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Glosario

Tabla 1. Nombres y Abreviaturas

Contaminantes organicos persistentes (COPs)
N-(4-hidroxifénil)-acetamida (N-4HFAC)
Tecnologias Avanzadas.de Oxidacion (TAQ's)
Microscopio electrénico’de barrido (MEB)
Rodamina B ; (RhB)
Planta de tratamientos de aéu;s residuales (PTAR)
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Resumen

Se realizo.la sintesis del éxido de bismuto (Bi-Os) por dos métodos de sintesis, Pechini
e hidrotérmico; evaluando el material en la fotodegradaciéon de N-(4-hidrofenil) acetamida,
en un simulador ‘solar, utilizando el éxido de bismuto (Bi.Os) puro y dopado con cerio a
porcentajes distintos,-en un tiempo de reaccion de 3hrs. Las técnicas de caracterizacion
utilizadas fueron, microscopia electrénica de barrido (MEB), obteniendo morfologias
caracteristicas de cada método, en el caso del método hidrotérmico se observd
morfologia de barras, mientras que“por el método Pechini se observaron morfologias de
semiesferas y hojuelas. En la difraccion de rayos X (DRX) se encontré la fase B (beta)
conocida como una fase meta-estable del-dxido de bismuto y una mezcla de la fase alfa y
épsilon. Los materiales se evaluargh en -un espectrofotébmetro Uv-vis con reflectancia
difusa, obteniendo un intervalo de banda optica de*2.5-3.0 eV. Se observd que el material
con mayor porcentaje de degradacion de.ld N-4HFAC fue el Bi-Os-puro (H-0), seguido del

Bi20s-Ce3%(P-3).
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1. Introduccion

A lo largo.del tiempo se han estudiado los componentes del agua, tanto comportamiento
como sus propiedades, pues el procesarla es indispensable, ya que es uno de los
elementos vitales'para la naturaleza y el hombre. La navegacion, la agricultura, la industria,

la generacion de energia y los usos domésticos han sido en esta fase de la historia

humana, las principales agtividades econémicas que dependen directamente del agua.

Estas actividades han terminade por modificar los flujos de agua dulce de los principales
rios del mundo, cambiando sensiblemente las tasas de evaporacidn y la calidad de las
aguas por el incremento sustancial-de. los desechos téxicos (1). Organizaciones
internacionales como la comision-deg*Desarfollo Sustentable de la ONU, asi como otras
organizaciones internacionales, sefalan a la contaminacidon de las aguas entre las
principales causas de la muerte de millonés de serés)humanos cada afo. Los problemas
de la calidad son muy variados entre las regiones y los'paises en el mundo, y en buena
medida, son el reflejo condiciones econémicas Yy~ sociales y estan fuertemente
vinculadas con las aguas dulces: rios, aguas subterraneas y lagos (2). En los Gltimos afios,
se ha demostrado la presencia de compuestos farmacéuticos en el agua (3), productos de
uso personal halogenados, desechos organicos que se descompohen por bacterias
aerdbicas que consumen el oxigeno del aguas provocando la muerte de otros,organismos,
tintas, cosméticos que normalmente contiene metales téxicos como mercurio'y_ el plomo,
moléculas organicas como plaguicidas, disolventes, fenoles, hidrocarburos “aromaticos,
hormonas(4) , todos ellos llamados “contaminantes emergentes”, y como' se ha

mencionado anteriormente, son reportados no solamente en el medio acuatico, también‘en

las superficies, aguas subterraneas, aguas residuales e incluso en agua potable (5,6).
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Siendo uno de los temas mas interesantes en la investigacion de los recursos
renovables. Dentro de los contaminantes farmacéuticos, se encuentra el N-(4-hidroxifenil)
acetamida’(N-4HFAC) (3), conocido también como acetaminofén, esta molécula organica,
cuenta con propiedades analgésicas y antipiréticas, lo que hace que sea utilizado en la
poblacion principalmente para tratar la fiebre y el dolor leve y/o moderado de cabeza.
Como mencionan (Baeza. et.al. 2019) este contaminante es de los mas encontrados en
concentraciones de 6-85 pg/L en las aguas residuales (7), mientras que las

concentraciones de N-4HFAC en.agua dulce se encuentra alta, como 2.382 ng-L™ (8).

a) 30000
25000
20000
o 15000
&
10000
SO0
0
SWI1 INF EFF SW2|SW1 INF _EFE SW2|SWI1 INF EFF SW2|S5W1 INF  EFF SwW2
Friday Sa 1 Sunday Monday
b) 30000 y = e
25000
200000
-§ 15000
10000
- I—I
SWI1INF II'I '%WZ SWI1OINKF BN ‘\W" SW1 O INF  EFF \\-\-" W1 INKF I.I'I \Wz
Friday Salurday Kunday Monday,
® Analgesics/anti-inflammatories = Lipid regulators = Psychiatric drugs = Antibiotic§_ Wf-blockers

Figura 1. Concentraciones farmacéuticas totales (ng/L) en muestras investigadas en el ano (&) 2015 y
(b) 2016 por J.A. Rivera-Jaimes et.al. 2018 (9).

Nota: (SW1: Agua de rio recolectada por el punto de descarga de la PTAR; INF: Aguas residuales fluidas; EEF:
Aguas residuales efluentes; SW2: El agua del rio recogida aguas abajo del punto de descarga de la PTAR).
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Unvéstudio realizado en Cuernavaca Morelos, México por J.A. Rivera-Jaimes et.al. 2018

evaluaron, 5 contaminantes en diferentes tipos de aguas, durante 4 dias, viernes, sabado,

domingo «/ lunes, teniendo un realce los antiinflamatorios y analgésicos rebasando los

20000ng/L encontradas en aguas residuales fluidas, tanto en el 2015 como en el 2016 (9)

(ver figura 1).

INDUSTRIA

I
-

Aguas de proceso

Aguas de lavado

HOSPITALES —| USO DOMESTICO I
I

M |
Disposicion de €4 - =
medicamentos vencidos,

rechazados olindeseados

| Excrecion
|
|
A
Aguas ¢
> residuales

v

Planta derfratamienio
de aguasJesiduadles

-
-~

Cuerpos

de aguas

K= = = = = = = “Todbs

?gura 2. Fuentes y vias de los contaminantes farmacéuticos a los cuerpos de aguas (5) .

La contaminacion de las aguas es un problema que esta directamente relacionado con

el desarrollo, la salud y la calidad de vida de los seres humanos. En México, se han

encontrado reportes Féla comision nacional del agua (CONAGUA) que la$ plantas de

tratamiento de aguas residuales

(PTAR) trabajan bajo la Norma Oficial Mexicanma NOM-

003-SEMARNAT- 1997 las cuales los procesos utilizados no tratan con los farmacos,

hormonas, ni pesticidas.
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Los vertidos de contaminantes a los cuerpos de agua se hacen normalmente por
presencia,en aguas residuales, las cuales se clasifican atendiendo el uso que han tenido,
en domesticas o industriales y sabemos que las plantas convencionales de tratamiento de
aguas residugles no estan garantizando la degradacién de los contaminantes organicos
persistentes (COPsg)\se les conoce asi, por resistir a la degradacion tanto fisica, quimica y
la biologica (10). Losprocesos avanzados de oxidacién, como la fotodegradacion, utilizan
E radiacién UV artificial y.solar, se proponen como una altermativa para el tratamiento de

aguas contaminadas con COPs (11,12).

En este trabajo se utilizara |la fetocatalisis, es una herramienta a la que coloquialmente
le lamamos barata, por aprovechar lgs\recursos naturales, en este caso la luz solar, este
proceso se explicard a detalle.mas adelante. Con la ayuda de un simulador solar
SUNTESTS CPS+ se realizaran” analisis de _fotocatédlisis para la degradaciéon de la
molécula de N-4HFAC. La fotocatalisis/se ha investigado a lo largo del tiempo, pues ha
sido un tema de mucho interés para’los investigadores, se puede observar las
publicaciones de investigaciones acerca de lasfotocatalisis (13) (figura 3), y la fotocatalisis

que se emplea en la degradacion especifica de farmacos, del-afno 2000 al 2019 (figura 4).

2400 -
2200 | "G W .
2000 | ~
1800 | AT
1600 | Vv
1400 | S
1200 | >
1000 |
800 |

600 |
400 | 4L
200 | s
D ________ -
S WOM~OD
[=jejalalele]
[=Nelelelele]
NONOANANNN

Figura 3. Publicaciones de investigaciones acerca de la fotocatdlisis desde 1976-2012 (13).
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Figura 4. Estadistica de publicaciohes (2000-2019) de fotocatalisis aplicados a productos farmacéuticos
(bus€ado en la base de datos de Scopus).

Esto debido a que la fotocatdlisis, es.un método excelente para la degradacion de
compuestos farmacéuticos, pues-este proceso_permite la mineralizacién completa de los
contaminantes organicos hasta convertirlos en _productos inicuos benignos para el medio
ambiente, en las reacciones redox (reduccion- ¢xido)(14) los huecos generados por un
fotdn pueden oxidar al contaminante en cantacto dirécto-con la superficie del catalizador, o
pueden reaccionar primero con especies como el agua'y el radical OH™ dando lugar a la

formacion del radical OH®, que posteriormente oxidara al contaminante (ver figura 3).

Bipy e g +h"

h'+ H0—> OH +H'

Figura 5. Proceso de reaccion del 6xido de Bismuto.

El disenio de nuevos materiales fotocataliticos que funcionen bajo luz visible™es
indispensable para utilizar la mayor parte del espectro solar, puesto que es un recurso

natural y accesible.
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Distribucién de la energia solar

g8 * 5% ultravioleta (300-400 nm)
s « 43% visible (400-700 nm)
E 0.6 = 52% infrarrojo cercano (700-2500 nm)
=
2
04
N E
JEe

~2% 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectro de la radiacion solarS.L. Suib, New and Future Developments in Catalysis: Solar
Photocatalysis, Elsevier Science, 2013.

E la figura 6, se muestra la distfibtcion de la radiacion solar en 3 partes, siendo el 5%
de ella la regidn ultravioleta, el 43% es lategion visible, mientras que el resto con el 52%
esta la radiacion infrarroja. El rango de la radiacion visible, esta a partir de los 400-700nm
como se ha mencionado anteriormente, este es-€l rango que se ha utilizado en los ultimos
afios por su facil acceso ya que luz naturalyy enlel . dmbito de la catalisis heterogénea se
han empleado varias estrategias para desarrollar nuevos materiales semiconductores que
sean activos de luz visible ya que incluyen el estrechamiento de la separacion de la
energia de banda prohibida por dopado de catidon metalico; que han tenido muy buenos

resultados.

Lo que motiva a esta investigacion a realizar pruebas comparativag®con dos métodos de
sintesis para el Bi.Os, por el método hidrotérmico (15) y el método Pechini«(6,16) ademas
del dopar nuestro material con uno de los mejores lantanidos; el cerio, que‘ha.demostrado
mejorar |la fotoactividad catalitica cuando se usa como dopante (17) reduciendo_lasbrecha

energética de los materiales, con ayuda de un simulador solar Suntest CPS+.
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2. Marco Teérico

2.1 Prin€ipios de la fotocatalisis heterogéenea

La Tecnolegias Avanzadas de Oxidacion (TAO’s) se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de “producir cambios fundamentales en la estructura quimica de los
contaminantes. Entre ellas se encuentra la fotocatalisis heterogénea, la cual hace
ferencia a una reae€ion catalitica que involucra la absorcién de luz por parte de un

catalizador (18,19).

La fotocatélisis heterogéneases un proceso catalitico donde la etapa inicial del proceso

consiste en la generacion de ‘pares electron-hueco (e" / h*) en las particulas del
semiconductor (ver figura 5). La caracteristica de este semiconductor es, el tener una
banda de valencia (BV) llena deselectrones y una banda de conduccién (BC) vacia;
mientras que la diferencia de energfa entre éstas dos se le denominara banda de energia
prohibida (Eg) (20), otra caracteristica.de_los semiconductores es que se clasifican en tipo
p, donde los portadores de carga son mayeritariamente_huecos (cargas positivas); y tipo n,

donde los portadores de carga son mayoritariamente electrones(cargas negativas).

El semiconductor se activa al hacerle irradiar luz con una energia (hv) de longitud de

onda adecuada, ya sea que iguale o supere la energiasdel salto de banda del
miconductor, capaz de excitar los electrones que se encuentran _en la BV (21). Los
ectrones son promovidos a la BC dejando huecos cargados positivamentg,en la BV (6).
Por lo tanto, Eformacién de estos pares de electron-hueco (e, h+) son respensables de

las reacciones redox, (oxidacion y reduccion).

Podriamos decir que, los fotocatalizadores semiconductores promueven la reduccion y
oxidacion en las reacciones, ya que los electrones actlan como agentes reductores,

mientras que los agujeros son sitios de oxidacién fuertes.
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?romueve las reacciones de fotodegradacion, a través de la formacion de radicales
i

hidr
+*

63! otras especies reactivas de oxigeno, especies quimicas generadas en la
superﬁcmﬂ' n semiconductor (figura 7).

H;0,

Figura 7. Proceso de oxidacion y re@ n en t@nfconducror como el Oxido de Bismuto.
- (C()-
Una forma grafica de saber qué es lo q@cede en? superficie de los materiales al

realizar |las reacciones de fotocatélisis se ejegaiﬁca en | ura 8.

E sv + H20 (adsorbido) ——> OH=+

h+ sv + OH- (superficial) ——= OH*

A

%
(9\5\

‘©

*

Figura 8. Formacion de radicales hidroxilos.
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2.2 N<(4-hidroxifenil) acetamida

El N-(4-hidroxifenil) acetamida fue descubierto en Alemania en 1877 por Von Mehring,
encontrando-que era un analgésico y antipirético muy efectivo (22). Actualmente se sabe
que es el medicamento mas utilizado para el alivio del dolor de cabeza y la fiebre tanto en
Europa y en los“Estados Unidos. El naproxeno, ibuprofeno y el acetaminofén se han
encontrado reportadas”en, aguas residuales hospitalarias (23), siendo farmacos con mas

utilidad en los hospitales.

Tabla 2. Clasificacion de@lgunos productos farmacéuticos detectados en PTAR.

Antibiéticos Ciprofloxacino, amoxicilina, ofloxacino, eritromicina
Antiepilépticos Carbamazepina, 4-aminoanripirina
Ibuprofeno,.diclofenaco, naproxeno, acetaminofén, paracetamol,
Analgésicos y antiinflamatorios ketorolaco.
Reguladores de lipidos Bezafibrato, lovastatina, pravastaina
Beta bloqueadores Atenolol,.acebutolol, propanolol
Diuréticos Furosemida, manitol, hridroclorotiazida
Cosméticos Cafeina
Psico-estimulantes Progesterona

En la tabla 2 se presenta una clasificacion de tan solo algunos*farmacos que se han
demostrado su presencia en las PTAR (plantas de tratamiento de aguas_residuales), el
cual encontramos la presencia del acetaminofén como un producte~farmacéutico
analgésico y antiinflamatorio. También se representan las propiedades \de .nuestra

molécula de estudio en la tabla 3.
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Tabla 3. Propiedades de la N-(4-Hidroxifenil) acetamida.

Nombre IUPAC: N-(4-Hidroxifenil)acetamida
Férmula: CsHsNO2

Masa molecular : 151.1626 g/mol

Punto de fusién, : 169 °C (442 K)
Solubilidad en agua: Soluble 12.78 mg/ml (20°c)
Vida media: 1-4 Horas

Sinénimos : Acetaminofén/Paracetamol

Las moléculas de los contaminantes, como pesticidas, colorantes, fenoles, farmacos u
otras, suelen ser muy complejas, y contar con enlaces moleculares muy estables
favoreciendo la formacion de anillos) aromaticos, realizando un trabajo mas dificil para la
reduccién de estas, es por ello que se“necesitan aplicar métodos eficientes para poder

alcanzar su degradacioén parcial o coampleta.

H

Figura 9. Formula molecular del N-(4-hidroxifenil) acetamida, logKow 0.460, pKa=9.38(8).

Actualmente se producen 145.000 toneladas de N-4HFAC al_afio en el mundo; es
comun encontrarlo en reportes de sobredosis en los centros de toxicelogiascuando no se
utiliza adecuadamente. El N-4HFAC tiene aplicaciones anti-inflamatorias y no tiene efectos
secundarios con la dosis correcta. Sin embargo, una dosis mayor a la recomendada, causa

danos en el rifdn y el higado (5).
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2.3 E'bismuto y Oxido de bismuto.

El bismuto es un semimetal con el nUmero atdmico 83, y peso atémico 208.98, ubicado
en el grupa“V-de la tabla periédica (figura 10). Mientras que el 6xido de bismuto (Bi-O3) en
los Ultimos tiempos se ha trabajado mucho, siendo de gran interés para los investigadores,
pues es muy atraetive ya que cuenta con diversas fases cristalinas, y el estudio de cada
uno y el comportamiento-de combinaciones lo hace un material muy interesante; BigOa
(monoclinica), B-Bi-O; (tetragomal), y-Bi-Os (clbica centrada en el cuerpo), -Bi»O; (cubica),
€-BioO5 (ortorrémbica), w-Bi.0s.. (triclinica) (24), de las cuales 4 polimorfos son los

1
principales (figura 11), siendo |& gstrtictura monoclinica (a) la méas estable y la tetragonal

(B) la de mayor actividad fotocatalitica (25).

Figura 10. Estructura cristalina del bismuto pufo (26).

Este material semiconductor (ver figura 11) es uno de los favoritos€n la investigacion de
materiales, pues ha demostrado tener muy buenos resultados debido a su alto potencial en
las propiedades opticas y eléctricas (16), asi como el tener una buena-cenductividad
debido al amplio intervalo en su banda de energia prohibida(27), y una fotoconductividad y
fotoluminiscencia, que puede ser aplicadas en pilas de combustibles, sensores,
conductores ibnicos, y ceramicos funcionales, eso por mencionar algunas de_ sus

aplicaciones (26,28).
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Ep’los ultimos afios se ha incrementado su uso en procesos fotocataliticos como un
método.muy eficaz para la eliminacion de componentes toxicos en efluentes liquidos y
gaseoso0s; resultados de actividades industriales, hospitalarias y domesticas por mencionar
algunas. Este, proceso permite la mineralizacion completa de estos contaminantes

organicos hasta canvertirlos en productos inocuos benignos para el medio ambiente (14).

“y" clbica centrada en el cuerpo “&" clbica

Figura 11. Poliformos mas importantes dél Biz03(29).

El 6xido de bismuto es un polvo de color amarillo después de. haberse sometido a
tratamiento térmico, puede variar la intensidad de su color, esto respgcto a las fases en la
que se encuentren de acuerdo a las temperaturas de calcinacion a las.que hayan sido
sometidas(24) (ver figura 12) ya que al calcinar a cierta temperatura, se obhtendra la fase
cristalina deseada, ya sean temperaturas muy elevadas o bajas, esto de acuefdo a lo
reportado por (Deng Hong-Yan et.al. 2011) en su estudio relacionado a las propiedades y

transformaciones de fases cristalinas del 6xido de bismuto.
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Lo.méas interesante de este material es que trabaja muy bien en la zona visible puesto
que con-ello aprovechariamos mejor la energia solar en trabajos no muy lejanos, pues asi

disminuiria el consumo altas energias eléctricas.

V700°C(from 745°C)

Figura 12. Relacion de las transformaciones de las fases polimotficas del Bi-0s, donde A y ¥
representan calentamiento y enfriamiento (Deng Hong-Yanet al 2011).

2.4 Tierras raras

Los lantanidos estan integrados por 14 elementos que se enmarcan en el giupo 3 de la
tabla periddica y poseen un comportamiento quimico analogo, aunque sus propiedades
fisicas son muy diferentes. A estos elementos se les ha denominado desde hace mucho
tiempo elementos de tierras raras, este nombre es por el hecho de que fueron descubiertas

como oOxidos en minerales raros. Cabe resaltar que su rareza no radica por que sea
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escaso, sino al contrario ya que su abundancia en la naturaleza es relativamente alta,

estan presentes en muchos minerales, en especial en la monacita y en rocas igneas, en la

superficieddesla tierra.

El cerio es el mas abundante de todos y ocupa el puesto 25 entre los 78 elementos
estables y comunes mientras que el lutecio es el mas escaso de ellos. Muchos cientificos
incluyen en esta serie @l lantano (Z=57) porque ne propiedades similares a los
lantanidos, sin embargo, este“elemento no cuenta con electrones en el subnivel 4f Por lo
tanto, la serie de los lantanidos mienza con el cerio (Z=58) y termina con lutecio (Z=71),

todos poseen la misma configuracioh electronica [Xe] 6s? 4f 5d' (14).

En la mayoria de los casos,~Se incorporan como dopantes, constituyendo solo un
pequefo porcentaje en peso dea_composicion global del material éptico. Por ello, el
consumo de tierras de muy alta pureza-es.de solo.€l'3% con respecto a otras aplicaciones.
Estos elementos se encuentran en una ¢antidad de”alrededor del 0.008% en la corteza
terrestre (30). Muchos de los lantanidos presentan unaoloracién verde, rosa y amarilla,

esto debido a las transiciones electronicas de los orbitales 4f.
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2.5 Cerio

Fue descubierto como 6xido en 1803 por los quimicos suecos Jons Jakob Berzeliuz y
Wilhelm vah-Hisinger. Su nombre se debe al asteroide Ceres. Es uno de los lantanidos
mas abundantes; ya antes mencionado, su color es gris acero brillante, es ductil, maleable

y blando, siendo un buen conductor del calor y de electricidad.

?s la Unica tierra raraigque existe como i6n tetravalente en disolucién acuosa. Se oxida
facilmente al contacto cons€l aire, y se encuentra en minerales como la monocita y la
cerita, también se puede encantrar entre los productos de fusion del uranio, el torio y el
plutonio. Se utiliza en medicina, »en proyectiles trazadores y como componente de

pedernales para encendedores.

Tabla 4. Propiedadesrdel cerio.

Namero atéomico 58 Radio.iénico.(pm) 115
Valencia 3+, 4+ | Radio atémico (A) 1.81
Estado de oxidacion 4+ | Configuracion electrénica [Xe] 6s?5d'4f*
Electronegatividad 1,1 | Masa atomica (g /mol1) 140.12
Radio covalente 1.65 | Densidad (g/cm3) 6.67
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3. f\ntgcedentes

El TiOs es un excelente catalizador, pero uno de los inconvenientes del TiO» es su
menor eficiencia) bajo la irradiacion de la energia solar ya que su separacion de banda
requiere luz UV para permitir la separacion de la carga (7). Por lo tanto, el TiO: solo usa el
5% del espectro solarypara producir las reacciones fotocataliticas involucradas en la

purificacion de aguas.

Investigadores como (Osama Nasr et.al. 2019) Emplearon tres fotocatalizadores de TiO»
cargados de metal noble Ag/TiO,, AufTiO,, P/TiO, para la fotodegradacién del N-4HFAC
bajo Iuz solar y luz UV, teniendo la mayor actividad fotocatalitica a Pt/TiO2 contribuyéndole

a que tiene mejor sitio activo para los foteelectrones (31).

El Bi:Os se ha probado como un material excelente para la fotocatélisis tenido mejores
resultados en el espectro visible en=comparacién: del TiO.. Ademaés, el Bi:O; se ha
encontrado que tiene diversas fases cristalograficas“dentro de ellas la mas estable es la
alfa (a) y la fase beta (B) se ha encontrado gué tiene mayor actividad fotocatalitica. Como
lo muestra (Oudghiri-Hassani H et.al) ellos prepararon nano.€scamas mono cristalinas de
Oxido de bismuto tipo malla (a-monoclinica -Bi=0s y tetragonal B-Bi-0Os) a 500°C, con un
tamafio de 140nm, Le anadieron 0.1g de Bi2Os en 250 ml de una solucion acuosa de RhB
en la concentracion de 10mg/L. El cual es degradada después 12min, teniendo una

constante de velocidad de 0.73 min™" (32).

(Hankwon Lim, Sher Bahadur R. 2017) sintetizaron 1-Bi-Os y muestras dopadascon Au,
utilizando el método hidrotérmico (33). Al igual (Waseem Raza et.al. 2015) obtuvieron la
estructura monoclinica a 280 -C y un tamano de particulas de 150nm, pero dopadas €on

Ce al 2%, probaron la actividad fotocatalitica de estas nano escamas en la fotodegradacion
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de rodamina B bajo irradiacién de luz visible durante 180 min. La actividad del Bi-O3-Ce2%

degradd-el 85% de la molécula de RhB (17).

NHCOCH, NHCOCH;
Oz
S S
OH OH "OH
OH H
—_—
4-AC

NHCOCH;

Carboxylic acids

+
CHCONH,

. OH
OH OH 0 ©/
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Figura 13. Mecanismo de degradacion del N-4HFAC por Osama=Nasr (2019) (31).

(Narvdez Campo et.al. 2012) realizaron degradaciones de farmacos, albendazol y

dicloxacilina y observaron que el N-4HFAC degradd un 48.85% mas gque los otros

farmacos (13). (Lingzhi Li. et.al 2009) sintetizaron CeQ,-Bi,0Os, evaluando %egradacién

fotocatalitica de rodamina B (RhB) en una solucién acuosa 0.12g/100ml. Con"una |ampara

(Philips 500W 2 > 380nm) usando CeQO. 10%/Bi»O3, obtuvieron un band gap de 2.32eV

degradandose completamente después de 8hrs (18).
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Osama-Nasr presenta una de las rutas de degradacion del N-4HPAC (ver figura 13),
donde claramente se observa el ataque a la molécula por dos vias: 1) Por los radicales OH
y 2) por efecto directo de la radiacién fotonica hasta lograr la ruptura de anillo bencénico,

lograndose un‘efecto sinérgico para una mayor oxidacién completa a CO».

En este trabajo’ esperariamos que al dopar el Bi.O; con Ce®, se incorpore
isomérficamente en 'sustitucion del bismuto de la red cristalina del Bi:O3; ya que el Ce®*
posee un radio ibnico similar, al Bi** (0.102nm y 0.102nm respectivamente) al dopar Bi20s
con Ce®** a diferentes porcentajés desde 0.5%-3%, (ver figura 14) esto de acuerdo a los
reportado por Waseem Raza et.al. 2015 (34). De la misma forma Oudghiri-Hassani et.al.
2017 (32), sintetizaron catalizadores” de Bi.O; dopados con Ce y Nd, observando una
disminucién del tamano del cristal conferme, se aumento el porcentaje del dopante, ademas
de una disminucion del band gap_de 2.8 _hasta 2.5 eV y reportaron que las muestras
dopadas mostraron una mejor descomposicion‘fotocatélica para moléculas organicas que

la muestra pura.

Figura 14. Supuestos productos de la modificacion del Biz0s con Ce y Gd.
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4. Objetivos

4.1 Genefal

Evaluar la fotodegradacion de N-(4-hidroxifenil) acetamida en medio acuoso mediante
fotocatalisis heterogénea en un simulador Suntest CPS+ utilizando Bi»Os sintetizado por

Pechini e hidrotérmico como fotocatalizador.

4.2 Especificos

-Sintetizar del Bi-O3; dopado con cefig-tilizando el método Pechini e Hidrotérmico.

-Caracterizar los materiales cataliticos-» utilizando fisisorcidon de nitrogeno (BET),
microscopio electrénico de barride{MEB); Espectrofotometria (UV-vis), y Difraccion de

rayos X (DRX).

-Evaluar los materiales sintetizados utilizando el.sistema de reaccion con simulador

Suntest CPS+, y analisis cinético por espectrofotometria WV:-vis.

5. Hipotesis

Utilizando el fotocatalizador BizO3s dopado con cerio sintetizado por métedos Pechini e
Hidrotérmico se lograra la degradacion de N-(4-hidroxifenil) acetamida enmedio acuoso

mediante fotocatalisis heterogénea bajo radiacion simulada en Suntest CPS+.
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6. Metodologia experimental

6.1 Sintesisidel éxido de bismuto (Biz03)

Se utilizaren.«dos meétodos de sintesis, el hidrotérmico y el Pechini, los que a
continuacién se describen paso a paso. En ambos casos los materiales se doparon con
cerio con porcentajes,diferentes y su temperatura de calcinacién fueron distintas, con la
finalidad de hacer estudiosComparativos, y estudiar el efecto del dopante sobre el material

catalitico.

6.1.1 Método Pechini

Para la obtencién del éxido de‘bismuto mediante el método Pechini se utilizd
Bi(NO3)s+5H20 como precursor,Acido_tartarico-como el agente quelante y etilenglicol como
agente polimérico. Primero, se disolvio el Bi(NOs)a « 5H20 en HNQOs, con agitacion
moderada durante 30 min. Posterior, se procedio. a_disolver el acido tartarico en 20 ml de
agua destilada, este se afadira gota a gata para llevaria cabo la quelaciéon del metal en
una relacion molar 1:1, y el etilenglicol en _una relacidn molar 1:1 gota a gota para

polimerizar el complejo, ver figura 15.

OH 4 B! ———
HO

OH o]

Acido Tartérico [6n Metalico

HO—OH + Ho

Etilenglicol Tartrato Metdlico

Polimerizacion

Figura 15. Mecanismo de reaccion del Bi-0s por el método Pechini.
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ezcla se agitara por un periodo de 24h y se ajustara el pH a 0.5 con NaOH
al 25%. Mediante un sistema de reflujo calentar a 80 °C durante 2h,

posterlo a 105°C por 2h. Y para lograr la condensacion se deja en agitaciéon lenta

durante 24h (@
o

As

Figura 16. Procedimiento intes ;del Oxido de bismuto por el método Pechini.

W)
-/l_( nent ‘

Dejar reposar y eliminar el solvente ndo un rotavapor, con un bafio de

agua a 90 °C para obtener el xerogel, dejar.cecar °C por 2h, al ver transcurrido el
tiempo, se procedié a lavar 2 veces con agua Jestllada tibia; un matraz kitazato con una
bomba de extraccién, después de esto, se llevé a calcinar na mufla tubular (6) de

acuerdo a las indicaciones de la tabla 5, para posterior a esto, e}ar una lavado con

agua destilada tibia para la eliminacién de exceso de sodio que p e haber quedado

e
Q)\S“

‘©

*

para después llevar a un mortero de agata para su pulverizacion.
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6.1.2.Método Hidrotérmico

Para la sintesis de los materiales, se realizaron los siguientes pasos. Primero, se
disolvieron 206 g. de Pluronic 123 en 482.8 ml de agua destilada y se agregaron 321.8 g
de HNOj; 0.5*M~en un bote de polipropileno, agitandolo a temperatura ambiente hasta
disolver el Pluronic. Posteriormente la disolucidon se calentd a 35°C y agitdé a 600 rpm.
Agregar después de 4:horas 52.1 g de Bi(NOas)s ¢ 5H20 disuelto en 21.4 ml de agua Milli-Q
con 2.7 ml de HNO;. “ Estorse agité vigorosamente durante un minuto a 900 rpm,

posteriormente se dejé en agitacion moderada (600 rpm) durante 24 horas.

Figura 17. Mecanismo de reaccion del Bi-0s por el método hidrotérmico.

Pasadas las 24 horas, se coloco el bote cerrado herméticamente en una estufa a 80°C
durante 72 horas (tratamiento hidrotérmico). En la figura 17 se obsérva el mecanismo de
reaccion del oxido de bismuto. El producto obtenido se filtra, lava con abundante agua

destilada hasta obtener un pH neutro, secar a temperatura ambiente y calcinar(86).
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Figura 18. Procedimiento de sintesis del dxido de bismuto por el método hidrotérmico.

A continuacion, la tabla 5-Se_ptesenta los parametros del tratamiento térmico en las que
fueron sometidos los materiales, €abe mencionar, que ambas condiciones son diferentes,
ya que a esas temperaturas obtendremos las fases, alfa y beta e incluso una combinacién
de estas, teniendo una fase mas_estable y nos ayudara a obtener una buena actividad
fotocatalitica. Esto de acuerdo a loréportado en estudios anteriores que realizaron TGA de

cada método para el dxido de bismute (6,36).

Tabla 5. Condiciones de calcinacion para el métode.Pechini e hidrotérmico.

Método Pechini Método Hidrotérmico
(390°C) por 4h con una rampa de (600 °C) por Shg'l una rampa de
calentamiento de 2°C min- calentamienterde 2°C min"

Quedando de la siguiente forma las abreviaturas (tabla 6) de los 8 matefiales que se
estaran evaluando a lo largo de esta investigacion. Siendo las letras P (Pechini) y H
(hidrotérmico) las iniciales de cada método de sintesis a utilizar y los nimeros 0 (purg), 0.5,

1y 3, el porcentaje de impureza a agregar.
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Tabla 6. Abreviaturas de los materiales de acuerdo al método de sintesis utilizado.

Método Pechini Método hidrotérmico
P-0(puro) H-0(puro)
% de Impureza P-0.5 H-0.5
P-1 H-1
P-3 H-3

6.1.3 Dopaje del Oxido de bismuto

El dopamiento de Cerio se ‘tealizd.de forma in situ, disolviendo el precursor en agua
Milli-Q se agrega gota a gota, después de haber agregado la soluciéon de bismuto. En la
ecuacién 1 se presenta el calculo utilizado\para saber la cantidad de cerio necesario para

dopar el BizOs esto, para ambos‘métodos de.sintesis utilizados.

14.53 gr de Bi203

0.5% Ce (Z2EE20020.07265 gr de Ce.

0.07265 grideCe
140.116 Ce

434.23 gr/mol

ar = 0.225 gr deCe.
mol

Ecuacion 1. Calculo % p/p.

Nota: Este célculo es utilizado para cada uno de los porcentajes realizados y cambian de acuerdo a cada

método.

Tabla 7. Porcentaje de Cerio utilizado en la sintesis de los materiales y valores utilizados en el dopaje.

Catalizador %Dopante PM Gramos Bi203 Gramos Peso
0 (puro) (hidrotérmico) Bi203 atémico
- 434.23 (Pechini) (Cerio)
Bi203-C :
20a- ke Ce(NOs)s6(H0) 145 gr 2.87gr 140.116
1 99%
gr/mol
3
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ElLmecanismo de reaccién del Bi»O; al sintetizarlo por el método Pechini se presenta en
la figlira-15, se aprecia cuando el acido tartarico act(ia con el ion metalico del Bi** formando
un tartrato metalico, del cual el etilenglicol actuara posteriormente formando una red

polimérica, pafa‘obtener una estructura.

6.2 Caracterizacion de‘los materiales cataliticos

6.29Fisisorcién de nitrégene’(BET)

La técnica de fisisorcion de.gases es la mas usual en la determinacion de areas
superficiales y distribucion de tamafios'de poros de catalizadores. La fisisorcion se produce
cuando un gas se pone en contacto cen’un solido desgasificado, originAndose fuerzas de
Van deer Waals que pueden ser'de tipo Londen o de tipo dipolo-dipolo, con energias que
van de 1 a 5 KJmol™ (37). Por este motivo el hitrdgeno es uno de los gases mas utilizados.
Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un,sélido se produce un equilibrio entre
las moléculas adsorbidas y las moléculas 'en fase gaseosa, que depende de la presion del
s y de la temperatura. La relacion entre,las moléculas adsorbidas y la presiéon a

temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcién. Las isotermas

constan de un proceso de adsorcién y un proceso de desorcion.

Fa IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada) establéce una clasificacion
del tamario de los poros, segln sea el valor de su diametro promedio, asi se)sefalan los

siguientes tres grupos:

Tabla 8. Clasificacion de tamanos de poros en materiales.

Microporo: <20 A
Mesoporo: 20 a 500 A
Macroporo: >500 A
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Deseste modo obtendremos los datos de los materiales, evaluandolos en un.fisisorcién
1
de nitrogeno marca (Nova 4200E), utilizando una temperatura de 77.350 K.

6.2.2 Difraccionsde Rayos X

La difraccion de rayos*X, es la interaccion de la estructura cristalina de un sélido con
una fuente de rayos X,.@sta estructura cristalina esta presente en muchos sélidos tanto
naturales como artificiales y consiste en la repeticion periddica de los d&tomos o moléculas
que forman este sélido en las tfes.direcciones del espacio (x, y, z) (38). Las condiciones en
las que se analizaron las 8 muestrasssintetizadas fueron: escala 20 desde 10° hasta 90°,
con un paso de 0.05° y un tiempo dev2, segundos a una temperatura de 25°C, en un

difractometro de rayos X, marca.D2 Phaser 2nd.Gen bruker.

Onda plana
incidente

- n es un namero entero

e A es lalongitud de ondade los
2dsen 6 rayos X

la distancia entre los planos

Interfereneia constructiva Sk
e la red cristalina

d’sen %] cuando
® o o o o o nih=2d sen 0 8 es el angulo entre los rayos

incidentes y los planos de
Ley de Bragg ﬂérsbn.

Figura 19. Ley de Bragg.

Esta técnica nos permite obtener informacion cualitativa y cuantitativa y_sé\interpreta a

partir de la “Ley de Bragg”, la ecuacién se aprecia en la figura 19.
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Figura 20. Muestras sdlidas de dxido de Bismuto.

6.2.3 Espectrometria UV-viss«coh determinacion del Eg

El espectro se puede utilizar ‘para, analizar la composicién y la estructura de los
materiales, para una longitud de onda“particular de luz ultravioleta visible, el grado de
absorcion es proporcional a les’ componentes de los materiales. Por lo tanto, las
caracteristicas de los materiales sereflejan cuantitativamente en el espectro que cambia
con la longitud de onda. Nosotros utilizamas un espectrofotometro UV-vis (cary 300 Conc.
VARIAN), con una esfera integradora. Utilizando la€cuacidon de Kubelka-Munk(39) se

determind el band gap de los materiales sintetizados.

Fuente

®..coeeeeet Monocromador /ﬁ

Divisor del haz

Detector

Referencia

Figura 21. Representacion esquematica de un espectrofotometro de reflectancia difusa con esfera de
integracion.
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Figura 22. Oxido de bi@; después del tratamiento térmico. a) por método hidrotérmico, b) por

O/ método Pechini.

6.2.4 Microscopia electrdénica de barride y analisis elemental MEB-EDS

L

La microscopia electrénica de bar@é es una técnica de obtencidbn de imagenes
ampliamente utilizada en invesl@ de @ales, esto debido a su alta resolucién nos

es posible conocer las caracteristic@z un w@? por ejemplo, su estructura cristalina,

‘ —
la porosidad, la morfologia superficial, u;dﬁmposm@ dispersion quimica elemental (40).
El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB ) en el q@ analizaron las muestras fue en
un JEOL JSM-6010LA, en el que se colocd Una pequen tidad del catalizador en un

porta muestras, previamente molido en un mortero de Agata. ;

6.3 Evaluacion de los materiales cataliticos ®)

6.3.1 Sistema de reaccién con simulador Suntest @5

Se evaluaron los materiales en un simulador solar (Suntest CPS+ atlas). Las rs nes
se llevaron a cabo de un tiempo de 3hrs (180 min), utilizando un reactor de vidrio de c@

cubierto de la parte superior con un vidrio de reloj para minimizar la evaporacion del agua
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(figura®23), afiadiendo 200mL de la solucién madre, previamente preparada con una
concentracion de 20ppm de N-(4-hidroxifenil) acetamida; posteriormente se pesaron y
afiadieron”los 0.02gr de catalizador en el reactor, con burbujeo de aire y agitacion
moderada. Tgmando alicuotas de 3mL dejando pasar cada 30 minutos, utilizando una

jeringa de 5mL con'un filtro Millipore Millex-GN Nylon 0.2 ym.

Figura 23. Reactordelsimulador Suntest CPS+.

6.3.2 Analisis cinético por espectrofotemetria U¥-vis.

Figura 24. Espectrofotometro y muestras tratadas.

Las muestras obtenidas del simulador solar Suntest CPS+ se analizaran en un
espectrofotometro UV-Vis (Cary 300 varian) con un rango de 200 a 500nm. La degradacion
de N-4HPAC se controlard midiendo su absorbancia a 243nm (36). Una vez obtenido los

datos se procesaran para evaluar las curvas cinéticas.
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7. Resultados y Discusion

7.1 Analisisstextural por fisisorcion de nitrégeno (BET)

15|
14 Método hidrotérmico v
13 w
) w
2 ~a H-0 w"
o M Y& Hos5 w
=1 A H-1 w
7] w"'
=) v H:3 w A
S vy aAhA
8 " aAa
g 'v ‘_."" ._‘ o
£ j w"' A LA o
=2 w _AA e
g 4 v" ““ L]
: o L]
3 “M o %
“ 0. ° ~ L
2 & s o, %0 .
N .
k ‘.\“h. _py EpEpEa g S -
o o2 04 06 08 10
P/ Po
1.
Méetodo Pechini °
14
o
124 w PO %
o | POs LI
= AP ® ® b
@ v P-3 o’ _on "..'.
ooy o _u" n
< o ® .l. n
— 0 ° " .
s °*® ..... "
5 - "o'.‘ . - - v vy Yy
o .
> 02 ° .- . Ty avAVAYA A 4 Ac4
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4 U2 XS X U8 0
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Figura 25. Isoterma de adsorcion y desorcion del éxido de bismuto.
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por

9¢edié Eérea especifica de los sélidos por adsorcién-desorcion de gas nitrégeno N2

do BET, asi como la distribucion de tamarfio de poro y volumen de poro, en un

*

equipo da@:a Nova 4200E a una temperatura de enfriamiento de 77.350 K.

Los analisis texturales de los

ser graficadas las isotermas de adsercién y d
*

Figura 26. Tipos de iso r@j segun la clasificacion de la IUPAC.

acuerdo a la clasificacion de la IUPAC(41). o

Amount adsorbed ————m

Figura 27. ms!ﬂcac!dn de los distintos tipos de lazos de histéresis segtn la IUPAC. \S\

110
| 4HF 3
OO g
s 8

=

*

Amount adsorbed ————

—— Adsorption curve
—— Desorption curve

O

2

mles‘s?malizaron en un software (OriginPro 8) para
Q?Qn, encontrando isotermas de tipo IV,

clasificado para materiales mesoporose&%p&esen@o diferentes tipos de histéresis de

"3 ’@

‘©

*
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Las”muestras [H-0, P-1 y P-3] mostraron una histéresis tipo H4, estan consideradas
como aglomerados de poros de placas paralelas, como lo son las arcillas pilareadas. De
igual forma ,que las muestras [P-0.5, H-0.5 y H-3] mostraron histéresis tipo H3 muy

similares al tipo H4, estas suelen presentarse entre los 0.5 - 0.95 (P/Po) de presion relativa.

Por otro lado, 'se mostraron histéresis tipo H2 en las muestras [H-1 y P-0], las cuales
son estructuras porosas'que presentan el efecto de bloqueo de poro (41). Entre mas ancho
se presente el lazo de~histéresis, serda mayor el bloqueo. Siendo este bloqueo

caracteristico en poros que presentan forma de tintero (35,42).

Tabla 9. Propiedades texturales por fisisorcion de nitrégeno BET del éxido de bismuto.

MUESTRA | AREA ESPECIFICA | VOLUMEN DEL PORO | TAMARNO DEL TIPO
(m?/g) (cc/g) PORO (A)
H-0 0.011 0.001584 10.33 H4
H-0.5 1.594 0.002267 28.45 H3
H-1 0.019 0.000461 49.14 H2
H-3 0.538 0.000653 24.29 H3
P-0 1.779 0.002400 26.99 H2
P-0.5 6.050 0.008538 2822 H3
P-1 1.123 0.01315 23.43 HA
P-3 9.323 0.02202 21.75 H4

Se encontré que segln el valor del diametro promedio se clasifica como mesoporosos
por su tamano de poro pues estan entre los 20 - 500 A a excepcion del material’H-0,que
cuenta como un tamano promedio de poro < 20 A, lo cual lo clasifica como microporg de

acuerdo a la IUPAC.
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7.2 Evaluacion de la estructura cristalina por Difraccion de Rayos X

INTENSIDAD (u.a.)

INTENSIDAD (u.a.)

- B-Bi203 puro
0-BiO, Ce-0.5%
— 0-Bi O Ce-1%
— 23
a 8 _ ——  4-Bi O Ce3%
T = 273
=S g
j=2 ~ \
-

Método Hidrotérmico

AJI\.L:EVULL_‘_U _;ib._ﬁ" JHHMJMMM_-MWM

MW
QoL

N AT P VPRI W

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
b) Método Pechini
— ale -Bi203 puro
“N ale-Bi 0 Ce0.5%
JI 7. we-Bi0 Ce-1%
I | "1 B-BiO Ce3%
I . L,.JJK_____.___J'L._._Ju']'_m___ o= E_.Iz i
8,0,C0, +
* Y. <.
| *\‘L * Nj: B- BI203
1 J\_J'JL.U\; TN DS Y S
J £-Bi,0, ¥
—_— 7 ———
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 28. Difractogramas del Bi=Os — Ce por el método hidrotérmico y Pechini.
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mel§

gura 28, Inciso a) se muestran los Difractogramas del BizOs sintetizados por el

drolérmico, donde se observan picos bien definidos caracteristicos de la fase

alfa (a) G(E:una estructura cristalina monoclinica, en las muestras H-0.5, H-1; y H-3,

indicando un@la pureza; la muestra H-0 present6 la fase beta (B) con una estructura

cristalina tetra OQS'\P?ra la determinacion de las fases cristalinas de los materiales, se

utilizaron como r{@m las tarjetas JCPDS [00-078-1793] [00-071-0467], Cu-

Ka(1.541874-a). (9

ntensity
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Figura 29. Difractogramas de referencias.
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Por_otro lado, en los materiales sintetizados por el método Pechini, en el inciso b), se
identificotla fase B (tetragonal) (42) en la muestra P-3; mientras que en las muestras P-0,
P-0.5 y P-1, también se encontro la fase beta, pero con presencia de carbonatos. Lo cual
reduce la actividad fotocatalitica en el catalizador, formado por la reaccién de 3-Bi-O3 con
el CO: de la solucién, que resulta de la degradacion por un largo tiempo (6) También se
aprecia un remanentéde la fase épsilon (g), la cual esta reportada que se forma a
mperaturas menores'de’ calcinacién que la fase p y que se favorece su formacion al

contener un mayor remanefite organico en la sintesis, por lo que a 390°C no se elimina por

completo esta fase de acuerdoia lo-reportado (6,35).

7.3 Espectroscopia ultravioleta visible{UV-vis) con reflectancia difusa (DRS)

Para determinar la energia del‘ancho-de banda del Bi-O; fue la “reflectancia difusa” ya
que es una técnica que se ajusta a las propiedades Opticas de las superficies irregulares o
en este caso de polvos (43) “materiales novedosos”. Debido al fenédmeno de la dispersion
Ea luz en esta técnica, la Eg del solido sintetizado se calculé mediante la funcion Kubelka-
Munk, que se basan en la siguiente ecuacion (6).

K (1- R)?

F(Rowo) = — =
(Reo) = < 2 Reo

Ecuacion 2. Funcion de Kubelka-Munk, para determinar Eg del Biz0s

%R
o0 =
100

Ecuacion 3. Reflectancia
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Epﬁe Ro es la reflectﬂmia de la muestra medida experimentalmente, K y S son las

constantés de absorcion, y F(R) es una funcién proporcional al coeficiente de absorcion

alfa (a) (43).
100 -
=-HO05
804 Bion
—— Bi2@5- H3
—— BizQ:-P0
60 Biz0:- R0.5
— BizO:- PY
1 BizO:- P3
g 404
20 4
04
T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 800 700 800

Figura 30. Reflectancia difusa de las muestras solidas sintetizadas.

En el grafico que se obtuvo (figura 30), se dibujo una linea recta hacia.el eje de la

abscisa, donde se obtuvo el valor de energia (eV) que corresponde a la)Eg-de cada

material, para ello se me midieron todos los espectros en un rango de 200 — 800 hm,
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[F(R) hv]*2

[F(R),hv]*2
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energia eV

500 Biz03 P-3

500
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w
(=]
=]
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100

2.0 25/ 30 35
energia eV

Figura 31. Espectro UV-Vis tratado con las funciones de Kubelka-Munk para los fotocatalizadores H-0,

P-3.

g obtuvieron los siguientes resultados que se presentan en la tabla 10. Donde se

aprecia el comportamiento que tuvieron cada uno de los materiales, las muestras-puras (H-

0 y P-0) obtuvieron una brecha energética (Eg) de 2.8eV y 2.9eV, seguidamente se

observa que en los materiales dopados al 0.5% y 1%; incrementd su brecha energética

hasta un 3.4eV.
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El_material dopado al 3%, por hidrotérmico se mantiene igual que en su forma pura a un
2.8eV, _pero por el método Pechini mejora considerablemente el band gap (bg),

reduciéndolorde 2.9eV (puro) a un 2.5eV.

Los Band gap.obtenidos se encuentran dentro de los rangos para que nuestro material
sea foto catalititamente activos en el espectro de luz visible, esto de acuerdo a lo
reportado en la literatura. A continuacidn, se presenta una tabla con los valores de band

gap obtenidos de todos los-materiales.

Tabla 10. Comparacign.de los Eg del Bi-0s sintetizados por Pechini e Hidrotérmico.

%Ce Puro 0.5% 1% 3%
Hidrotérmico 2.8eV 3.3eV 2.8eV 2.8eV

Pechini 2.9ev 3.4eV 3.5eV 2.5ev

1oool ——H-0

——H-0-5 2.9eV
—H-1
—H-3
P-0
o 600 —P-0-5
—P-1
—P-3

800

(F® hv)*
g

200

3.0

q 7
2.0 2% ; 3. 7.0
ﬁ(’uergia eV / /

Figura 32. Determinacion del Eg del Biz0s- Ce al 0.5%, 1%, 3% y puro.
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7.4@uacic’m morfologica del Bi»Os, MEB-EDS.

Med{;a)ia técnica de caracterizacion de microscopio electrénico de barrido (MEB), se
obluvieronés siguientes micrografias del Bi2Os sintetizado (figura 32), encontrando
morfologias r@dvrislicas de cada método. En el caso de los materiales sintetizados por
el método hidrotérmi '(A-B), se observo morfologia de barras, mientras que en el método
de sintesis Pechini (9’ bservd morfologias de semiesferas y hojuelas, al momento de

dopar el material con ce Cabe mencionar que se presentan las micrografias de los

materiales con mejor actividadﬂ{&atal itica y mejor band gap.

—

Figura 33. Imagenes por MEB del oxido de bismuto dopado y puro, A) H-0, B) H-3, C) P{.S\

O

*
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Por’otro lado, al realizar EDS a los materiales, se observd una buena dispersion

elemental, (ver figuras 33 y 34), tanto en las muestras H-0, H-0.5, H-1 y H-3, como en las P-

0, P-0.5, P-1,P-3.

MAF 1]
30.0
250 -
w20
o
o &
b |
£ 150 [
3
O
10.0
Ce
0Ce g Ce
5.0 T | Bi o, B B| B
0.0 I I | | | I I 1 P
p00 200 400  e00 800 1000 1300 _id400
eV 7100 pm
Figura 34. Composicion-quimica elemental EDS del H-3.
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0.00 200 400 800 800 1000 1200 1400 Ltk e
e 0 m

g0 pm CI3

Figura 35. Composicion quimica elemental EDS del P-3.

Se aprecian muy bien los picos del cerio en cada uno de los mapas, alfigual que la

presencia del oxigeno y del bismuto, en su fase cristalina respectivamente;”solo se

muestran de las muestras H-3 y P-3.
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Tabla 11. Composicion quimica elemental del 6xido de bismuto en las muestras H-3, P-3.

Formula quimica ms% (H-3) ms% (P-3)
0 347 5.93
Ce 017 3.42
Bi 96.37 90.65
Total: 100.00 100.00

7.5 Evaluacion fotocatalitica del Bi-Os

La actividad del BizOs en la degradacion del N-4HPAC se realiz6 bajo radiacion de luz
visible (A=423 nm) en un espectrefotometro UV-vis. De la cual se obtuvo al preparar
previamente una solucion acuosa dela.molécula del N-4HPAC a 20 ppm con agua
destilada realizando curvas de’ calibracion-para después iniciar con las pruebas de los
materiales en un simulador solar (Suntest CPS#%).

De los datos obtenidos se realizaron”graficas agrupadas por cada método de sintesis
utilizada. Para graficar la degradacidén del acetaminofén se\grafico C—Co vs t, donde C es la
concentraciéon a un tiempo determinado (ppm) , Co la concentracion inicial (20 ppm) y t el

tiempo de reaccién en minutos.

La descomposicién del paracetamol se aproximé a la reaccion €inética de pseudo 1er

orden, lo cual se puede describir de la siguiente forma:

W = (1-At/Ao) x 100%

Ecuacion 4. Ecuacion cinética pseudo 1er orden.
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Para evaluar la contante de degradacién cinética se utilizé la siguiente ecuacién:
Ln (Co/Ct) = kt

Ecuacion 5. Constante de degradacion cinética.

Donde A, es la”adsorbancia de la solucion del N-4HFAC antes del encendido de la
lampara y At es la adsorbancia de la solucion del N-4HFAC después del encendido de la

lampara para la irradiaciénwde luz solar y efectuar la fotodegradacion (12).

En la figura 36 se muestran‘las graficas de las degradaciones realizadas en el Suntest
CPS+ y se observa que el Bi20s ‘pufo. por el método hidrotérmico (H-0) fue el que mas
degrado, seguido del Bi»Os-Ce 3% por el método Pechini (P-3), siendo la muestra del

Bi-O;-Ce 3% por el método hidratérmico (H-3):€l que menos degrado.
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Figura 36. Gréficas de la evaluacién fotocatalitica de N-4HFAC; c) materiales sintetizados por el método
hidrotérmico; d) materiales sintetizados por el método Pechini.
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Figura 37. Orden de meﬂca de las muestras H-0, P-3.

En la gréfica de la figura 37 se r@tra e reaccién solo de los experimentos

de
que se encontraron con mejor band gaa Baéuale%m H-0y P-3

@

Tabla 12. Constantes cinéticas y porcentaje &e degrada los materiales H-0, P-3.
Material Constante cinética d )) de degradacidn
(k min-1)
H-0 0.1286 6.3
P-3 0.0794
L ¥

A

%
(9\5\

‘©

*
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8. Conclusiones

Se sintetizd 8 materiales en total, de las cuales 4 fueron por el método hidrotérmico y 4
por Pechini. Sedoparon 6 de ellos con cerio a porcentajes distintos, realizando métodos de
caracterizacion; ademas de ser evaluados para la degradacion del N-4HFAC. De los

cuales se obtuvieron les,siguientes resultados:

- El Bi,03-3%Ce (P-3)obtuvo un band gap de 2.5eV, teniendo una fase [ (tetragonal).
La morfologia encontrada por MEB fue de hojuelas y semiesferas caracteristicas del
método Pechini, ademas ébtuvo Sger 9.323 m?/g y un % de degradacion del N-4HFAC

de 83.8% en un tiempo de reaccién de 3hrs (180 min).

- En los materiales sintetizados por el método hidrotérmico se encontrd morfologia de
barras, y en la evaluacién”de_la fotodegradacion de N-(4-hidroxifenil) acetamida el
Bi:O3 puro (H-0) obtuvo mejon, actividad™ fotocatalitica con una fase cristalina
(tetragonal) con reportes de ser la/fase’de mayor,actividad fotocatalitica(25) del dxido
de bismuto, por lo cual obtuvo un 86.3%.de degradacion a pasar de tener un band gap

de 2.8eV en comparacion del BizO3-3%Ce (P-3).

- Ambos materiales presentaron isotermas de adsorcion ¥ desorcion tipo IV con lazos
de histéresis tipo H4. En los andlisis texturales también-se encontr6 que los
materiales son mesoporosos en ambos casos, puesto que los tamanos de poros se
encuentran entre los 20 a 500 A, a excepcion la muestra H-0 pués‘presentd un
tamafno de poro <20 A lo que lo clasifica como microporo de‘.acuerdo a la

clasificacion de la IUPAC.

- El Bi2O; es un semiconductor que trabaja dentro de la region visible de la luz solanlo
nos ayuda a disminuir las recombinaciones que ocurren dentro de la fotocatalisis.y

tener una mejor actividad fotocatalitica, ademas de incorporar el cerio un lantanido
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que tiene la ventaja de trabajar con los iones Ce®*', Ce**, Se cree, que al incorporar
Ce?t.se induce a una ligera distorsion reticular ya que el radio iénico de Ce®* (1.03 A)
son.guales a los de Bi** (1.03 fi), lo cual se deduce que Bi** puede ser reemplazado

por Ce**de‘acuerdo a lo reportado en diversas investigaciones(32,44).

El estudio del efecto dopante sobre el material sintetizado por el método Pechini se
observd que hubo uha mejora en este material al inducir una impureza como el cerio
pues al incrementarel.porcentaje del dopante se observa una reduccién en la banda

de energia prohibida del material de 2.8 a2.5eV.

La mayor degradacion que nos-muestra el material H-0 no nos garantiza que esté
llevando la molécula de N-4HFAC a la mineralizacién completa (CO.), por lo cual un
analisis de TOC (carbono organice-total) nos ayudaria a corroborar esta teoria. Asi

como realizar estudios de toxicidad.
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DEGRADACION FOTOCATALITICA DE N-(4-HIDROXIFENIL)
ACETAMIDA EN MEDIO ACUOSO UTILIZANDO Bi203
DOPADO CON CERIO Y SIMULADOR SUNTEST CPS+
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