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Resumen

El presente trabajo reporta la sintesis y la optimizacion de catalizadores de ZnO,
WOz y CeQ2 aplicando la técnica de diseno experimental y el método de
superficie” de respuesta (MSR). Se realizd la sintesis de los catalizadores por el
metodo de estado sélido utiliazando como precursores nitrato de Cerio, nitrato de
Zinc, metatungtanato de amonio y como dislvente una mezcla de etanol:agua.
Se adapto el diseno,de mezclas simplex-centroide y el metodo de superficie de
respueta para estudiar el efecto los oxidos en la degradacion del 4-Nitrofenol.
Todas las muestras se’caracterizaron por DRX, FTIR, UV-Vis, PL vy fisisorciéon de Na. De
acuerdo a los resultados.el CeO2 inhibe la formacidon de ofras estructuras cuando
se encuentra en porporciones mayores al 15 %, sin embargo, tambien contribuye
a la disminucion de la recembinacion del par e-/h*. Por su parte la disminucion del
band gap vy la degradacion del 4-NP se puede atribuir al los ZnO y WO3s esto con
base a la informacién obteneda en los diagramas de contorno.

Abstract

The present work reports the synthesis and_optimization of ZnO, WOz and CeOq
catalysts applying the experimental déesign technique. The synthesis of the
catalysts was carried out by the sélid state€ method using Cerium nitrate, Zinc
nitrate, ammonium metatungtanate ‘asprecursors and a mixture of ethanol:water
as solvent. The design of simplex-centroid mixtures and the response surface
method were adapted to study the effect of oxides on the degradation of 4-
Nitrophenol. All samples were characterized by XRD, FHR, UV-Vis, PL. According to
the results, CeO2 inhibits the formation of other struciures when it is present in
portions greater than 15%, however it also contributes tonthe decrease in the
recombination of the e-/h* pair. For its part, the decrease inthe, band gap and the
degradation of 4-NP can be attributed to ZnO and WOs3, based on the information
obtained in the contour diagrams.

Palabras claves

InO, WO3, CeO2, 4-Nitrofenol, Superficie de respuesta.
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1. Infroduccion

El agua™es uno de los elementos mds importantes para los seres vivos y en
particularses un recurso que permite el desarrollo y la sustentabilidad del ser
humano. Sin-embargo, en la actualidad se reporta la contaminacion de cuerpos
de agua come arroyos, lagos, aguas subterrdneas y océanos, esto debido a los
desechos toxicaos, que provienen principalmente de las industrias, hogares,
hidrocarburos, etceCabe mencionar que algunos de estos compuestos suelen
causar danos a 1@ salud y la mayoria de estos son persistentes, ya que su
biodegradacion es muy lenta [1], por lo que es de gran importancia encontrar
nuevas alternativas par@ mantener fuentes de agua dulce libre de contaminantes
0 en su defecto realizar procesos que permitan que esta pueda ser reutilizable.

Uno de los contaminantes ‘orgdnicos mds comunes en aguas residuales es el 4-
Nitrofenol (C¢HsNOs, 4-NP) (ver.Figura 1), el cual estd presente como intermediario
en la produccion de insecticidas. herbicidas y sintesis de farmacéuticos tales
como el acetaminofén, acetanilidd, fenacetina, entre ofros [2]; sin embargo, es
altamente téxico danando; rinones, higado y el sistema nervioso de animales y

humanos [3].
OH

Figura 1. Estructura del 4-Nitrofenol

En los Ultimos anos, se han desarrollado diferentes métodos parandegradacion o
conversion del 4-NP a 4-aminofenol (4-AP); de los cuales se pueden destacar:
biotecnologia, oxidacion avanzada, tratamiento térmico, eleetroquimica y
fotocatdlisis; esta Ultima se define como un proceso que se basa en la absorcion
directa o indirecta de fotones de luz visible o UV por un sélido que nogmalmente
es un semiconductor, dicha energia debe ser igual o superior a la energia del
ancho de banda (band-gap) del material. A diferencia de los otros métodos, la
fotocatdlisis presenta algunas ventajas de las cuales se pueden destacar.el no
generar subproductos adicionales, es amigable con el medioambiente, puede
ser aplicado en sistemas acuosos y gaseosos [4], [5].




Maestria en Quimica Aplicada con Orientacion en Fisicoquimica (MCQA)

En esta investigaciéon se reporta la degradacion del contaminante (4-NP) por
fotocdtdlisis empleando catalizadores de ZnO-WO3-CeO2 a diferentes relaciones
molares” (0:0:100, 0:100:0, 100:0:0, 50:50:0, 50:0:50, 0:50:50 y 33.3: 33.3: 33.3)
sintfetizados por el método de combustion en estado sélido y el efecto de las
proporciongs de los dxidos sobre el rendimiento, utilizando el método de superficie
de respuesta{MSR).

2. Marco teorico

En esta seccion se describefiwalgunos conceptos importantes ftomados en cuenta
para estructurar el presentestrabagjo, asi como antecedentes sobre trabajos de
investigacion para la degradagion del 4-Nitrofenol.

2.1. Aguas residuales

Se denomina aguas residuales @~cualquier agua cuyo contenido y calidad han
sido alterados por la incorporacion de diferentes compuestos provenientes de
actividades domésticas, industrialesy agricelds; entre otras. Estas a su vez se
clasifican segun su origen, lo que faclilita la identificacion de su composicion. Las
aguas residuales urbanas e industriales son de las.mds contaminadas debido a la
gran variedad de sustancias que transportan [6].

La contaminacién del agua producida por las agtividades humanas se ha
convertido en uno de los problemas ambientales mds graves en los Ultimos anos.
Para mitigar este impacto, las aguas residuales son @dirigidas a plantas de
tratamiento mediante las cuales a tfravés de una serie de proc¢esos fisicos, quimicos
y biolégicos buscan eliminar los contaminantes presentes. sin embargo, la mayoria
de las plantas no estan disenadas para eliminar los residuos de contaminantes
orgdnicos refractarios, es decir, aquellos resistentes a la degraddciéns Entre estos
contaminantes se encuentran los colorantes, pesticidas, farmacosly . compuestos
fendlicos, que suelen presentar estructuras quimicas muy estables, €como anillos
aromdticos, lo que les otorga persistencia en el medio ambiente durante largos
periodos de tiempo|[7].

Aunqgue la industria es esencial para el desarrollo econdmico, también es una de
las principales fuentes de contaminacion de aguas. Un ejemplo de los
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compuestos liberados por la industria es el 4-Nitrofenol, una sustancia utilizada en
la produccion de farmacos y pesticidas. La cual presenta una alta resistencia a la
degraddcion y representa un desafio para los sistemas convencionales[8].

2.2. 4-Nitrofenol

El 4-Nitrofenof” €5, un compuesto orgdnico perteneciente a la clase de los
nitfrofenoles, caracterizado por la presencia de un grupo nitro (-NO2) unido a un
anillo aromdatico ¢onsun grupo hidroxilo (-OH). Este compuesto es producido
principalmente commo )subproducto en la fabricacidn de pesticidas, fintes,
productos farmacéuticos;.etc. Ademads, se emplea en la sintesis de inhibidores
enzimdticos y como intermediario en la producciéon de ciertos plaguicidas[9].

Los efectos del 4-NP sobretlarsalud humana son motivo de preocupacion. Este
compuesto es toxico para los'seres humanos y puede ser absorbido a través de la
piel, los pulmones o el fracto gasirointestinal. En niveles mds altos puede causar
danos hepdticos, renales y del siskfema nervioso central, ademads de un potencial
cancerigeno. En el medio ambiente, presenta un riesgo significativo para los
sistemas acudticos. Este coempuesto/ es toxico para peces, plantas vy
microorganismos, lo que afecid negafivémente la biodiversidad y el equilibrio
ecologico, pues puede interferir_en 105 sprocesos fotosintéticos de plantas
acudticas, asi como al crecimientoy reprodUccion de organismos acudticos[10].
Por lo cual es necesario desarrollarly ‘aplicartecnologias avanzadas, como la
fotocatdlisis, para su degradacion efectiva ensaguas residuales y prevenir su
acumulacion en el enforno.

2.3. Procesos de Oxidaciéon Avanzada (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada (PAO), se definen(eomo metodologias
capaces de modificar la estructura de los contaminantes hastasconvertirlos en
especies mds simples y faciles de eliminar de las aguas residuales, esto se logra por
medio de la generacion de radicales que disueltos en agua dan‘eomo resultado
la mineralizacion de los contaminantes fransformdndolos en CO2, HeQ, NHs, efc.
Existen variedades de POA de los cuales se pueden destacar el use-de ozono,
radiacion UV, perdoxido de hidrogeno con radiacion ultravioleta y la fofoeatdlisis
heterogéneaq, en la que se emplea un semiconductor[11].

Dentro de las ventajas de los POA destacan la capacidad para llevar a cabo una
mineralizacién de los contaminantes orgdnicos y oxidacion de los contaminantes
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inorgdnicos, reactividad con la mayoria de los compuestos orgdnicos, son muy
Utilesspara eliminar contaminantes refractarios y en muchos casos consumen
mucha’menos energia que ofros métodos. Dentro de estos procesos se destaca
la fotécatdlisis heterogénea, esto debido a los buenos resultados que ha
presentadoys la facilidad de uso y su bajo costo en comparacion a los métodos
convencionales[12].

2.4. Fotocatdlisis’heterogénea

La palabra fotocatdlisisyproviene de la combinaciéon de la palabra “foto” la cual
se relaciona con el foteny»"catdlisis” que es la sustancia que altera la velocidad
de reaccioén del sistema. Porlo tanto, los materiales fotocataliticos son aquellos
qgue cambian la velocidad de una reaccion al exponerse a la luz [13].

Este proceso inicia cuando se_ irradia energia en forma de luz igual al band gap
del catalizador, este absorbe suficiente energia para que un electron de la banda
de valencia (BV) sea transferido o<l banda de conducciéon (BC) formando asi un
par e-/h*y de esa manera lleyvarse ‘a cabo reacciones de dxido-reduccion en la
superficie del catalizador parg.asiprodtcir radicales hidroxilos (¢ OH) y superdxidos
(O27) como se muestra en la Figura 2 [14].

La fotocatdlisis heterogénea consiste en les-degradacion de contaminantes
utilizando catalizadores (Oxidos semi€¢onducteres), radiacion UV y/o solar para la
oxidacidon de dichos contaminantes. Lds principales caracteristicas de esta son:

e Se presentan en mas de una fase

e Los productos suelen estar en fase liquida

e Lareaccion ocurre en la interfase del semiconductor.
0,

07 cd, % H,0

Contaminante
orgdnico

hV|  catalizador

b ~oH

H,0

Figura 2. Esquema del proceso de fotocatdlisis heterogénea.
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2.5. Método de sintesis (Combustidon en estado sélido)

La sihtesis por combustion en estado sdlido fue desarrollada en 1967 [15], se
caracteriza por ser un método sencillo, radpido y de bajo costo, dado que utiliza
como pfecursores principalmente nitratos, a temperaturas bajas y presion
estdndar. Ha.sido utilizado para obtener polvos cerdmicos, metdlicos, vidrios y
cementos, de_manera eficaz; ofra caracteristica atractiva de dicho método es
que utiliza como fuente de energia el calor liberado por la reaccion a partir de los
reactivos, dandollugar a un proceso autosostenible [16], [17].

La naturaleza de les‘precursores de los cationes metdlicos y la eleccion de los
combustibles son factores importantes por considerar; pues se suelen utilizar
nitratos hidratados porgué se funden a bajas temperaturas garantizando una
mezcla homogénea a und temperatura inferior a la descomposicion del
combustible y por su cardcter.exidante que ayuda a superar la barrera de energia
necesaria para que se lleve d’cabo la reaccion [18].

2.6. Diseno de mezclas y superficie de respuesta.

Consiste en un conjunto de experimentos en los que se prueban combinaciones
de (qg). esto para determinar el_efecto desas diferentes proporciones de cada
componente en una mezcla con €lmenor nUmero de experimentos realizando un
mapeo del espacio experimental. El . espacio.experimental consiste en diferentes
puntos distribuidos en un tridngulo equilétero 'y representan las proporciones de
componentes de una mezcla. Las proporciones en las que participan los
componentes se denotan de la siguiente manera: Xi, Xz, X3..., Xq Y deben satisfacer
dos restricciones: 0< x <1 para cada component€ .(i], esto indica que las
proporciones de cada elemento debe variar entre 0 y*,"asi también que la suma
de todos los elementos debe serigual a 1 es decir al 100 %,40 que significa que
cada uno de los elementos elegidos no pueden, )ser manipulados
independientemente uno de otros [19].

Los disenos de experimentos con mezclas se distribuyen @h una region
experimental que en la mayoria de los casos se representam” con figuras
geométricas de g-1 componentes cuando estos pueden variar enfre© y 1. De
esta forma para dos variables la regidon experimental es una linea rectq, para tres
variables un tridngulo, para cuatro un tetraedro, etc [20].
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Los modelos mds utilizados para el diseno de mezclas son el simplex reticular y
simpleX con centroide. Los modelos consideran una g=3 y permite ajustar un
modelo” estadistico de orden m. Con base a lo mencionado anteriormente
podemos'definir cada uno del simplex reticular de la siguiente forma: en la Figura
3 a) se muestra el simplex-reticular (3, 2), Figura 3 b) simplex-reticular (3, 3) y. la
Figura 3 CJ,_simplex con centroide (g=3), con un total de experimentos o
pardmetros d€ 6, 10y 7 puntos dentro dela red respectivamente[21].

Figura 3. Diseno de mezclas simplex a).reticular(d,2), b) reficular (3,3) y c) con centroide (q=3)

2.6.1. Método de Superficie de Respuesta’(MSR)

El método de superficie de respuesta~(RSM, por sus siglas en inglés) es una
coleccidon de métodos matemdaticos=y estadisticos Utiles para el diseno de
experimentos, el desarrollo de los modelos, teniendo en cuenta las interacciones
de los pardmetros y la optimizacion de procesos. Este tiene como objetivo obtener
las condiciones 6ptimas de funcionamiento del sistema_ e adquirir una regidén que
cumpla con las especificaciones de operacion[22].

2.7. Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccidon de rayos X es una herramienta que permite conocCeérda geometria
tridimensional de materiales cristalinos. Se refiere al fendmeno de“dispersion de
ondas cuando pasan a fravés de una rendija. Cuando los rayos X vidjan-a través
de un cristal, son difractados por las multiples capas atdmicas dentro ‘dehcristal
(ver Figura 4). Los rayos difractados pueden sufrir interferencias destruCtivas o
constructivas., esta Ultima ocurre cuando el efecto de dos ondas se sumd.y se
cumple laley de Bragg (ver Ec. 1), donde 6 es el dngulo de incidencia de los rayos
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X en la estructura cristalina, d representa la distancia entre planos (nm) y 1 es la
longitwd de onda de los rayos difractados (nm).

. = 24(sin 0) Ec. 1

Haz incidente

0 0
3» ® ° /\ o & 6] e
l\

o o %o % a3 a ® Y
Planos | d
atémicos dsend

o ¥ =0 4 o a o o

Figura 4. Difraccidnde Rayos X en un cristall

Para que se cumpla la ley de“Bragg para un grupo de reflexion paralelo, estos
deben cruzar los ejes de la ¢elda unidad un nUmero entero de veces. Las
reflexiones cristalinas se identifican-medidnte los indices de Miller representados
de la siguiente forma (h, k, I) [23], en'la Figura 5 se muestran algunos ejemplos de
los planos cristalogrdaficos.

,a””‘/’\\\\“‘-\ _"’,,’f”

(100)
(110)
P N
— ~
(100)
(200)

Figura 5. Representacion de los indices de Miller (h, k, 1) para un cristall
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2.8. Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

Estagecnica se fundamenta en la absorcidn de la radiacion IR por las moléculas
en vibracion, ya que una molécula absorberd la energia de un haz de luz IR
cuandoddicha energia sea suficiente para que se dé una transicion vibracional de
la molécula._ Existen dos categorias bdsicas de vibraciones, tension y flexion tal
como se muesira en la Figura 6. Los espectros de IR pueden ser categorizados
como una huelld dactilar de las moléculas, esto debido a que cada molécula u
especie quimica ‘tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la
absorcion de una”determinada longitud de onda en la zona de espectro
electromagnético dentro del infrarrojo. Es una técnica cualitativa que ayuda a
detectar que moléculasestan presentes en el material [24].

Vibraciones de tensién

\/W

Sipretrica Anfisimétrica

9

Vibraciones/de flexion

o

<

Balanceo en Tijereteo en
el plano el'plano
Balanceo en Balanceo en
elplano el plano

Figura 6. Tipos de vibraciones en una molécula

2.9. Espectrofotometria UV-Vis con Reflectancia Difusa (DRS)

La técnica UV-Vis ayuda a conocer a qué longitudes de onda se excitan los
materiales, esto mediante la irradiacion de luz polarizada desde el visible hasta el
ultravioleta en un rango de 800-200 nm respectivamente en el espéctro
electromagnético. Esta técnica es utilizada para conocer estados de oxidacion y

10
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la separacion entre bandas de conduccion y valencia (banda prohibida o band
gap)«El valor de la banda prohibida de los materiales obtenida se relaciona con
el aprovechamiento energético de algunos oxidos metdlicos que poseen
fotoactividad. Algunos equipos tfraen incorporado una esfera de integracion, lo
que permite analizar muestras opacas o dispersivas, como es el caso de
suspensiongs,~polvos, vidrios o peliculas. Esta herramienta captura y distribuyen
uniformementeda luz reflejada o transmitida por la muestra, permitiendo una
medicion precisdde la cantidad de radiacion electromagnética absorbida o
transmitida en el kdngo UV-Vis [25].

Las partes que confarman un equipo de UV-Vis se representan en la Figura 7 y se
describen a continuacién:

e Fuente de luz: Se encdrga de iluminar la muestra y suelen ser Idmparas de
Wolframio o Xenon.

e Rendija: Se frata de ungrlente encargada de direccionar el haz de luz con
cierta longitud de onda haacia el prisma o monocromador.

e Monocromador: Este se e€n¢arga de separar la radiacion a todas las
longitudes de onda posibles,.posteriormente aislard las radiaciones de
longitud de onda deseddas, obteniendo asi una luz monocromatica.

e Rendija: Funciona comoe-rendijd de salida; por la cual se hard pasar la luz
con una longitud de onderdeterminada hacia la muestra.

e Porta muestra: Ahi estard posicionadarda muestra en una celda de cuarzo
para llevar a cabo la interaccion de'larduz-con el compuesto a analizar.

e Detector: Este se encarga medir lawinhtensidad de la luz absorbida o
reflectada.

Detector

Muestra

Rendija

Rendija
Fuente

Figura 7. Componentes de un espectrofotdbmetro de UV-Vis
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2.10. Fotoluminiscencia de Sélidos (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia, PL por sus siglas en inglés; es un método
efectivotpara identificar y corroborar la existencia de los tipos de defectos,
vacancidss ‘en los materiales, también da informacion sobre los estados
energéeticos de la banda de conduccién (BC) y la banda de valencia (BV) [26].
En los especttos de emisidon, una baja intensidad representa una baja tasa de
combinacion devpares h*/e-.

Esta técnica consiste en hacer incidir luz en la muestra para excitar los electrones
y que estos salten‘a/Un nivel de mayor energia. En el proceso de relajacion los
electrones regresan“.g’ sus estados de menor energia emitiendo fotones de
longitudes de onda especificas dependiendo del tipo de transicidn que realizo.

2.11. Adsorcioén y desorcion.de N2

El término adsorciéon es ufilizado para connotar la condensacion de gases sobre
superficies libres. En el tema de adsorcidn de vapores, el sélido se denomina
adsorbente, al gas que interaGtua con la.superficie para ser adsorbido se le llama
adsortivo y al gas que ha sido_adsorbide por el sélido, es llamado adsorbato (ver
Figura 8). Este fendmeno se produce poflas fuerzas de interaccion entre el sélido
y las moléculas del gas; produciendao unadfisisorcion o quimisorcion, en el primer
caso la especie adsorbida conservassy, naturaleza quimica, ya que se unen a la
superficie del sélido por fuerzas de Vahder Waals, mientras que en la quimisorcion
el gas sufre una ligera transformacion para dar lJugar a una especie quimica
distinta, esto debido a que las moléculas del gas s€ upen al adsorbente mediante
un enlace quimico fuerte.

© o
o O
Adsortive O O o O O Adsosbato
O O
Ono 00 O
Adsorbente
900000000000
....%. 900000

Figura 8. Diferencia enfre adsorbente, adsortivo y adsorbato
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Actualmente, se clasifican las isotermas en ocho tipos (ver Figura 9):

» Las‘isotermas Tipo |, estGn dadas por solidos microporosos con superficies
extérnas relativamente pequenas, este tipo de isotermas es cOncava con €l
eje de p/pPy la cantidad adsorbida se aproxima a un valor limite. Este fipo
de isotermas se pueden clasificar en dos subtipos: Tipo | (a) usualmente
observado~, en materiales microporosos que tienen principalmente
microporos estrechos de <~1 nm; en cambio, las Tipo | (b) se encuentran en
materiales ‘con, _wuna distribucion de tfamano de poro en un rango Mmas
amplio, llegande,a presentar microporos mdas anchos e incluso mesoporos
estrechos <~2.5m.

» Las isotermas Tipo Il se dan por la fisisorcion de la mayoria del gas en
adsorbentes no poroses o macroporosos. Su forma es debido a la adsorcion
por monocapa y multi€apas sin restriccion. Si el punto de inflexion (puntos
B) es pronunciado indicar€lfinal de la cobertura de la monocapa, un punto
B mdas menos distintivo indica una cantidad significativa de superposicion
de la monocapa y el inicio,de la adsorcidn multicapa, espesor que
aumenta sin limite cuando p/pf= 1.

» Las isotermas Tipo lll s6h.convexas respecto al eje de p/pY, indicativo de
interacciones débiles énfre adsorbato-absorbente y las moléculas
adsorbidas se agrupan alrededor dessitios mds favorables en la superficie
del sélido no poroso 0 Macropo6roso.

= Las isotermas Tipo IV estan dadés por adsorbentes mesoporosos, tiene un
comportamiento similar a las” isotermas, Tipo I que se describid
anteriormente, seguida de una condensaciénide poros y una meseta de
saturacion final, de longitud variables. La isotérpaa Tipo IV (a) se diferencia
por un ciclo de histéresis producido por un ancho. de poro que excede un
cierto ancho critico, que depende del sistema de adsorcion y de la
temperatura; caso contrario que se describe con laisoterma de Tipo IV (b)
gue es comun en adsorbentes que tienen mesoporoside menor ancho.

*» Las isotermas Tipo V fienen una similitud con las isotermas de Tipo |,
indicativo de interacciones débiles entre adsorbente-adserbato, con un
lazo de histéresis relacionado con el mecanismo de llenadoy-vaciado de
los poros.

» La isoterma Tipo VI se comporta de manera escalonada, propid de una
superficie no porosa altamente uniforme. La altura de cadafescalon
representa la capacidad de cada capa adsorbida y la nitidez depende del
sistema y la temperatura [27].
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Tipa)l (a) Tipe 1 (b) Tipo |l Tipo Ill

Volumen Adsorbido

Tipo IV (a) Tipo 1V (b) Tipo V Tipo VI

Presion Relativa

Figura 9. Clasificacién de isotermas de fisisorcion. [IUPAC

2.12. Antecedentes

Se realizd6 un andlisis comparative en cudl_se.describen y comparan algunos
catalizadores, condiciones de reacegidn para-laedegradacion de 4-NP, asi como
su porcentaje de degradacion y conversion.

Tabla 1. Degradacion de 4-NP a diferentes condiciones de reaccion

v

Catalizador Método de | Condiciones de reaccion /; de k (min-1) | Bibliografia
sintesis de cién
/c@:sién
E- ZnMn204 coprecipitacién |e 50 mg de 4-NP 94 0.05912 [28]
. 100 mg de catalizador
. 200 y 1000 W microondas
e 30min
e InO Hidrotermal . 10 mg/L 4-NP 5 0.0009 [29]
e Z(70) /CNT(30) e Lamp.Hg 160 W
. 180 min
e 175g/L
Irradiaciéon e 25°C 43 0.0028
ultrasdnica e pH=4
e 40 mM de H202
GO/TiO2 Hidrotermal . 10 mg/Lde 4-NP 59.5 [30]
. 1g/Lde catalizador 0.0210
. 120 h
. Lamp. Hg 150 W
e NP(W-TiO2) Sol-gel e 25mg/Lde 4-NP 88.2 - [31]
o W-TiO2/SiO2 e pH=28conNH4OH (5 mM)
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1 g/L de catalizador 99
4h

Lamp. 2.16 W
20 mg/L de 4-NP 95 - [32]
pH=10.5

500 mg/L de catalizador
Lamp.75W

5h

5 mM de H202

yd
In0O V Hidrotermal

Z

(

B-doped-TiO: Sol-gel 1 mg/L 4-NP 90 0.0322 [33]
1g/L

20°C

Lamp. Hg 125 W
3h

20 mg/L de 4-NP 92.8 - [34]
200 mg/L de catalizador
1 mL de H202 al 35 % wt
Lamp. Xe 35 W

Luz visible

2h

CI-CuO/g-CN Ultrasonicacién
(1:2)

Fe203/RGO(NC) Hidrotermal 10'mg/L de 4-NP 98 - [35]
200 mg/L de catalizador
HsO>

Luz visible

70 min

La Tabla 1 destaca como “diferentesymétodos de sintesis y condiciones de
reaccion afectan la eficiencia deflos cafalizadores en la degradacion de 4-NP. El
catalizador E-ZnMn3z04 sintetizado Por coprecipitacion muestra una alta eficiencia
de degradacion del 94% bajo iradiacion..eon microondas, los catalizadores
basados en ZnO vy Z(70)/CNT(30) “ebienidosspor hidrotermal e irradiacion
ultrasénico; demostrando una baja €&ficiencid_en la degradacion del 4-NP;
aumentando cuando se agregaron nitruros de carbono a la mezcla. El GO/TIOo,
alcanza una eficiencia de 59.5 %, otros catalizadoresS como NP(W-TiO2), W-TIO2
/SiO2, ZrO,, B-doped-TiO,, CI-CuO/g-CN (1:2) y Fex0s/RGO(NC) lograron una
degradacion cercana al 100 %; sin embargo, cabe recal€ar.que las condiciones
en las que se readlizan las reacciones son abrasivas comos/Un cambio de pH o
temperaturas mayores al estndar, asi como un consumo de energia mayor ya
que se utilizan Idmparas UV de mayor potencia.
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3. Justificacion

La cont@minacion del agua por compuestos orgdnicos persistentes como (4-NP)
es un problema ambiental significativo debido a su toxicidad vy resistencia a la
degradacibn-bioldgica [36]. El 4-NP se utiliza ampliamente en la fabricacion de
productos como pesticidas, tintes y productos farmacéuticos, y su presencia en
cuerpos de dgua representa una amenaza para la salud humana y la vida
acudtica. Por ello, es crucial desarrollar métodos eficaces para la eliminacion de
4-NP de los efluentés industriales [37].

La fofocatdlisis heterogénea se ha posicionado como una tecnologia
prometedora para la ‘degradacion de contaminantes orgdnicos debido a su
capacidad para generar especies reactivas de oxigeno (ROS) que descomponen
los contaminantes en compuestos menos complejos [38].

El ZnO posee estructuras tipo wuftzita, cubica de zinc blenda y cubica tipo NaCl
(Ver Figura 10). En condiciones normales de presion y temperatura, la fase
termodindmicamente es la fase hexagonal tipo wurtzita. Este material suele tener
un band gap de ~3.37 eV y«€s conocide-por su alta actividad fotocatalitica bajo
iradiacion UV, alta estabilidadGQuimica, su abundancia y bajo costo, ademds de
no ser toxico [39]. Sin embargd,)su efigiencia se ve limitada por la réapida
recombinacion de pares electron-hugco [40]«

Figura 10. Estructuras de ZnO: a) Sal de roca cubica, b) Wurzita hexagonal y
C) Blenda de Zinc cUbica

16

——
| —



Maestria en Quimica Aplicada con Orientacion en Fisicoquimica (MCQA)

El CeO,, con su capacidad de almacenamiento de oxigeno y su redox Ce**/Ce®*,
puede mejorar la separacion de cargas y la generacion de ROS, contribuyendo
asi awn@ mayor eficiencia fotocatalitica; tiene un band gap de 2.9 a 3.2 eV, valor
que vdriadel tamano y morfologia de las particulas [41], [42]. Por ofro lado, el WO;
tiene unaexcelente estabilidad fotoquimica y puede ser activado por luz visible,
lo que amplia-el espectro de luz utilizable para la fotocatdlisis con un band gap
de 2.5 a 28 eV [43]. Aunado a ello este material presenta polimorfismo,
adoptando difefentes fases cristalograficas a medida cambia el método de
sinfesis o que in€rementa la temperatura; a bajas temperaturas podemos
encontrar estructuras’'monoclinicas e-WQO3 (T > -43 °C), triclinica 6-WO3 (de -43a 17
°C), a temperatura ambiente monoclinica y-WO3 (17 A 330 °C), ortorrombica B-
WO3 (desde 310-740 °C) ytetragonal a-WO3 (desde 740 a 1400 °C), siendo la fase
monoclinica la mds estable.a temperatura ambiente (ver Figura 11) [44].

Figura 11. y-WO3 con fase monoclinica

Los materiales fotocataliticos de ZnO, CeO, y WO; han mostrado propiedades
individuales notables, pero la combinaciéon de estos materiales puede ofrecer
sinergias que mejoren su rendimiento fotocatalitica. Invesfigaciones previas han
indicado que la formacion de heteroestructuras entre 'diferentes materiales
semiconductores puede facilitar la transferencia de electropés y reducir la
recombinacién de cargas, resultando en una mayor generacidn“de ROS vy, por
tanto, en una degradacion mds efectiva de contaminantes [45].

Expresado todo lo anterior, la presente investigacion pretende explorar el efecto
de la combinacién de ZnO, CeO, y WO; como un sistema fotocatalitico'avanzado
para la degradacion de 4-NP realizando un andlisis estadistico por el '"MSR, del
porcentaje de conversion y degradacion del contaminante con respecto«a las
proporciones molares de los dxidos en cada mezcla. Los hallazgos de este estudio
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podrian proporcionar una base sélida para futuras aplicaciones de fotocatdlisis
en eliratamiento de aguas contaminadas, contribuyendo significativamente a la
proteccion del medio ambiente y la salud publica.

4.Preguntade investigacion

sComo influye la¥combinacion de materiales ZnO, CeO, y WO; en la
fotodegradacion de 4-pitrofenol?

5. Hipotesis

La combinacion de ZnO, CeO,y WO3; en proporciones especificas promueve
inferacciones sinérgicas que mejefan las propiedades electronicas y estructurales
de los materiales, facilitando la«generacion de especies reactivas, lo que
incrementa significativamenté’la fotfodegradacion de 4-nitrofenol.

6. Objetivos

6.1. Objetivo general

Evaluar la actividad fotocatalitica de los catalizadores de”ZnO, WO3, CeO2 para
la degradacioén del 4-Nitrofenol.

6.2. Objetivos especificos

» Sintetizar los fotocatalizadores ZnO, WO3, CeO; a diferenteS\relaciones
molares (0:0:100, 0:100:0, 100:0:0, 50:50:0, 50:0:50, 0:50:50 y 33.8:83.3:33.3,
respectivamente) por el método de combustion en estado sdlido.

» Caracterizar fisicoquimicamente los materiales fotocataliticos._spor:
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de

——
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Fourier (por sus siglas en inglés FTIR), Espectrofotometria de UV-Vis con
reflectancia difusa (UV-Vis-DRS), Fotoluminiscencia de Sélidos (PL).

Analizar los efectos de las proporciones de los Oxidos ZnO, WOz y CeO3 sobre
€l rendimiento, utilizado un Método de Superficie de respuesta (MSR).
Correlacionar el efecto de las propiedades texturales y electronicas con las
diferentes relaciones en masa del fotocatalizador ZnO, WOz y CeO,, para la
degraddgion de 4-NP.

19

——
| —



Maestria en Quimica Aplicada con Orientacion en Fisicoquimica (MCQA)

7. Metodologia

En el sigliente capitulo se describe la metodologia utilizada para la sintesis de los
catalizadores, caracterizacion y la actividad catalitica para generar la superficie
de respuesiax

7.1 Optimizacién del material

Para la optimacién del material se construyd una superficie de respuesta (MSR)
con tres variables, émpleando un software estadistico (Statistica 12.0©); en el cual
cada variable hace referencia a las proporciones molares posibles para la sintesis
del material, esto se rédliza de la mano con el diseno de la mezcla; para la
obtencion de los catdlizaderes se realizdé con base al modelo Simplex con
centroide (Figura 12), el~“gUal tiene un total de siete puntos, los cuales se
mencionan a continuaciony los;-6xidos puros (ZnO, WOz y CeO2), catalizadores
binarios (Zn-Ce, W-Ce y In-W)iyfinalmente el catalizador ternario por triplicado
(ZnO-WO3-Ce0y), esto Ultimo conellobjetivo de calcular el error experimental y la
reproducibilidad del material.

Figura 12. Diseno de mezclas simplex-centroide para el sistema Zn-W-Ce
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En la Tabla 2, se muestra la simbologia con la que se hard referencia a los
materitles obtenidos en el presente trabajo, asi como las relaciones molares
utilizadds para la sintesis de los catalizadores, donde la suma de la relacion de
todos Ios.componentes de la mezcla esiguala 1 o 100 %.

Tabla/2. Rroporciones utilizadas para la sintesis de los catalizadores

Muesﬁ% Catalizador InO (%) | WOz (%) | CeO2(%) | Simbologia
1 InO 100 - - In
2 WO; - 100 - W
3 CeO: - - 100 Ce
4 InQ-CeO: 50 - 50 In-Ce
5 WO;3-CeO» - 50 50 W-Ce
6 InO-WO3 50 50 - In-W
7 InO-WO3-CeQ2 33.33 33.33 33.33 In-W-Ce
8 2In0O-WO3-CeO2 [ 33.33 33.33 33.33 2In-W-Ce
9 3InO-WO3-CeO7 |+=33.33 33.33 33.33 3In-W-Ce

7.2 Método de sintesis

La sintesis de los materiales se llevo.a caboe~por el método de combustidon en
estado solido, en el cual se Ufilizd come, precursores Nitfrato de Zinc
(Zn(NO3),.6H,0O), Nitrato de Cerio (Ce(NO;);+6H,O) y Tungstato de Amonio
((NH4 )10[H2 W12 O42].4H20) [46]. Se hizo el pesado.enh.gramos de cada uno de los
reactivos segun las relaciones molares ya mencionadgs anteriormente tal como
se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Peso de precursores para la obtencion de los eertalizadores.

Muestra | Catalizadores | ZnO (g) | WOz (9) @z (9)
1 In 13.95 - -
2 W - 9.41 <
3 Ce - - 4.02
4 In-Ce 3.65 - 2.97
5 W-Ce - 4.43 6.40
6 In-W 2.28 4.07 -
7 In-W-Ce 2.34 1.90 3.38
8 2In-W-Ce 2.32 1.86 3.51
9 3In-W-Ce 2.32 1.83 3.49

(=)
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Seguidamente, se disolvieron cada una de las mezclas de los reactivos sélidos en
una disoluciéon 1:1 de CHs-CH2-OH : H2O (10:10 mL); como siguiente paso para
evaporar el disolvente todas las mezclas se colocaron en una estufa de
calentamiento a una temperatura no mayor a 85 °C por 24 horas
aproximadamente, después de evaporar todo el disolvente cada una de las
muestras obtenidas se molieron en un mortero de dgatay se colocaron en crisoles
de porcelanapara llevar a calcinacidén con una rampa de calentamiento de 2
°C/min hasta llegar a los 500 °C por é h, posteriormente se molieron por segunda
vez en un morterode dgata y finalmente se almacenaron en viales dmbar (Figura
13).

I
/TN

(VAN
lplllluil\\

Figura 13. Sintesis de los materiales

7.3. Técnicas de caracterizacion

7.3.1 Difraccién de rayos X

Los valores de difraccidén de rayos X se obtuvieron en un difractémeird BRUKER
modelo D2 PHASER, con una radiacion de CuK-a, A=1.54059 A; 40kV5-80-mA |

Figura 14) en un intervalo de 20 a 80° en escala 26. Cada uho'de los
fotocatalizadores se compactd ligeramente en una porta muestra circular de
acero inoxidable de aproximadamente 2.5 cm de didmetro, posteriormente a
partir de los patrones obtenidos se identificaron las fases cristalinas del material,
tamano de cristal y distancia interplanar.

( 1
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2 PHASER])

i

Figura 14. Equipo de DRX Bruker D2 Pk@r! Q

7.3.2 Espectroscopia Infrarroja por sfon‘@as de Furier

Este andlisis se obtuvo utilizando un FTIR: PerkinEl UATR Two ™ (Ver Figura 15);
con Reflectancia Total Atenuada (ATR), un espejo iamante y una resolucion
de 4000 - 400 cm1; se tomd una pequena cantidad uestray se colocd en un

plato de Hastelloy, presionando con una punta de metadl obteniendo los espectros
de cada uno de los materiales.

¢
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O
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Figura 15. FTIR PerkinElImer UATR Two Tﬁ < ‘

—y
.

uv- arca SHIMADZU modelo UV-2600.
una @ro de integracién para solidos,

7.3.2 Espectrofotometria UV-\@

Se llevaron a cabo en un espectrd
Equipada con una Idmpara de Xené

con un rango de 600 a 190 nm (Figura utilizan omo blanco sulfato de bario
(BaSO4) con una reflectancia del 100 %. Para col la muestra en el equipo se
requiri6 de una compactacion uniforme e eldas especiales, para
posteriormente colocarlas en el porta muestras del eq y finalmente irradiar luz

material. Esta caracterizacidn nos ayuda a calcular el o de banda vy las

longitudes de onda en la que los fotocatalizadores se an .o fienen mayor
actividad. A

>
6%
@
O

a diferentes longitudes de onda, dando como resul’rod%spec’rro UV-Vis del
exei

.
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Figura 16. Equipo de UV-Vis Shimadzu Modelo UV-2600

7.3.6 Fotoluminiscencia de sélidos

Los espectros de fotoluminiscencia de sélidos fueronyadquiridos utilizando un
espectrometro nano Log® - HORIBA JOBINYVON (Figura 17)*con una fuente de Xe
de 450 W y un monocromador de excitacion 200-600 nm;*€en una Aex especifica
para cada catalizador. La preparacion de la muestra se redlizé, a temperatura
ambiente y se compactd el polvo en una celda de acero inoxiddble previaomente
limpiada con acetona; esta se infrodujo en el médulo de muestrépara realizar el
andlisis, obteniendo asi los espectros de fotoluminiscencia.

25
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Figura 17. Espectrdmetro de PL nang'Log ® - HORIBA JOBINYVON

7.3.7 Adsorcion y desorcion de N2

Las propiedades texturales dedas’catdlizadores, como drea superficial especifica,
volumen de poro y didmefro de” poro, se determinaron mediante
adsorcion/desorcion de N2 a 77 K-en.un equipo MICROMERITICS TRISTAR 3020 Il at
77 K (196 °C). Para eliminar las impurezas e pesdé una muestra de 0.1 g y se
desgasificd durante 3 h a 300 °C.

El drea superficial en pardmetro que permite contger la superficie del material,
dado que es esta misma la que entra en contacto.con la molécula problema y
donde se encuentran los centros activos del materiak. Bl método ufilizado para
determinar el drea superficial del catalizador fue la teoria funcional de densidad
por sus siglas en inglés DFT

7.4 Evaluacion fotocatalitica

Para asegurar una completa homogeneizacion de la solucionien agua del
contaminante; se dejé bajo agitacién vy flujo de aire durante 24 h. La degradacioén
del 4-NP se llevdé a cabo bagjo luz UV utilizando una Idmpara de Xendn con
iradiaciéon a una A =254 nm de 25 W. Se utilizd un reactor tipo Bach de 200.mL con
recirculacion de agua para mantener el sistema a una temperatura de 25 °Cscon
una solucién acuosa de 4-NP a 15 mg/L, 10 mg de catalizador, con una duraciéon
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de reaccién de 6 h, flujo de aire y agitacion continua. La foma de muestras se
reol(zien 0,.5,1,2 3,4, 5y 6 h. El seguimiento de la reacciéon fotocatalitica se
llev abo por espectrometria UV-Vis de liquidos PerkinElmer modelo Lambda

XLS L7 89 con una ldmpara de Xendn, utilizando un barrido a A = 200-600 nm
(Figura l( ara determinar la cinética de las reacciones mediante el andlisis de
% UV-Vis.

los espect

——
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8. Resultados y discusion

En el_siguiente capitulo se discuten los resultados de las caracterizaciones
readlizadas a los materiales tales como DRX, FTIR, UV-Vis, Fotoluminiscencia de
solidos v fisisorcion de Na, en los que se determinaron tamano de cristal, estructura
cristalina, dAcho de banda, la recombinacion del material y drea superficial.

8.1 Difraccion de rayos X

La identificacion @de las fases cristalinas presentes en los catalizadores se efectud
mediante el software_Jade 6.0®8. Del mismo modo, el tamano de cristal se
determind utilizandotlarecuacion de Scherrer [47], cuyos resultados se muestran
en la Tabla 4.

Tabla 4. Valores de distancias’interplanares (d) y famano de cristal (D)

Mvuestra CeO, %Zno WO; InWO4
d111) | D 01) | D | d(002) | D | d(111) | D (nm)
(hm) | (nm) ) (nm) (nm) (hm) | (nm)
In - - 0.247 70 - - - -
w - - - - 0.384 35 - -
Ce 0.312 10 - - - - - -
In-W - - = - - - 0.292 13
W-Ce 0.312 9 - - 0.375 7 - -
In-Ce 0.311 10 0.247 56 - - - -
In-W-Ce 0.309 7 - - - - 0.292 9
2In-W-Ce | 0.308 7 - - - 0.292 10
3Zn-W-Ce | 0.308 7 - - - - 0.292 10

En la Figura 19a, se muestra el difractograma del Ce én)la cual se observan
senales asociadas a los planos (hkl)= (111), (200), (220), (31F).)(222), (400) y (331),
correspondiente a la estructura cubica centrada en las caras (FCC) tipo fluorita
del Oxido de cerio (PDF# 43-1002) [48], [49]. Para el W, se<Observan senales
pertenecientes a los planos (002), (020) y (200), tal como se mueéstra.en la Figura
19b, las cuales indican que el material tfiene una estructura cristaling_monoclinica
(PDF #15-0774) [50], con un arreglo octaédrico [51]. Para el caso del Znyver Figura
19¢) se identificaron planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (1.12), (201),
(004) y (202) que indica una estructura Hexagonal de tipo wurtzita (PDF#'36-1451)
[52], [53].
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En la Figura 19d se presentan el difractograma de la muestra Zn-Ce; en el cual se
pudosidentificar una mezcla de fases con senales del éxido de cerio y dxido de
zinc.\EF famano de cristal del oxido de zinc se redujo considerablemente
compdarado,con la muestra pura (Zn), la presencia del dxido de cerio que inhibid
el crecimiento de la fase cristalina del 6xido de zinc, como lo reporta Q. Meng, et
al. [54]. Este efecto es comUn en estas mezclas, independientemente del método
de sintesis o ‘deleprecursor, mostrando asi la dificulfad del éxido de cerio y dxido
de zinc para formar soluciones solidas [55]. La muestra W-Ce (Figura 19e) presentd
mezcla de fases idvoreciendo la estructura del éxido de cerio. Cabe mencionar
que el famano de eristal del 6xido de tungsteno en la mezcla binaria se redujo en
comparacion con Wieste efecto se debe ala presencia del Ce; en un dxido mixto
el CeO, en concentraciones mayores al 15 % inhibe la formacidn de otros cristales,
esto podia deberse al efecte dopante en las estructuras cristalinas, estabilizacion
de defectos y cambios eh las condiciones de sinterizacion [56]; ademds de
favorecer una hetero-union tahe¢omo lo reporta A. Bahadoran et al. [57]. Para el
caso particular del Zn-W, se exhibe Ja formacion de una aleacion Tungstanato de
Zinc (ZnWQyu4) (Ver Figura 19f) con estryctura monoclinica (PDF# 43-1035), y dngulos
de difraccion relacionadas con los planos (011), (110), (111), (021), (200), (121),
(130), (-221) y (113) [58]. En’ld literatura~se reporta la sintesis de este material en
condiciones de reaccidn extremas;tales como temperaturas muy altas, pH dcidos
0 bdsicos y lapsos prolongados de/calentdmiento; ademds de otros métodos de
sintesis que en comparacion al Uliizado* enyel presente frabajo dificultan la
obtencion y elevan el costo de este;lejemplo de-€llo es el sol-gel, coprecipitacion
e hidrotermal [59].
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(111)

—“"Ce —2Zn-Ce
— CeO, a) Zn0 d)
——Ce0,
' ] I L ) ! ] _—n
’-‘ ‘ L) T T 1] 1§ T T (0'02) T T T ? L) L) T L) L) L} L} T L) L} L} L} T L] L} L} VIV(:I L] L}
4] JRS— V] (200} " —W-Ce
: o (©020) b)|> —ce0, e)
2 y ) = wo,
k] ©
o »O
w 7))
5 c
<]
r— -
= c

(1.01} ; . T T T T L L T T T T

(100)
(002) 28 29 0 AN 32 =

Zn-W

ZnWO,

20 25 30 35 40 45 50 55 60 85 70 75 g0 20 25 30 35 40 45 50 55 60 66 70 75 80

20 (°) 28 (°)

Figura 19. Difractograma de éxidos puras @) Ce, b)'Wre) Zn; mezclas binarias d)
In-Ce, e) W-Ce, f) In-W.

Para el &xido ternario de Zn-W-Ce, se presenta una mez€la de fases cristalinas de
CeO2 vy el InWO4 (PDF#15-0774), con una mayor intensiddd.en senales de oxido
de cerio [60], [61], también se observd una reduccion en el#ddmano de cristal del
INnWO4 en la mezcla ternaria con respecto ala obtenida en la muestra pura y un
pequeno desplazamiento del plano (111) del CeO2 hacia la dérecha, lo cual se

asigna a la presencia de la aleacion formada por el Zinc y fungsieno (ver Figura
20).
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Figura 20. Difractograma del Zn-W-Ce, 2 Zn-W-Ce y 3Zn-W-Ce

8.2 Espectroscopia de Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR)

En la Figura 21 se presenta el espectro de las muestras puras;“para el Ce se
localizan bandas en ~3502 cm-! asociada a la vibracion de tensiénidel O-H de
moléculas de H20O, asi mismo la banda en ~1622 cm-! corresponde agla flexion en
tijera del O-H, la senal en ~1560 cm-! corresponde a la vibracion de la especie §
(OH), la cual se atribuye al agua residual que suele presentarse en los dxidos de
cerio independientemente del método de sintesis utilizado [62], [63]; las Bandas
en longitudes de onda de 852 y 662 cm-!, se deben a la banda de fotones del
CeOy, las bandas en 1327 y 1050 cm! se asocian a la formacion de especies
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“similares a los carbonatos” en la superficie, finalmente la banda infensa en 415
cm-! e§ debido a la vibracion v(O-Ce-0O) [64] .

P~
3502
< AN\ A
=S - - LI - o0
C & &8 § 8 NG
~©
(o]
16I00 14IOO 12I00 10I00 860 600
A{em™)
Ce
—W
Zn 591//
448
! I ! I ' I v I ! I ! I ¥ 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm™)

Figura 21. Grdficos de Infrarrojo por Transformadas de Fourierde=Ce, W, Zn

En los espectros de FTIR del W y el Zn, se identifican senales’debajo de 1000 cm'!
en ambos casos, dos de ellas localizadas en ~591 y ~806 cmil, los cuales se
atribuyen a los modos de estiramiento de enlaces v(W-O-W) de |a fase cristalina
monoclinica [65] y en 448 cm-T se asocia al modo de vibracion de-gstiramiento de
In-O, la nula existencia de senales después de los 1000 cm-' demuesira que los
materiales no presentan restos orgdnicos de los precursores utilizades. para la
sintesis [66].
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En la Figura 22, se observan los espectros de las mezclas binarias, en la cual se
senalen bandas asociadas a enlaces oxigeno-metal. En el espectro del Zn-Ce se
observd una banda en 450 cm-! se relaciona con las vibraciones del Zn-O-Ce;
para |10 mezcla de Zn-W, se observan tres senales en 440, 517 y 813 cm! que
correspondéen a vibraciones de los enlaces 7Zn-O-Zn, W-O-W vy In-O-W
respectivamente [67]; asi mismo para la mezcla de W-Ce, se pueden visualizar dos
senales en 450'y576 cm!, estas senales se asocian a las vibraciones del Ce-O y W-
O.

£ .
=
=
X
Zn-Ce
W-Ce
Zn'W 450

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1600 500
A (cm™)
Figura 22. FTIR de Zn-Ce, W-Ce y Zn-W
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Para el caso especifico del catalizador ternario el cual se presenta en la Figura 23,
se identificaron senales en 464, 528, 645 y 816 cm-!, las cuales se atribuyen a los
enlaees Zn-O-Zn, W-O-W, Ce-O y Zn-O-W respectivamente dado que a partir del
DRX se"determind que estructuralmente existe una mezcla de tungstanato de zinc
y oxido degcerio en la cual predomina estructuralmente la aleaciéon formada
durante el'metodo de sintesis.

%T (u.a.)

Zn-W-Ce
2Zn-W-Ce
—3Zn-W-Ce

464/

' | ' I ! | ! I ! | ! I ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A (cm™)

Figura 23. FTIR de Zn-W-Ce, 2Zn-W-Ce y 3In-W-Ce
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8.3 Espectrofotometria UV-Vis con DRS

Los espectros de los dxidos puros se muestran en la Figura 24(a), con un borde de
absorbancia en 480 nm para el Ce y senales en ~256 y ~342 nm que se atribuyen
a las fransiciones de transferencia de carga Ce*3 'y Ce*4 respectivamente [68]. En
lo que concierne al Zn se observd un borde de absorbancia en ~415 nm [69], [70];
ambos matefidles con mayor actividad en la region ultravioleta; para el caso del
W se observadn borde de absorbancia en ~515 nm y actividad maxima a partir
del visible que se prolonga hasta el ultravioleta [71], [72]. En la Figura 24 a (I) — @
(ll) se muestran losValeres de band gap para las muestras Ce, Zn, W; calculado
por el método de Taug, [44]-[46], valores que son consistentes a los encontrados
en la literatura. En la Figura,24(b), se muestran los espectros UV-Vis de las mezclas
binarias; para el caso particular del W-Ce se puede visualizar una mayor actividad
en la region del ultraviolefd.con un desplazamiento del espectro hacia el visible
con un borde de absorbaneit.en ~500 nm y una disminucion del band gap con
respecto a sus andlogos purosgFigura 24 b (1) esto debido a la presencia del WOs3
en la mezcla.
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Figura 24. Espectros de Uv-Vis y grdficos para determinar valores de band gap de a) Ce,n
y W; b) W-Ce, Zn-Ce y In-W
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En la mezcla de Zn-Ce se puede observar bandas en ~256 y ~362 nm que se
atribuye a la interaccion entre del CeO2y ZnO [76], descartando la posibilidad de
tener.wna solucion sélida en la muestra [77] y un borde de absorbancia en ~500
nm, con un valor de band gap de 2.3 eV, ver Figura 24 b (ll). Para el Zn-W se puede
observar«un' rango especifico de absorbancia enfre ~313 a ~368 nm, con una
borde absorbancia en 400 nm [78], [79], favoreciendo la actividad de los
materiales en-€lultravioleta; para calcular el band gap se considerd una fransicion
indirecta permitida (n = 2), obteniendo asi un valor de 3.2 eV [80]. En la Figura 25
se muestran los espectros de Zn-W-Ce vy sus réplicas 2Zn-W-Ce y 3Zn-W-Ce como
los valores de band gap de cada una de las muestras ternarias, los cuales
disminuyeron considerablemente con respecto al ZnWO4 y el CeOs; también se
observa un borde de absorbancia en ~500 nm y bandas en ~264 y ~328 nm que
corresponden a las transiciones de transferencia de carga del Ce3ty Cet4.

ahv'? (u.a,)

absorbancia (a.u.)

300 400 500 B00 20 22 24 26 28 30 32 34 22 244726, 28 30 32 34 22 24 26 28 30 32 34
A (nm) Energia {(eV) Efergia (eV) Energia (eV)

Figura 25. UV-Vis con DRS del Zn-W-Ce, 2Zn-W-Ce, 3In-W-Ce y grdaficospara determinar valores de
band gap

8.4 Fotoluminiscencia de sélidos (PL)

En la Figura 26, se muestran los espectros de fotoluminiscencia_.de todos los
materiales con CeO2 con una Aex = 333 nm, con senales en ~400, ~433,~460, 559,
571, 587 y 615 nm. El pico de emision en ~433 nm se produce cerca del borde de
la banda de fransicion [81], en ~400 ,~559, ~571 y ~587 nm se observan'pices que
se asocian a los defectos existentes entre el nivel energético del Ce 4f conumwalor
aproximado de 3 eV por encima de la banda de valencia, O 2p con un vdlor de
1.2 eV, transiciones comunes en materiales con alta concentracién de vacancias
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de oxigeno([82], [83], mientras que en ~460 se relaciona con la emisidon de defectos
de distocacion y otras imperfecciones en la estructura cristalina; en el rango de
600-650"nm se encuentran senales referentes a las transiciones electronicos de
Ce*3yotros defectos intrinsecos en la red del 6xido de cerio [84]. Para el caso de
las mezclas/W-Ce y Zn-W-Ce se observa una disminucion de la infensidad de los
espectros, €sie debido a que al combinar el CeO2 con otros éxidos este disminuye
la recombinacion de los pares e/ht, esto debido a que la interaccidon entre los
defectos de los dXidos presentes en cada mezcla facilita la separacion de cargas
creando nuevas rampas de e/h* disminuyendo la emision de PL [85], con el Zn-
Ce sucede un fenémeno distinto, dado que la disminucidon de la emisidon en el
rango de 400-450 nm-es significativa, pero no la menor; sin embargo, se observa
una aumento en la regioh de 450-650 nm que de acuerdo con la literatura se
debe a que se estd facilitando la separacion de cargas reduciendo la
recombinacion no radiativ@ [86].

Ce
Zn-Ce
W-Ce
Zn-W-Ce

50 x10° CPS

Aoy = 333 Nm

Intensidad PL (u.a)

1 ! I ' I ! I
400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 26. Fotoluminiscencia de Ce, Zn-Ce, W-Ce y Zn-W-Ce con Aex = 333 nm en un range
de 350-600 nm
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Enla

Figura.27 se muestran las fotoluminiscencias de los materiales que contienen
WQO3, consenales en 409, 435, 458, 479, 511, 543 nm; la primera senal es consistente
con la frarsicion cerca del borde de banda [87]; mientras que las observadas en
el rango de.420-480 nm y 500-550 nm se asocian al azul y verde respectivamente
son producidas por las transiciones electronicas mediadas por los defectos de
niveles energéticas o vacancias de oxigeno del material [88]; en la misma figura
se puede apreciapel espectro de la mezcla W-Ce; con una intensidad de PL
menor a la del 6xido puro; esto como ya se menciond anteriormente sugiere que
la adicion del CeOzdisminuye la recombinacion del material, sin embargo, no
garantiza una mejor ¢Eficiencia fotocatalitica al momento de degradar el

,7.4
Y —— W-Ce
W
— 5 x1 03 A
©
S5 1
7 ;
g \ hex =333 Nm
—D \
g !
o \
= \
\
<
A}
1 L 1 o 1 L 1 y
400 450 500 550 600
A (nm)

contaminante [89].

Figura 27. Fotoluminiscencia de W, W-Ce con Aex= 333 nm en un rango de 350-600 nm
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Los éspectros de PL de todas las muestras que contienen ZnO (Zn y Zn-Ce) en su
composicion se presentan en la Figura 28, para la muestra Zn se visualiza un pico
principal >600 nm se relaciona con los defectos en la estructura cristalina como
vacanciasi.de oxigeno, lo cual es comun en el ZnO calcinado a altas
temperaturasiacabe mencionar que la intensidad del PL (~1.5x10% ), lo que sugiere
que el materidl tiene buena cristalinidad [90], [?1], lo cual es consistente con los
resultados obtenides en los DRX; observando una alta cristalinidad (picos bien
definidos) y una senalradicional en ~370 nm que hace referencia al borde de
banda de emision ‘debido a tfransiciones relacionadas con excitones, ademds
hace referencia alos estados superficiales mds pequenos y defectuosos [92]. Para
la muestra Zn-Ce se aprecia, una disminucion de la infensidad del espectro PL;
indica la disposicion pdtad generar portadores de carga, reduciendo la
recombinacion [93].
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Figura 28. Fotoluminiscencia de Zn y Zn-Ce con Aex= 310 nmy/en un rango de 350-800 nm
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Con respecto a los materiales con presencia de ZnWO4 presentes en la Figura 29;
se observa una emision mdaxima en ~480 nm con una intensidad de 6x10¢ ; que
hace.referencia a las fransiciones electronicas dentro de la estructura del ZnWO4
comportamiento tipico de los materiales de tungstanato (grupo WOg«$) [94]. [95].
[96]; para el catalizador Zn-W-Ce; se observa un espectro de PL muy bajo; lo que
indica la disminucion de la recombinaciéon de los pares e/h* debido a la
presencia det CeO2, de lo cual se ha hecho mencidn con anterioridad, ya que los
materiales con, presencia de CeO; han presentado un efecto similar en los
espectros de PL.

Aoy =320 Nm

Intensidad PL (u.a.)

b 1 v 1 v 1 b I "
350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 29. Fotoluminiscencia de Zn-W y Zn-W-Ce con Aex = 320 nm en un rango de
350-600 nm
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8.5 Adsorcién y desorcion de N2

Los resultados de adsorcion/desorcion de Nz y las grdficas de distribucion de
tamaRosde poro obtenidas por el modelo DFT (Density Functional Theory) para las
muestras’puras se presentan en la

Figura 30. El catalizador Ce (ver

Figura 30(a)) presentd un area superficial especifica (Aser) de 80 m2/g, un volumen
de tamano de poro (Vir)ide 283x103 cc/g, una distribucion de famano de poro
(DPprr) de 13.4 nm con un cielo de histéresis de tipo H3 asociados fipicamente a
materiales con poros en forma de hendidura. Este tipo de histéresis se distinguen
por 2 caracteristicas: (1) la cUpvd de adsorcion es similar a la isoterma de fipo Il; (2)
el limite inferior de la curva de _desorcion generalmente se encuentra en el P/PO
inducida por la cavitacion. La

Figura 30(b) muestra la isotermaedel W €on un Ager de 2.3 m2/g, un Vip de 8x103
cc/g, un DPprr de 17.28 nm, presenta un bdcle de histéresis tipo H4; caracteristico
de sélidos que contienen poros en forma de héndidura y presencia de microporos.
La

Figura 30(c) corresponde a la isoterma de la muestra’de Zn obteniendo valores de
434x103 m2/g, 1x103 y 4.72 nm para Asger, Vir Y DPprr respectivamente, con relacion
al bucle de histéresis parece similar al tipo H2, lo que da indica poros con cuellos
estrechos o en forma de botella de tinta. El catalizador de;W-Ce (

Figura 30(d)) presenta una Ager de 18.8 m2/g, Vip de 96x103 cc/gw)una DPprr de
27.3 nm; valores significativamente mayores con respecto a los obtenidos en el W,
esto debido a la presencia del Ce en la mezcla. En relacion congelloucle de
histéresis es similar al tipo H1, este tipo de histéresis es caracteristico de materiales
con una gama estrecha de mesoporos uniformes. La mezcla de Zn-Ce mostrados
enla
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g)

/

Volumen STP (cc

Figura 30(e); con un aumento en el Ager de 2.90 m2/g y Vir de 4x103 cc/g con
respecto al catalizador puro de Zn; caso similar a lo ocurrido con la mezcla del W-
Ce. Sinieémbargo, el DTprr de la mezcla disminuyd a 3.65 nm, valor relacionado con
el bucle de histéresis que se asimila al tipo H2 presente en materiales con poros
mas complejos donde se presentan efectos de red y obstruccion de poros; esto
Ultimo causado por la obstruccion de los poros del Zn por particulas de CeOa,
siftuacion que seeha presentado en materiales como TiO2 [97]. El Zn-W se muestra

en la

Figura 30(f) con un dred.superficial especifica de 6.43 m2/gy Vi de 29x103 cc/gy
un DTprr de 27.4 nm cen una histéresis tipo H3 lo que indica la presencia de
mesoporos en el materialLa histéresis sugiere una estructura de poro con

cavitacion.
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Figura 30. Adsorcion y desorcion de N2, con distribucion de tamano de poro para (a) Ce, (b) Zn,
(c) W, (d) ZIn-Ce, (e) W-Ce vy (f) Zn-W

Enla

Figura 31 se prasentan las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 del Zn-W-Ce y
sus réplicas. Presento un drea superficial especifica de 19.6 - 24.9 m2/gy un Vi de
41x103 a 94x103 ¢¢/g y un DPprr de 30.4 nm, la forma del ciclo de histéresis sugiere
una combinacion'del tipo H2 y H4 presentes en materiales con una distribucion de
tamano de poro y morologia no muy bien definida.
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Figura 31. Adsorcién y desorcién de N2 con distribucién de tamefio de

poro de (a) Zn-W-Ce, (b)

2In-W-Ce y (c) 3Zn-W-Ce

Todas las muestras presentan isotermas tipo 1V, resultado de la interaceidn entre el
adsorbente/adsorbato, una caracteristica tipica de estas isotermas es Undymeseta
de saturacion de longitud variable; esto de acuerdo con la clasificacion [UPAC.

Este tipo de isotermas es carac
de poro que oscilan en un rang

teristico de materiales mesoporosos con tamanos
o de 2-50 nm [27].
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8.6 Evaluacion fotocatalitica para la degradaciéon de 4-NP

En la'Figura 32 se presenta la grafica obtenida por UV-Vis para la degradacion del
4-NP Conira el fiempo, con una absorbancia mdxima en 318 nm, misma que va
disminuyéndo a medida que el tiempo avanza logrando una degradacién cerca
del 100 %/también del mismo modo se puede ver un desplazamiento en el
espectro de’l solucion madre (S.M.) hacia una longitud de onda mayor, esto
debido al ligerc: cambio de pH que se presenta al instante de agregar el
compuesto organico al agua logrando una que una pequena fraccion del 4-NP
forme el ion 4-Nitrofénolato con una banda de absorbancia en ~400 nm.

----S.M.
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Figura 32. Grafica de absorbancia vs tiempo en la degradacién de 4-NPicon Zn-W

En la Figura 33, se observa el grdfico de la actividad fotocatalitica, ep’la cual se
muestra el comportamiento de cada uno de los catalizadores<para la
degradacion del contaminante, la zona en gris de la grafica representa [0s,30,min
de equilibrio del catalizador con el contaminante, franscurrido ese fiempo se
procedié a encender la ldmpara UV para dejar pasar las 6 h de reaccidn, la linea
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negra representa la fotolisis de la reaccién en la cual se puede visualizar una leve
disminUcion de la concentraciéon del contaminante en comparaciéon con las
reacciones a las que se les agregd catalizador.

1.1

1.0 {54

0.9

—l— Fotolisis
—5—Ce
—&—Zn

W
—0—W-Ce
——Zn-Ce
—p—Zn-W
—Je— Zn-W-Ce

2Zn-W-Ce

3Zn-W-Ce

| [ I : I i
100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 33. Actividad fotocatalitica de los catalizadores parerlaydegradacion del 4-NP

Las muestras puras de Ce, Zn, W presentaron una degradacion del 80 % del 4-NP;
observando un aumento en las muestras binarias, de la cual se puede destacar la
mezcla de Zn-W material que presento un mayor porcentaje de degradacion, la
literatura menciona que este material presenta propiedades tantofestructurales
como O6pticas para la degradacion de contaminantes; sin embargonla sintesis
suele ser costosa y tardada en comparacion con ofros catalizadores [28], [99].
Cabe mencionar que la mezcla de Zn-W-Ce; disminuyo considerablemente |a
eliminacion del 4-NP; esto se debe a la presencia del CeOz en la muestra, ya'gue
en grandes proporciones o en proporciones mayores al 15 % inhibe la actividad
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fotocatalitica de los materiales tal como lo mencionan algunos autores [100],
[101].

Tabla 5. Resultados de la evaluacion fotocatalitica para la degradacion de 4-NP

’%sfro T (X1038) | k(X10%) [tz (min) | x (%) | R2
(mMin.gcat)”! (min-1)

Fo@E 53.7 0.619 |1,11978 | 20 ]0.993
In* .. 118 2.46 281.70 | 71.54 | 0.999
w*'D ;, 225 4.48 154.68 | 77.47 |0.978
Ce* "/ 202 4.4] 157.14 | 78.38 | 0.979

In-Ce* | 171 3.17 202.63 | 72.36 | 0.987

W-Ce* 253 4.76 14558 | 78.9 |0.993

In-W* 286 511 135.62 | 80.45 | 0.996

In-W-Ce 156 2.54 272.38 | 62.24 |0.978

2In-W-Ce 143 2.29 302.68 | 59.53 |0.983
3In-W-Ce 161 2.69 257.67 | 64.27 |0.996

*  Materiales en los que se calculdia kdespués de una hora de irradiaciéon con luz UV ya que
el catalizador libero parte del contaminante absorbido durante los 30 min de oscuridad.

Con base en la

Tabla 5, se demuestra que el fofocatalizador con una velocidad de reaccidon
menor fue el Zn; en contraste laimezclagde Zn-W fue la muestra con mayor
actividad fotocatalitica con un+“vealor desk mucho mayor a los demds
catalizadores, esto debido a sus propiedades Como estabilidad térmica y quimica
que son caracteristicas importantes parda reacciones fotocatdlisis [102], [103], sin
embargo, tfambién se puede destacar que al agfegar el CeO2 se inhibid gran
parte de su actividad.

8.5.1 Reacciones de reusd y scavengers

El rehusd vy la estabilidad quimica son dos caracteristicas de gran importancia
para la aplicacion y diseno de fotocatalizadores. Para evaluar estes aspectos, el
proceso de degradacion se repitid durante tfres ciclos durante 4thsSiguiendo la
metodologia descrita en el apartado 7.4. En la Figura 34 (a) se“muestran los
grdficos de concentracion contra el fiempo, el cual exhibe una dismingcién en las
velocidades de reaccion inicial (-r x10-3) de 297, 198 y 143 (min.gcat)!, parayel 1er,
2do y 3er ciclo de rehuso respectivamente. De manera mas visual, en la Figlra 34
(b), se presenta una grdfica de barras con los porcentajes de degradacion
obtenidos en cada reaccion de 64% al 30% lo cual hace evidente la disminucion
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de ~50% de la capacidad para degradar el contaminante bajo tres ciclos. La
desagtivacion o envenenamiento del catalizador inhibe la posibilidad de utilizar
el foto€atalizador para llevar a cabo una nueva reaccion; esto se debe al
bloguéo de sitios activos por intermediarios carroneros presentes o lixiviacion.

0.8
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Figura 34. Grdficos de [C] vs t en los ciclos de rehusd (a) vy sus respectivos porcentajes de

degradacion (b)
Los experimentos de scavengeérs se realizaron con el objetivo de evaluar las
especies reactivas involucradas” en el _jproceso de fotocatdlisis. Para estas
reacciones utilizaron compuestos guimicos cen.afinidad especifica de especies
reactivas, lo que ayuda a entender méjor el mecanismo de lareaccion. Se agregd
2-propanol, BQ (Benzoquinona), Dicromato depotasio y EDTA para detectar la
participacion de radicales hidroxilos (¢ OH), radicales superdxidos (¢O27), ey h*
respectivamente, ufilizando una relacion 1:1 molar(245 x10-°mol) con respecto al
contaminante. El efecto de la adicidon de diferentes s€avengers y los porcentajes
de degradacion obtenidos se muestran en la Figura 35:iLa adicion del 2-propanol
tiene un efecto sobre la fotoactividad en la degradacion del4-Nitrofenol, al grado
de inhibir la conversion (9%). Este compuesto quimico estd relacionado con los
radicales hidroxilos. Por lo tanto, se confirma que la degradacion Yoajo irradiacion
de luz UV se debid a la generacion de radicales «OH [104], [105], [106], [107].
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Figura 35. Efecto de la adicién de 2-propanol, benzoquinona, dicromato de potasio y EDTA en la
degradaciéon de 4-NP (a) y Iosporcentajes de degradacion (b)

En la Figura 36 se muestra elfmecanismo de reaccion propuesto para la
degradacion del 4-NP. El mecanisme-se lleva a cabo de la siguiente manera:

(1) Se irradia luz Uv a la superficie del catalizador

(2) Los e~ en la banda de valencia (BV)'son excitados propiciando un salto de
la BV a la banda de conduccion#ABE) formando asi un par e/h* en la
superficie del material.

(3) Los e~ en la BC forman super Oxidos (¢ 63).y a su vez los h* forman radicales

hidroxilos (¢OH), los cuales participan en la«degradacion del 4-NP, que a su
vez se lleva a cabo en dos pasos:

(1) Sustitucion de radicales hidroxilos.
(2) Apertura de anillo aromdatico [108].
(3) Mineralizacién del contaminante.

0,

Co, + H30

ic @

-
./

Figura 36. Mecanismo de reaccién propuesto para la
degradacién de 4-NP con el catalizador Zn-W
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8.6 Optimizacién de materiales por el método de superficie de respuesta

(MSR)
La superficie de respuesta (SDR) se realizdé con un diseno experimental Simplex con
centroideCon un nUmero de factores de 3 y un grado polinomial de 2 [109], [110],

[111]. Las variables independientes corresponden a los materiales puros (Ce, Zny
W) v la dependiente al valor de Eg, los valores altos son representados en colores
rojos (3.1) y los yalores bajos en verde oscuro (2.3), los puntos que enriquecen la
informacioén son“os’7 materiales sintetizados tal como se explica en el apartado
de la metodologi@; ¥ un ajuste de matemdtico de 1 para el modelo cubico
especial; en la Figura 37 se presenta el diagrama en 3D de la SDR (lado izquierdo)
y el grafico de contorn© (lddo derecho) del Eg, que exhibe una tendencia entre
el aumento de las cantidades de los componentes y el amento del band gap
donde las proporciones deZn:W:Ce 6ptimas para obtener un bajo valor de este
es (33.33:33.33:33.33) y confarme se aumentan las cantidades del CeO2 [112] y
InO el Eg aumenta, esto se puedercorroborar anexando mds datos a la superficie
en la cual se manejen distintas proporciones de ZnO.

Ce0,

| EEW

| BN
=== :zg-; <31
<27 10 0 <7
B <25 00 025 0.50 0.75 1.00 g ey
=23 o0 W, <23

Figura 37. Diagramas de SDR y de contorno del Eg
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Posteriormente, se realizdé la SDR de los datos cinéticos con base a la informacion
recavdada en las reacciones fotocataliticas definiendo como variables
independientes -, %x, k y ti2. En la Figura 38 se observa una disminucion de la
velocidad de reaccién para el catalizadore ternario y mayor velocidad para las
mezclas de’ Zn-W (50:50), el cual se puede considerar como las proporciones
Optimas para-mejorar la velocidad de reaccion de los materiales.

CeD,

{ab)

0.0045
0.0045
0.004

0-0035

> 00045
B <0 0045
B <0 0
B <0 0035
i . =B
dops . 000 025 0.50 075 100 o oot
0.0015% Zn0 WO, B < 00015

AA A AN AN

L]

Figura 38. Diagramas de SDR y de coentorno de,ld velocidad de reaccidn inicial del 4-NP

Por ofra parte, la Figura 39 exhibe un camportamiento similar al grdfico de
contorno de la velocidad de reaccidn inicidl, yya que el catalizador ternario
muestra una baja conversidon del 4:NP; sin €mbargo, los valores altos de
conversion se inclinan hacia las muestras binarias de"W-Ce y Zn-W; dando lugar a
un sesgo estadistico, esto debido a que las proporciones con mejor conversion
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estdn situadas en las proporciones 75:25 para ambos catalizadores; observando
una disminucion en el % x al aumentar las proporciones de WOs.

Ce0y
7 . 0.0041.00

o5 —
il <95 Ml <95
I <30 B < 90
=55 1«85
L=a0) ) 025 050 075 100 L]<80
<75 : : ' ' <75
<70 Zn0 WO, =70

Figura 39. Diagramas de SDR y de contorno'del porcentaje de degradacién del 4-NP

En la Figura 40, se muestra la SDR'de las constantes de velocidad; sucede un caso
similar a los expuestos anteriormente; las cehstantes de velocidad mds pequenas
se situan en el centro del tridngulo™y=uno de dos vértices asociados a la mezcla
ternaria y el Zn (Zona verde oscura). tasproporciones con mejores resultados en
este aspecto fueron los binarios de W=Ce y Zn4W, este Ultimo aumentar la k al
agregar ZnO a la mezcla en relaciones de 65:35 respectivamente.

Ce0s

{, ) 7y

"% Wy =0
B - 0.008
Bl < 0.0073 =:388?3
1 <0.0063 [T < 00063
L1<0.0053 % 0.25 0.50 0.75 100 (< 03
B <00043 O : - : . & £0.0043
Bl <0.0033 In0 WO, B 00033

Figura 40. Diagramas de SDR y de contorno de la constante de velocidad del 4-NP
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En la Figura 41 se exhibe los tiempos de vida media (ti2) de los catalizadores, se
realizé” un ajuste al modelo cuadrdtico con un R2 de .99; se observa un
compeofriamiento inverso al que se mostrdé en la Figura 37; con fiempos de vida
medid” elevados >196, valor que disminuye cuando las proporciones de los
componentes bajan enconfrando que las cantidades adecuadas de cada éxido
In-W = 40:60 aproximadamente; este efecto estd ligado a que a pesar de que el
valor de Eg del«catalizador ternario, su capacidad para degradar el 4-NP no es
elevada, en la liferatura se menciona que los materiales con un bajo band gap
puede presentar pocos sitios e-/h* disponibles para la participar en reacciones de
fotocatdlisis, pues‘adngue una band gap mds pequeno permite una mayor
absorcidon de la luz visible y una mayor generacion de pares e-/ht, la eficiencia de
estos procesos también_depende de la disponibilidad de los sitios activos en el
material para la separaciony reaccion de los pares electron-hueco. Por lo tanto,
es importante considerar tante el tamano del band gap como la disponibilidad
de los sitios reactivos al disendrmateriales para aplicaciones fotocataliticas. [113],
esto es consistente con lo vistd anteriormente en los espectros de PL de los
materiales ternarios (Zn-W-Ce) y\el Zn-W, pues presentan una baja emision en
comparacion con la mezcla de Zn-W.

Ce0s

- 200
Il < 196 I - 200
B < 176 I - 196
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Figura 41. Diagramas de SDR y de contorno de fiempos de vida media del 4-NP.
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9. Conclusion y recomendaciones

9.1 Conclusiones

Tras el andlisis de cada uno de los materiales se puede afirmar que el método de
sintesis utilizade resulta novedoso, ya que al omitir el uso de un combustible con lo
son urea o ‘décido citrico no permite que en las estructuras cristalinas de los
materiales haya restos de material orgdnico; lo cual se pudo comprobar mediante
los espectros de RFR.realizados.

El material fernario devZn-W-Ce a pesar de presentar un bajo band gap no posee
una buena capacidadipara degradar el 4-NP; esto debido a que se compromete
la disponibilidad de pares e-/h*, asi mismo es importante mencionar que a pesar
de que el CeO2 disminuyg-£n gran medida la recombinacion en los materiales
también parece tener un efectornegativo en altos cantidades; de manera que se
puede ver reflejado en las estrugturas cristalinas, pues presenta una facilidad de
formar cristales de CeOa.

Cabe mencionar que por el método de sintesis utilizado se obtuvo una aleacidén
de ZnO y WOs3 (ZnWOQy4); el cualrmostro/una mejor actividad para degradar el
contaminante; sin embargo, conbadse dles resultados obtenidos mediante el MSR;
se puede determinar que el material 6ptimeara una mejor degradacion del 4-
NP se encuentra en el drea de los oxidos binaries, especificamente de ZnO y WO3
con proporciones de 25:75 respectivamente.

9.2 Perspectivas

e Dado que el diseno de mezclas simplex-centroidé genera una exploracion
general, se sugiere agregar mds puntos para okteper informacion mads
precisa.

e Por el MSR se observaron algunos sesgos estadisticos; por lo que seria
adecuado generar informacién para determinar si el catalizador de ZnO-
WQOs3 (25:75) tendrd mejores caracteristicas que el Zn-W (50:50).

e Ampliar el nUmero de datos experimentales y sintetizar mas variables que
enriquezcan los resultados.
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ANEXO 1.

1.1 EcUacidn de Scherrer

Cuando una red cristalina estd libre de deformaciones y existe una estructura
cristalina predominante se puede estimar el tamano promedio de cristal
empleando laf6rmula de Scherrer descrita de la siguiente forma:

B _ k.A
FWHM(S).cos 6

donde:

B; es el tamano promediode cristal

k; es el factor de forma del cristalty su valor es de 1.0
A; es la longitud de onda de la fadiacion utilizada

0; posicion del pico de difraccion

FWHM(S); es el ancho a la altorag'media‘del pico de difraccion.

1.2 Cinética

Asumiendo una reaccion es de seudo primer orden y con base a las Ecuaciones
2-5 se calcularon los valores de k, ajustando estos'pardmetros a la ecuaciéon de la
recta obteniendo asi el valor de la pendiente el cualcorresponde al valor de k
(Ecuacion 7).

ot 2
1t k* [C]
Ce d[C] t
f d S f dt 3
Co [C] 0
In[C;] —In[Cy] = —k xt 4
Reordenando obtenemos:
(o)
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de forma

In [t k*t 5
_— = — *
nig]
C, 6
—In[—] = k=*t
nigd = ke
y = mx 7

donde m=k

Para calcular el 112 se ¢filizé la siguiente Ecuacion

ANEXO 2

2.1. Alojamiento de la Tesis en el'Repositorio Institucional

Alojamiento de la’Tesis en el Repositorio Institucional

Titulo de “OPTIMIZACION DE..YA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE 4-
Tesis: NITROFENOL MEDIANTE ELDISENQDEMEZCLAS DE ZnO, WO3 Y CeOy"
Autora de | Aima Rosa Alejandro Lopéz

la Tesis:

ORCID: https://orcid.org/0009-0006-1412-4380

Resumen | El presente frabajo reporta la sintesis .y la optimizacion de
de la catalizadores de ZnO, WO3 y CeO» aplicando la técnica de diseno
Tesis:

experimental. Se realizé la sintesis de los catalizadores por el método
de estado sélido empleando como precursefes nitrato de Cerio,
nitrato de Zinc, metatungtanato de amonio y €omo disolvente una
mezcla de etanol: agua. Se adapto el diseno de mezclas simplex-
centroide y el método de superficie de respuestd para estudiar el
efecto los Oxidos en la degradacién del 4-Nitrofenols Todas las
muestras se caracterizaron por DRX, FTIR, UV-Vis, PL. De"acuerdo con
los resultados el CeO; inhibe la formacion de ofrasestructuras
cuando se encuentra en proporciones mayores al “151%, sin
embargo, fambién contribuye ala disminucion de la recombihacion
del par e/h*. Por su parte la disminucion del band gapsy, la
degradacion del 4-NP se puede atribuir a los ZnO y WO3 esto“con
base a la informacién obtenida en los diagramas de contorno.
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