran la degradacién de la TC via

fotocatélisis heterogénea.

Por otra parte, asi como fue establecido anteriormente que, aunque existe poca
variabilidad entre los valores de area superficial que se obtienen (Sget < 2 m?/g) debido
a que son altamente solidos, la confiabilidad y exactitud del método de medicién indican
que aun pequefias variaciones representan una ventaja para los materiales de Bi,O3
preparados Y el establecimiento de los procesos fotocataliticos que se llevan a cabo en la
superficie de los mismos para la degradacién de los colorantes IC y rhB. Ademas, los
resultados de las pruebas fotocataliticas muestran que la morfologia de nanopellets y
nanoldminas de las particulas vista por MEB, tanto calcinadas a 500 °C como a 600 °C,
en conjunto con la mejor dispersion de las mismas y su area superficial contribuyen al
establecimiento de un mayor nimero de sitios activos donde se lleve a cabo la

interaccion material-molécula de colorante.
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Evaluacion de Constantes de velocidad aparente (k’) y
Tiempos de vida media (ty))

La evaluacion de las constantes de velocidad aparente y tiempos de vida media se
llevo a cabo asumiendo cinéticas de primer orden siguiendo la ecuacién 4, mediante el

método Langmuir-Hinshelwood.

La Tabla 9 concentra las Constantes de velocidad aparente (k’) y tiempos de vida
media (t12) determinados para el Bi,O3, preparado con adicion de L-Lisina y asistencia
de 2 h de ultrasonido. A partir del seguimiento fotocatalitico en la degradacion de rhB,
IC y TC, los resultados corroboran que la muestra B0.5L500 presenta la mayor
eficiencia fotocatalitica encontrada para los colorantes rhB e IC; ya que presentan los
menores tiempos de vida media de 198.0 min y 15.90 min respectivamente; y para la TC
se confirma también que B0.1L500, en concordancia con los datos observados en la

grafica 9, presenta un tiempo de vida media de 60.27 min.

Tabla 9.- Constantes de velocidad aparentes (k') y tiempos de vida media (t;,;) para la
degradacién de rhB, ICy TC por parte de las muestras de Bi,O3; obtenidas a un tiempo de
2h de ultrasonido.

Muestra Rodamina B Tetraciclina
k’, min'l t12, min k>, min™ | ty, min k’, min'l t1, min
BCOM 0.0026 | 266.6 | 0.0072 96.3 0.0037 187.3

B0.1L500 | 0.0023 | 301.4 | 0.0421 23.8 0.0094 59.2
B0.5L500 | 0.0035 198.0 | 0.0629 15.9 0.0059 90.0
B1L500 0.0027 | 256.7 | 0.0181 38.3 0.0065 73.7
B0.1L600 | 0.0010 | 693.1 | 0.0062 111.8 | 0.0055 92.4
B0.5L600 | 0.0023 | 301.4 | 0.0118 58.7 0.0053 117.5
B1L600 0.0017 | 407.7 | 0.0171 40.5 0.0059 83.5
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3.3. Determinacion del grado de mineralizacion de rhB, ICy TC
por analisis de Carb6n Organico Total (COT)

El desarrollo de las pruebas fotocataliticas para determinar el grado de
mineralizacion de las moléculas organicas rhB, IC y TC, se llevo a cabo siguiendo el
procedimiento “Determinacion de Grado de Mineralizacion por Analisis de Carbon
Organico Total” del Capitulo 2 Parte Experimental. Esta prueba requirié un tiempo de
96 horas para su evaluacion y concentracion de los colorantes rhB e IC de 50 ppm y 100
ppm, respectivamente; asi como una concentracion de 50 ppm para el antibiético TC. La
amplitud temporal y elevada concentracién de las pruebas, tienen como objeto
minimizar errores experimentales que puedan repercutir en la precision de los resultados

obtenidos.
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Figura 25.- Grado de mineralizacién de las pruebas fotocataliticas utilizando como
material BO.5L500 en la degradacién de a) rhB, b) ICy c) TC.
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Estas pruebas se realizaron utilizando como fotocatalizador la muestra B0.5L500
que, en términos generales, presentd el mejor desempefio fotocatalitico. En la Figura 25,
se aprecia el desempefio fotocatalitico del material B0.5L500 en el proceso de
mineralizacion de los colorantes rhB e IC y el antibidtico TC, en los cuales observamos
que todas las especies quimicas presentan el avance méas notable a las primeras 24 horas
de irradiacion de luz (Lampara de Xe 35 W), con caidas de aproximadamente 50 % para
rhB y TC, asi como de 25 % para el IC. El avance en el tiempo restante tiende a ser
progresivo, pero de manera mas lenta para rhB y TC; ya que en las proximas 72 horas
alcanzan una mineralizacion del 12 % adicional, lo cual es debido a la formacion de
especies quimicas recalcitrantes que disminuyen la velocidad de fotodegradacion de las
moléculas. Por otra parte, observamos que a 96 horas el IC alcanza un 48 % de
mineralizacion menor que los porcentajes para la rhB y la TC de 62 y 64 %
respectivamente. Este avance se caracteriza por ser gradual y consecutivo; sin embargo,

indica la preeminencia de especies muy recalcitrantes que hacen mas lento el proceso.

Tabla 10.- Porcetajes de mineralizacion de los colorantes rhB e IC y el antibiotico TC
obtenidos por fotocatalisis con B0.5L500.

Colorante Material % Mineralizacion
rhB 62
IC B0.5L500 48
TC 64

La Tabla 10 muestra los porcentajes de mineralizacion de los colorantes rhB e IC
y el antibidtico TC, durante las pruebas fotocataliticas realizadas con los polvos de
B0.5L500 e irradiacion de luz solar simulada (lampara de Xe de 35 W). Estos resultados
demuestran la efectividad del material para mineralizar especies organicas

contaminantes en solucidn acuosa.
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3.4. Pruebas de Reproducibilidad

La determinacion del grado de reproducibilidad del Bi,Os; se llevo a cabo
mediante la seleccion de un solo compuesto orgénico, el colorante IC y uno de los
materiales que, en general, mostraron buena actividad fotocatalitica, el B1L500. La
Figura 26 muestra el desarrollo fotocatalitico de las pruebas de reproducibilidad ante
ciclos sucesivos de fotocatalisis, utilizando para ello una solucion estandar de 30 ppm de

IC.

Los ciclos sucesivos constan de varias etapas, las cuales varian en funcién del
tratamiento que recibié el material para su adecuacion, reutilizacion y posterior
aplicacion en las pruebas fotocataliticas. La primera prueba, RO, fue realizada utilizando
B1L500, el cual parte de la calcinacion directa del precursor de Bi,O;. Podemos
observar que en las condiciones iniciales de la evaluacion, los resultados obtenidos
presentan concordancia con aquellos que se muestran en la Figura 23 obtenidos para la
misma muestra, ya que a un tiempo de 3 horas logran tener una eficiencia fotocatalitica
del 98 %. Posteriormente, para el correcto desarrollo de las demas pruebas, el material se
recupero, se lavo con agua destilada de 3 a 5 veces y se calenté a sequedad. Una vez
hecho esto, el material recuperado se pesé con el objetivo de mantener la relacién 1:1

con respecto a la solucién del colorante IC.

Las pruebas siguientes muestran una clara disminucién en cuanto a la efectividad
del material utilizado, evidenciando con ello que este material sigue presentando
actividad fotocatalitica, pero su reproducibilidad va disminuyendo con su uso. Este

decremento fotocatalitico se encuentra reportado en literatura como resultado de la
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fotocorrosion que el material presenta al formarse Bi,O3CO;3; [97]; tal formacion es
posible que se lleve a cabo en la superficie de las particulas de Bi,O3 Yy, este proceso
probablemente se establece durante la interaccion que existe entre las moléculas

orgénicas y los sitios activos presentes en la superficie del material.
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Figura 26.- Degradacion fotocatalitica de IC con B1L500 ante ciclos sucesivos de
fotocatalisis del material: a) calcinado a 500 °C, b) calentado a sequedad, c) calcinado a
100 °C, d) calcinado a 300 °C y e) calcinado a 500 °C.

Por otra parte, podemos observar la influencia que existe para la activacion del
material en funcién del tiempo y el tratamiento térmico que recibe para ello. La prueba
R1 requirid que se dejard el material calentando a sequedad a una temperatura de
aproximadamente 75 °C durante una noche (15 h). Observamos que existe una
disminucion gradual en la sefial que observamos por UV-Vis para el IC con una
eficiencia de fotodegracion del 84 %. R2, R3 y R4 recibieron una modificacion en

cuanto al tiempo de sequedad y el material fue sometido a calcinacion a 100 °C, 300 °C
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y 500 °C durante un tiempo de 2 h obteniendo eficiencias fotocataliticas de 37, 38 y 57

% de degradacion, respectivamente.

Podemos apreciar que, en primera instancia, el tiempo de calentamiento y el
tratamiento térmico que recibe el material juegan un rol muy importante para su
activacion y a medida que la temperatura se incrementa, las eficiencias fotocataliticas
suben; sin embargo, no llegan a alcanzar la eficiencia inicial ya que existe una diferencia
del 41 % entre el primer ciclo (RO) y el material en el cuarto ciclo (R4). Otro factor a
tomar en cuenta para explicar la disminucién de estos resultados, también puede ser
debido a que aunque la relacién material: solucion IC se mantuvo en 1:1, la pérdida de
muestra  en el material recuparado impact6 directamente sobre su actividad

fotocatalitica.
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3.1.

3.2.

3.3.

CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Se obtienen materiales de Bi,O; (fase o) preparados, con ausencia y presencia de
L-Lisina, por el método de precipitacion asistida con ultrasonido a las

temperaturas de 500 ° y 600 °C. La formacion de la fase monoclinica “a” se

determina por medio de DRX en polvos.

La morfologia vista por SEM de los materiales preparados y calcinados a 500 °C,
revela la tendencia de estos a formar nanolaminas ovoidales de Bi,O3 de aprox.
100 nm de espesor; esta cualidad es debida al tiempo de exposicién de las
muestras a las ondas de ultrasonido. En presencia de L-Lisina, se aprecia que las
particulas tienden a dispersarse mejor evitando asi su aglomeracion. Los tamafios
de particula son de aprox. 0.5 -1 um, siendo menores a las particulas en forma de
barras alargadas del Bi,O3 comercial (50 um). A 600 °C, se observa claramente
el efecto de sinterizacion del material, ya que éstos comienzan a aglomerarse; no
obstante, las particulas individuales conservan la forma de ldminas ovoidales

vista a 500 °C.

Los datos obtenidos de los termogramas de ATG-TD de los materiales de Bi,Os
preparados, nos indican que en ausencia de L-Lisina obtenemos al Bi,O3 en su
fase o a una temperatura de aprox. 360 °C pero no es hasta una temperatura de
alrededor de 500 + 50 °C que alcanza la estabilidad y pureza deseados. Por otra
parte, la adicion del aminoacido favorece la obtencion del material en pureza y

estabilidad, a una temperatura de 450 + 50 °C. Esta diferencia de temperaturas es
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3.4.

3.5.

3.6.

debida a las impurezas presentes de NO* en la estructura, las cuales permanecen

aun después de la formacion de la estructura monoclinica a del Bi,Os.

Los espectros de IR demuestran que cuando los materiales son preparados en
ausencia de L-Lisina, a 500 °C ain es posible detectar sefiales a 1250 nm™ y
1400 nm™ atribuidas al enlace N-O del grupo nitrato; lo cual corrobora lo
observado en DRX y ATG-DT. Las sefiales desaparecen cuando los materiales
son calcinados a 600 °C. Por otra parte, la adicion de L-Lisina favorece la
obtencion de o- Bi,O3 sin presencia de las sefiales debidas a impurezas de

nitrato, tanto a 500 °C como a 600 °C.

Todos los materiales resultaron activos en la region de luz visible del espectro
electromagnético, ya que presentan valores de Eg de 2.6 - 2.7 eV. Por otra parte,
los resultados de area superficial indican que todos presentan valores de Sger <2

m?/g.

Los materiales mas eficientes en la degradacion de los colorantes rhB e IC, son
aquellos que se obtienen al aplicar un tiempo de ultrasonido de 2h, una relacién
molar de L-Lisina de 1:0.5 y una temperatura de calcinacion de 500 °C, tales

muestras son B2U500 y B0.5L500.

Las caracterizaciones por DRX, ATG-DT e IR nos permiten entender que en
ausencia y presencia de L-Lisina, las muestras B2U500 y B0.5L500 presentan

poca o nula sefal referente a nitratos; que en la sintesis de materiales con adicion

93



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

3.7.

de L-Lisina, el aminoécido rodea las particulas del precursor de Bi,Os,
minimizando la interaccion de los nitratos con el material. Lo anterior, sugiere
que éstas impurezas afectan al material causando mayores defectos en su
estructura, que a su vez, repercute en mayor cantidad de sitios de recombinacion
de pares h*-e” y finalmente termina por disminuir el efecto fotocatalitico de los

materiales.

Los resultados del seguimiento fotocatalitico para la degradacion del antibidtico
TC, nos muestran que en ausencia de L-Lisina los materiales calcinados a 600 °C
presentaron mejores eficiencias fotocataliticas; siendo el material asistido a 3h de
ultrasonido quien degrado al antibidtico en un 77 %. Estos resultados son
debidos a la mayor cristalinidad que adquieren los materiales al ser calcinados a
altas temperaturas y que, a su vez, las moléculas de tetraciclina aprovechan para
establecer sitios de interaccion en la superficie de las particulas donde se lleva a

cabo el fenémeno de fotocatalisis.

Por otra parte, la adicion de L-Lisina a los materiales preparados a 2h de
ultrasonido, muestran que B0.1L500 con la relacion molar de Lisina mas
pequefia y a la temperatura de 500 °C, iguala los resultados obtenidos por B3U6.
Sin embargo, esta mejoria nos permite optimizar 1) los tiempos de preparacion
de 3a 2 hde USvy 2) laenergia requerida para la calcinacion de los materiales de
600 a 500 °C. Ahora vemos que el efecto de dispersion de particulas que favorece
la L-Lisina sobre los materiales juega un rol importante en la fotocatalisis del

antibiético TC.
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3.8.

3.9.

Los analisis por COT de los procesos de fotomineralizacion de los colorantes IC,
rhB y el antibiético TC, demuestran que a un tiempo de 96 horas y a las
concentraciones de 100 ppm y 50 ppm para los dos ultimos respectivamente, se
comprueba que el material BO.5L500 mineraliza satisfactoriamente las moléculas

orgéanicas.

Las pruebas de reproducibilidad realizadas para el sistema B1L500: solucion 30
ppm IC, nos indican que el material presenta actividad fotocatalitica ante ciclos
sucesivos de fotocatalisis; sin embargo, su eficiencia disminuye debido a la
desactivacion que sufre por la formacion de Bi,0,COs. La activacion del
material esta en funcion de las condiciones a que se someta durante el
tratamiento térmico, siendo necesarias una temperatura alta y tiempos de

calcinacion moderadamente largos para lograrlo.

95



Universidad Auténoma de Nuevo Leén Facultad de Ingenieria Civil

APENDICES
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APENDICE A

PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS DEL MATERIAL

BCOM Y TARJETA JCPDS 01-071-0465 PARA a-Bi,O3
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Figura 27. Patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) en polvos del Bi,O; comercial
(BCOM) y la tarjeta de referencia JCPDS 01-071-0465 para a-Bi,0s.
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Figura 28.- Patrones de Difraccién de Rayos X (DRX) en pol

vos de la muestra B3U500 y

las tarjetas de referencia JCPDS 00-051-0525 para BisO;,-NO3z; y JCPDS 01-071-0465 para

a-Bi,O; empleadas para la identificacion de las fases p
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APENDICE B

MECANISMO DE FORMACION Y COMPORTAMIENTO TERMICO DE LOS

MATERIALES DE OXIDO DE BISMUTO (Bi,05)
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Figura 29.- Posible mecanimo de formacién de las particulas de Bi,O3 preparadas via
precipitacion en presenciay ausencia de L-Lisinay asistida con ultrasonido.
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Figura 30.- Esquema que presenta el mecanismo de accidn de las moléculas de L-Lisina
sobres las particulas del precursor hasta la formacién del Bi,Os. Este efecto causa una
mayor dispersién de las particulas y un crecimiento longitudinal de las mismas.
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APENDICE C

ESPECTROS DE IR DE LOS MATERIALES DE PARTIDA PARA LA

OBTENCION DE Bi,03
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Figura 31. Espectros de IR de los materiales de referencia utilizados para descartar la
presencia de organicos en los 6xidos preparados.
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APENDICE D

CALCULO DEL VALOR DE ANCHO DE BANDA PROHIBIDA (E,)
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Procedimiento para determinar el ancho de banda prohibida por
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) [66]

a) Primeramente, se obtiene el espectro de absorbancia vs Longitud de onda del material

por ERD.

Determinacion de E; (Ancho de banda prohibida)

09
0,8
0,7

0,6

04
03
02

0,1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda, nm

b) A continuacion, se traza una linea recta con el mismo &ngulo de inclinacion de la

pendiente (salto energético), como se muestra a continuacion.

Determinacion\de E; (Ancho de banda prohibida)

200 250 300 350 400 4 500 550 600 650 700 750 800
Longifjud de onda, nm

c) Subsecuentemente, se traza una linea recta a lo largo del barrido energético

del espectro electromagnético de UV-Vis que realiza el equipo, de 800 a 200
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nm; siguiendo este rastro hasta antes del salto que marca un cambio en la

absorcién del material.

Determinacién\de E; (Ancho de banda prohibida)

[}
200 250 300 350 400 4 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda, nm

d) Finalmente, en el punto donde intersectan las dos lineas ya trazadas
previamente, se determina la longitud de onda de maxima absorcién del
material. Para determinar el ancho de banda prohibida, este dato se sustituye
en la ecuacion de Eg, considerando ademas los valores de la constante de

Planck y velocidad de la luz para ello.

Determinacién\de E; {Ancho de banda prohibida)

454 nm

200 250 300 350 400 4 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda, nm
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