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Resumen

A loJdafgo de las dltimas décadas, los contaminantes emergentes en el medio acuoso han

estado llamando cada vez mas la atencion de la comunidad cientifica, debido a la toxicidad
y actividad/bielégica que incluyen una amplia gama de productos. Se ha empezado a
implementar la\degradacion de estos contaminantes por distintos medios en el cual la
fotocatalisis heterogénea se ha mostrado como una muy buena alternativa al pretender utilizar
ateriales que seansactivados con fotones para ser utilizados junto con la luz solar, evitando

asi el mal gasto en ldmparas, presién, temperatura o cualquier otro suministro de energfa.

En esta investigacion se sintéfizan éxidos de bismuto, un semiconductor que ha mostrado
una buena actividad fotocataliticasen la cual, para nuestro beneficio, se le ha dopado con un
lantdnido (Gd**) para mejorar m\qas sus propiedades ya que estos presentan un buen
transporte de oxigeno, el cual es nee€sario para tener una mayor produccién de radicales
hidroxilo, que es el agente encargado, de degradar nuestra molécula de estudio

(acetaminofén).

Los materiales fueron caracterizadosspor-técnicas” fundamentales como difraccion de rayos
X (DRX), microscopia electrénica de-barrido (SEM-EDS), espectroscopia de reflectancia
difusa ( DRS UV-Vis), fisisorcién de nitrogeno (BET)sanalisis termogravimetrico (TGA) y
ﬁqpectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS), para conacer el efecto de las propiedades

al momento de hacer la evaluacién fotocatalitica.

La cinética estudia la velocidad de las reacciones quimicas’ algunos factores como la
temperatura, presion, concentracion de reactivos, pH, luz, adicién de > catalizadores, etc. Son
capaces de influir en la rapidez. En este trabajo se estudian dos factores? yariacién de la masa
de fotocatalizador y concentracién de la solucién del acetaminofén. Iros resultados en la
evaluacién cinética y fotocatalitica mostraron un ajuste de pseudo-primer orden,de reaccién
y las condiciones éptimas para tener un mejor resultado. Ademds se demosid que las
energias de banda prohibida y las fases cristalograficas presentes en el material son-factores

importantes para obtener una actividad fotocatalitica mayor.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Introduccion
El avance d€ la ciencia y la tecnologia ha permitido detectar cientos de compuestos presentes

en el agua énCantidades de nanogramos. En los tltimos afios han surgido los contaminantes
emergentes, los cuales, en el peor de los casos, no se tienen conocimientos de sus efectos
sobre el medio ambiente [1, 2]. Los firmacos como contaminantes emergentes, llegan a las
aguas residuales producte’ del consumo y excrecion del ser humano, asi también por el
desecho de medicamentos\caducos.

En este trabajo, se propone disénar nuevos materiales fotocataliticos con el propdsito de ser
una alternativa para degradar.€ompuestos organicos comhlos farmacos. Estos materiales
fotocataliticos serdn a base de 6xido,de bismuto (Bi>Os), un importante semiconductor de
6xido de metal; el cual estd recibiendo una considerable atencién debido a que exhibe
excelentes propiedades Opticas y eléctricas, tales como ancho de intervalo de banda, alto
indice de refraccion, alta permisividad dieléctrica y buena fotoconductividad.

Los fotocatalizadores sintetizado$ Serdn dopados con Gd*™ debido a que los lanténidos
presentan excelentes propiedades foteluminiséentes y se han usado como dopantes en
semiconductores para reducir el band gap y la‘recombinacion electrén-hueco. Esto es posible
ya que los iones de tierras raras pueden ‘formar_complejos con su orbital 4f rica
electrénicamente [3]. Krishna Reddy y colaboradores [4], sifitetizaron catalizadores de Bi> O3
dopados al 0.5, 1 y 2% con Sm™*, mostrando una disminuciéfi del band gap de 2.84a2eVy
un aumento del 46 al 88% en la degradacién del azul de metilen6. Ademads indicando que no
se observaron cambios en los picos caracteristicos del Bi»O3 ya qtie los iones de Sm** (1.03
A) pueden sustituir ficilmente al Bi** (0.96 A) en la red ya que sw’radio i6nico es solo
ligeramente mayor. Lo descrito anteriormente indica que es posible queel Gd®* (0.97 A) un
ion de tierra rara como lo es el Sm** pueda ingresar el red cristalina del BisO5 (0.96 A) que
tienen radios i6nicos casi idénticos.

Este trabajo es de importancia debido a que estudia el efecto en las variaCiomes de
concentracion  del fotocatalizador y acetaminofén en las velocidades de reagcion.
Complementando con el andlisis COT, es de utilidad para demostrar la funcionabilidad del
material sintetizado en este trabajo para degradar el acetaminofén y convertirlo a CO; y H204

siendo un medio alterno para considerarse en la degradacién de contaminantes organicos.

—
11
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1.2 Objetivos

1.2.1 General.

Realizar un estudio ‘cinético de la degradacion del acetaminofén en un sistema acuoso

utilizando fotocatalizadores de Bi»O3 dopados con Gd** en la regién visible.

1.2.2 Especificos.

Sintetizar fotocatalizadores d€ Bi20s dopados con 0.5% y 1 % p/p en Gd** mediante

el método hidrotérmico, calcinando ‘a diferentes temperaturas.

Caracterizar los fotocatalizadores.con diversas técnicas instrumentales para conocer
sus propiedades fisicoquimicas, principalmente a través de andlisis
termogravimétrico (TGA), difraceion_de rayos X (DRX), espectrometria UV-Vis
(Reflectancia difusa), fisisorcién de pitrogeno (BET), microscopia electrénica de

barrido (SEM-EDS) y Espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS).

Realizar el estudio cinético por espectrofotometria UV-Vis:'efecto de la masa de masa
del catalizador, efecto de las concentraciones iniciales delacetaminofén con los

fotocatalizadores a base de Bi»Oz en un simulador solar Suntest/CPS+.

Estudiar el efecto de la concentracion del dopante en la cinética de degradacion y
mineralizacion del acetaminofén con los fotocatalizadores a base de B120s en un

simulador solar Suntest CPS+.

12
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2.3 Justificacid
El acetaminofén es un farmaco perteneciente al grupo de los antiinflamatorios no esteroides,

es de logsmds suministrados, su sobredosis causa efectos téxicos como la hipoglucemia y
falla hepatica, diversos reportes en aguas residuales y naturales los han ubicado en diferentes
paises como Estados Unidos, Canada, Alemania, Corea del sur, entre otros, mostrando su

presencia persistentéien el medio ambiente.

ﬁebido al conocimiento'de la presencia de fairmacos desde hace ya varias décadas en las
aguas superficiales, lodds,aguas residuales, etc. y su resistencia a la degradacién por métodos
convencionales, se degradard en este trabajo el acetaminofén un medicamento altamente
soluble (1.4 g/L). ’
7’

Para ello se utilizaran tecnolog@gopladas con radiacion solar y nuevos materiales
fotocataliticos a base de Bi»O3 dopados~eon Gd**, debido a que los lantdnidos presentan
buenas propiedades fotoluminiscentes loseual aportara para disminuir atin mds el band gap,
haciendo a los fotocatalizadores mgds activos.en-la region de la luz visible. Actualmente solo
existen investigaciones del Bi»Os dopades-con los€iguientes lantanidos: Sm**, La**-Ce** Nd
y Dy en la cual han mostrado buenos resultados paraTeducir la brecha energética y aumentar

la fotoeficiencia.

Se espera que al dopar el Gd** entre a la red ctistalina del Bi,03 ya que posee un radio iénico
muy similar al Bi* (097 y 096 A respectivamente) como reporté Krishna Reddy y

colaboradores [4], al dopar Bi203 con Sm** teniendo un radio iéhice ligeramente mayor.

13
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En este capitulo se expone los resultados de diferentes investigaciones que nos indican la
presencia” d¢ diferentes farmacos en las aguas, enfocdndonos en el acetaminofén,
principalmefite.en datos importantes como su continua aparicion en las aguas, su persistencia
en el ambiente ylos diferentes métodos de degradacion que se han implementado para dicho
farmaco.

Ademds de que se preséntan las diferentes propiedades del éxido de bismuto, el efecto que
se presenta al ser dopades,con lantanidos y de utilizar un agente templante como ¢l Pluronic

123. Esta recopilacidn es importante ya que es la base de esta investigacion y es fundamental

para comprender los resultadoss6btenidos.

2.1 Contaminacién de las aguas.por productos farmacéuticos
Desde hace varias décadas se conoceld presencia de los farmacos en el medio acudtico, estos

incluyen una amplia gama de productos ‘€omo son los antibiéticos, hormonas, analgésicos,
antiinflamatorios, reguladores deslipidos en la_sangre, PB-bloqueadores y medicamentos
citostdticos, principalmente, la cual.se encuentran clasificados también como contaminantes
emergentes debido a su presencia ‘persistente-en el medio ambiente; generalmente se
encuentran en las aguas superficiales, subtefraneas, potable y residuales en concentraciones
que oscilan desde los ng/L hasta los ug/L [1]..En la Fig.Jl se puede observar las fuentes y
destinos de diferentes contaminantes emergentes, asi también en la Tabla | se enumera una
lista de los diferentes productos farmacéuticos que normalmente,se encuentran en el medio
acudtico.

Aunque las concentraciones de estos compuestos farmacéuticos ne son muy elevadas,
debido a su actividad bioldgica han mostrado tener efectos en organismos acudticos por
bioacumulacion [5]. En fiarmacos como éacido clofibrico, se ha demostrado efectos
toxicolégicos y multigeneracionales en algunas especies de peces como las carpas y el pez
cebra[6, 7]. Metronidazol ha sido otro compuesto que se ha mostrado activo.en, peces e
incluso se le ha asociado efectos cancerigenos, lo cual ha llevado a realizar estudios de

aberraciones cromosdmicas en pacientes tratados con este farmaco [8, 9].
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Fig. 1. Fuentes de contaminacidn por farmacos y_productos del cuidado personal.
Adaptado de Yang, 2017 [L].

Tabla 1. Clases tipicas de farmacos y sus compuestosfépresentativos.

Modificado de Yang 2017 [1].

Farmaco Compuesto Farmaco | uesto

representativo &Tslggtaﬁvo

Antibidticos de Levofloxacina | p -bloqueadores Metoprolol

amplio espectro Penicilina Propranolgl,

Hormonas 17-B-Estradiol | Reguladores de Acido cloffbrico
Estriol lipidos en la sangre | Gemfibrozilo
Estrone

Antiinflamatorios | Diclofenaco

no esteroides Ibuprofeno
Naproxeno
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2.2 Acetaminofén
El 4-Acetamidophenol, mejor conocido como acetaminofén o paracetamol es el analgésico

de venta libremas administrado, la dosis diaria es de 4 g por dia y se ha llegado a considerar

reducir esta/dosis hasta 3.2 g maximo [10].

Fig. 2. Acetaminofén.

Se ha comercializado desde la década de~1950, tiene efecto analgésico y antipirético similar
ala aspirina, se puede administrar por videral, rectal y en el 2010 se aprobd su administracién
por via venosa, su vida media es”de 2_a 3 horasy el efecto analgésico es de 4 a 6 horas, en

dosis muy alta puede tener efectos” toxices provecando una falla hepdtica, acidosis tubular

renal e hipoglucemia [11].

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas.del acetaminiotén (CAS: 103-90-2).

Propiedad ; D@\

so molecular 151.165 g/mol
Punto de ebullicién >500°C
Punto de fusion 169-170°C

Solubilidad en agua a 20°C | 14 g/

Densidad relativa (agua=1) | 1.293
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2.3 Acetaminofén en las aguas

El acetaminofén pertenece al grupo de farmacos antiinflamatorios no esteroides y es uno
de los compuestos que se encuentran normalmente en estudios en medios acudticos, su
tiempo de disipacion oscila entre los 3.1-7 dias. Ebele y colaboradores realizaron una
recopilacion en la ciial muestran graficamente las concentraciones de este grupo de firmacos

en las aguas de distifitos, paises (Fig. 3) [5].
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Fig. 3. Concentracién de farmacos antiinflamatorios no esteroidés en diferentes paises. Adaptado

de Ebele 2017 [5].

Se realizaron estudios en aguas costeras de Arabia Saudita, en donde se tomaron 26
muestras de 7 ubicaciones distintas, los resultados indican la presencia’de 13 productos
farmacéuticos y de cuidado personal, donde el acetaminofén fue uno de"los farmacos
identificados mds abundantes, superando la concentracion de 3000 ng/L (limite mdximo de
cuantificacion en esa investigacion) [12].

Birch y colaboradores hicieron un andlisis de contaminantes emergentes en un esguario de
Sydney, Australia, en la cual el acetaminofén fue el tinico firmaco que se detecté entodos

los puntos de muestreo con un promedio de 17 ng/L [13].
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Yan"y colaboradores realizaron un revisién de productos farmacéuticos y del cuidado

personal en plantas de tratamiento y en agua potable, la cual informan que estudios en aguas
superficidles ‘que reciben aguas residuales tratadas y no tratadas, las concentraciones de
acetaminofén-alcanzan los 13000 ng/L y en plantas de tratamiento de aguas residuales hasta
los 6000 ng/LL[ M.

La presencia del'acetaminofén en el medio acudtico es evidente, estd presente desde las
aguas residuales, superficiales y potables, todo esto es preocupante debido al conocimiento
de que los compuestos farmacéuticos tienen actividad bioldgica en seres vivos acuaticos y se
ha comprobado en peces yalgas, esto conlleva a la necesidad de implementar métodos para

degradarlos.

2.4 Degradacion del acetaminofén

Debido a su constante presencia en las aguas, su actividad farmacoldgica en organismos
acudticos y su resistencia a la®dégradaciéngpor métodos convencionales en plantas de
tratamiento de aguas residuales, diferéntes métodos han sido aplicados para la degradacion
del acetaminofén en los que se puedenencontrar: R€accién Fenton, electro-Fenton, Luz UV,
degradacion ultrasénica, catdlisis heterogéneayy fotoeatdlisis con luz solar, luz visible y luz
UV, principalmente. Todos estos métodos peftenecen a d0s.procesos de oxidacién avanzada
y en la cual la mayoria de estos usan el TiO: como material’base para llevarlas a cabo.

El método de degradacion fotocatdlica ha sido implementada para la degradacién del
acetaminofén, se han utilizado diversos materiales en las que el didxido de titanio es el mas
usado mezclado con otros compucst&como por ejemplo: TiO»ZSM-5, TiO»-grafito y
TiO2/Fe203, este tltimo ha mostrado buenos resultados para el tratamiento_de aguas con
contaminantes organicos aunque no supera en conversion al TiO» puro,tdmbién se han
identificado algunos intermediarios de reaccion como lo son el 4-Acetamidaresorcinol, 4-
acetamidocatecol, hidroquinona y 1,2, 4-bencenotriol[14-16].

El uso de tierra rara como el lantano ha sido también utilizada para la degradacion
fotocatalitica del acetaminofén, un estudio en la cual el material base es ZnO, revelo que gl
dopaje con lantano ademas de disminuir el band gap aumenta considerablemente (el

porcentaje de degradacion del acetaminofén [17].

e —
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El uso del 6xido de bismuto para la degradacién del acetaminofén en especifico no es muy
comun’. Pocas investigaciones se han llevado a cabo. Un estudio con la B-Bi>Os bajo radiacién
de luz wvisiblé, llevada a cabo por Xin Xiao y colaboradores, reveld que el $-Bi2O; con
morfologia/de~nanoesferas, es mds activo y con una conversién mayor que el a-Bi>Os
comercial, N-TiQ, y el Degussa P25 [18]. Este estudio es importante debido a que demuestra
que el 6xido de bismuto puede ser una mejor alternativa que el TiO2 (material mas utilizado

para degradar el acétaminofén por fotocatalisis).
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Fig. 4. Proposicion de degradacién del acetaminofén, adaptado de Chang, 2015 [14].
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Aunque la degradacion por fotocatdlisis ha dado buenos resultados, el uso especifico de

la luz-én_el espectro visible se perfila como una mejor opcién en la Tabla 3. Se presenta una

compara€idn ‘de los diferentes materiales y los rendimientos de reaccién.

Tabla 3. Degradacion del acetaminofén por fotocatélisis con luz visible.

Material © empo [ACE] | [CAT] |Degradacién | Kmin' | TOC | Ref.
@, (ppm) (g/L) (%) (%)

B-Bi03 0 10 1 93.6 001387 | 895 |[18]
0:S3/ZmGeOs 6 5 1 95 000743 | 55 |[[19]
OVPTCN 2 5 0.5 96 0025 | 795 |[20]
K2$:0¢/TiO> 9 15 1 100 000729 | - |[[21]
La/ZnO 3 100 1 99 - 85 | [17]
WO/Ti0»/Si0, | 4 5 1 95 - - 122

2.5 Fotocatalisis

La fotocatdlisis utiliza un material (fotpCatalizader).«que transforma la luz en energia

quimica para realizar un trabajo, como convertir un compuesto quimico a otro sin que este

mateEl sufra algin cambio. El fenémeno general que se llevaya cabo en el fotocatalizador

es la separacién de carga, por medio de la excitacion de un elecifn de la banda de valencia

(VB) alabanda de conduccion (CB) en un semiconductor, esta exeitacion se lleva a cabo por

medio de fotones de energia. Estas separaciones de carga (electrones.y htiecos) pueden estar

disponibles para la reaccion quimica y promover la reduccion y oxidacion. Con lo anterior,

un semiconductor puede actuar como un reductor u oxidante. Bajo condicion€s estables estas

reacciones deben ocurrir simultaneamente para que no se rompa el ciclo de la tecombinacion

de electrones [23].
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Fig. 5. Proceso de reduccién y#0xidacién en un semiconductor. Adaptado de Suib, 2013 [23].

Los semiconductores con diferentes energias de banda prohibida reducen la recombinacién
de carga, la separacién de carga m€jora notablemente de la unién dentro de los
semiconductores, el gradiente de la posicion de CB y VB del mismo material facilita la
transferencia de los portadores de ¢arga y condticen a la recombinacién minima.

Los fotocatalizadores de la homoufii¢fi juegan un papel importante ya que aumenta la
actividad fotocatalitica, uno de los ejemplos de estesfipo de materiales se presenta en el 6xido

de bismuto (Bi203) [24].

02

Ji
(Reduccidn

Nivel de energia

H* + OH'

Fig. 6. Homojuncion de a/y-Bi»O; crecido por método hidrotermal.

Adaptado de Pawar, 2015 [24].
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1
2.6 Oxido de bismuto

9xido de bismuto es un semiconductor que ha llamado la atencion debido a las diferentes
fases cri )ms que presenta asi también por tener un amplio intervalo de banda y una buena
fotoconducﬁdad, se conocen cuatro polimorfos principales: a (monoclinico), f§ (tetragonal),
v (cubico ¢ en el cuerpo) y & (cubico centrado en la cara). Se han reportado varias
estrategias de sfn@'}q como lo son el método sol-gel, cristalizacion, precipitacidn, sintesis

istida con micro entre otros, la cual se han obtenido diferentes morfologias algunas

de ellas son las nanop as, peliculas delgadas, varillas, microflores, nanotubos, etc [25].
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&:"”i .'_'n
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Figura 7. Esquema de la estructura cristalina de los polimorfos del Bi»Os: (a) a-Bi20s, @%03,

() 5-Bi:05[26].
C
O

*

22




Estudio cinético en la degradacién de acetaminofén asistida con radiacién solar y Bi»0s-Gd**

Tabla™d. Pardmetros de red, band gaps y dreas de superficie BET de los polimorfos de Bi-O3[26].

Mu—u9 Estructura | Grupo | Pardmetro | EgeV | d/nm® | Sper/m’g’
/' cristalina espacial de red
a-Bi203 /| Monoclinica a=5.849 A 2.80 80.8 1.10
b=8.165 A
Po1/c c=7.509 A
y=113.0°
B-Bi203 | Tetragonal a=7.731 A 248 47.1 8.55
Pazle 15628 A
6 - Bi2O3 Cibica Fm3m a=5520 A 301 193 39.2

Cheng v colaboradores, sintetizaron tres polimorfos de Bi»Os, las fases de las muestras
preparadas se confirmaron mediante difraccion de rayos X obteniendo a-BizOs, B-Bi2Os, y
0- Bi2O3 con un band gap (energia de-banda prohibida) de 2.80, 248 y 3.01 eV,
respectivamente. La actividad fetocatalitica.se-investigd por la descomposicion de naranja
de metilo y 4-clorofenol bajo irradiacién-visible a’temperatura ambiente. Se observo que p-
Bi203 muestra mucho mayor rendimiente.fotocatalitica que P25-N dopada. Entre los tres
polimorfos de Bi»Os, las actividades fotocatalitica siguid el orden: p-BizO3> a-BizO3> 6 -
Bi,Os [26].

Oudghiri-Hassani y colaboradores sintetizaron fotocatalizagores de bismuto utilizando una

mezcla de complejos de oxalato, lograron obtener a-Bi>O5 corréspendiente a una estructura
monoclinica con tamafios de particulas de 150 nm, se observd”que_fue eficiente para la
degradagion de rodamina B con radiacién UV[27]. Zang y colaboraddres obtuvieron el 8-
Bi>O; en forma de nano laminas haciendo reaccionar el nitrato de bismito y\icido acético
para obtener bismutilo de acetato (BiOAc) el cual fue calcinado a 250°€ e‘§te material
presento un band gap de 2.5 eV mostrando una buena actividad fotocatalitica”bajo un
simulador solar para la degradacién de rodamina B [28]. Ademds de fotocatdlizadores
también se han sintetizado los 6xidosﬁ bismuto con otros fines, Huang y colaboradores
sintetizaron nanoparticulas de Bi»Os con el fin de utilizarlos como pseudocapacifores,
ﬁ'guieron para la sintesis el método sol-gel y lograron obtener el B-Bi2O3 con una estructura

tetragonal pura y la formacién de varillas con un didmetro de 10 nm [29].
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2.7 Oxido de bismuto dopado con tierras raras
Lostlantinidos presentan buenas propiedades fotoluminiscentes lo cual es 1til en la

modificaeion«del band gap, haciendo a los fotocatalizadores mds activos en la regién de la
luz visible. Actualmente solo existen investigaciones del Bi2Os dopados con los siguientes
lantdnidos: Sm*, La**, Ce** ,Nd y Dy en la cual han mostrado buenos resultados para reducir

la brecha energética“y aumentar la fotoeficiencia [3, 4, 30,31].

Se espera que al dopar o6n el Gd™, este se incorpore isomérficamante en sustitucién del
bismuto de la red cristalina del Bi>O3 ya que el Gd™ posee un radio i6nico muy similar al
Bi** (0.97 y 0.96 A respectivamente) como reporté Krishna Reddy y colaboradores[4] al

dopar Bi>03 con Sm** teniendd un radio i6nico ligeramente mayor.

M. Drache, y colaboradores [32] sintetizaron una muestra de Bi-Ln-O por medio de un
proceso largo de temperatura y aplicandosel método de refinamiento Rietveld encontraron
una estructura tipo BCC de composicién-Bio¢sGdo3sO1s al utilizar Gd** (figura 8). Estos
resultados son excelentes refereficias. para el-inicio de nuestra investigacién, ya que de
acuerdo a la eleveda composiciongquimica dé los metales este sistema sugiere un
comportamieto como una mezcla de oxides mixtos”y no como una impureza dopante por

parte del Gd**.

Figura 8. Celda unitaria BCC del sistema Bip ¢sGdo 350 5[28].
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Waseem Raza y colaboradores [30], sintetizaron catalizadores de Bi2Os dopados con Ce y
Nd, en'sus resultados se observé una disminucién del tamafio del cristal conforme se aumenté
el porcentaje‘del dopante, ademas de una disminucién del band gap de 2.8 hasta 2.5eV y
reportando Gue-las muestras dopadas mostraron una mejor descomposicién fotocatalica para

moléculas orgdnicas que la muestra pura.

En el 2016 Shuangshuang Xue y colaboradores [3], codoparon Bi2O3 con Ln-Ce en la cual
se observd un aumento.del drea especifica, un cambio de fase «-Bi»O3 (monoclinica) a p-
Bi0s (tetragonal) y un“aumento del band gap del 2.56 a 2.57-2.67 eV para las muestras
dopadas. Aunque se observa’un aumento en el band gap las muestras dopadas con Ln y Ce

mostraron una mayor actividad fetocatalitica.

Krishna Reddy y colaboradores [4}sSintetizaron catalizadores de Bi2Os dopados al 0.5, 1 y
2% con Sm** reportandose una mezcla @€ fases a-Bi>Os (monoclinica) y B-Bi>O3, un aumento
del area especifica para las muestras dopadas y una disminucién del band gap de 2.82 a 2.0

eV, ademds de mostrar una mejor degradacién fotocatalitica.

Zhang Li y colaboradores [31], doparon/el Bi2Os"con Dy, reportaron el aumento del drea
especifica, la disminucién del band gap.de 2.69'a™2.23 eV, disminucién del tamafio de

particula y un aumento en la fotoactividad catalitica.

Los distintos reportes demuestran que diferente§ lantanidos'cemo dopantes en los 6xidos de
bismuto tienen efectos en la disminucion del band gap, un aumento del drea especifica y una

buena actividad fotocatalitica para degradar moléculas organicas:

Por lo anterior se espera que al dopar el 6xido de bismuto con gadolinioel material presente
una disminucién en su band gap y aumente su fotoactividad mostrando un porcentaje de
degradacién del farmaco (acetaminofén) mayor que el éxido de bismuto sin dopar. Ademds
se espera que el gadolinio entre en la red como se ha mostrado para otras tierras raras,y genere

un efecto de plasmoén como sucede al dopar 6xidos con metales nobles.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este/capitulo se describen los reactivos, las etapas a seguir para la sintesis, las

especificaciones para la caracterizacion de los materiales, los datos importantes y
condiciones de\reaccioén para la evaluacion de los fotocatalizadores en la degradacion del
acetaminofén variando dos condiciones importantes como lo son la masa del fotocatalizador

y la concentracion de’la solucion.

3.1 Regctivos

Para la sintesis de los materiales y evaluacién fotocatalitica se utilizaron los siguientes
quimicos y reactivos: Nitratode bismuto (Bi (NO;);.5H-0), nitrato de gadolinio
(Gd (NO3)3.6H20), dcido nitrico, (HNOs), Pluronic 123 (copolimero tribloque, poli
(etilenglicol) -bloque- poli (propilefiglicol) -bloque- poli (etilenglicol)), estindar de
acetaminofén (4-Acetamidophenol), tades marca Sigma-Aldrich. Ademas se utilizé agua

Milli-Q para llevar a cabo la prepardcion de soluciones en la sintesis y reaccidn.

3.2 Sintesis de fotocatalizadores

Se realizaron cdlculos para obtener 25 ‘gramos de cadallote de fotocatalizadores (sin dopar,
0.5y 1% de Gd** p/p), la sintesis de todoslos-materidles’se llevaron a cabo por el método
hidrotérmico que se describe mds adelante,” posteriormente se calcinaron a diferentes
temperaturas (300, 350, 450, 500 y 600 °C). En esta sintesis se'implementa el Pluronic 123

como agente estructurante.

3.2.1 Método hidrotérmico
1.- Disolver 20.6 g. de Pluronic en 482.8 ml de agua destilada y agregar 321.8"'g de HNOs
0.5 M en un bote de polipropileno agitar a temperatura ambiente hasta disolversel Pluronic.

Posteriormente la disolucion se calienta a 35°C y se agito a 600 rpm.

2.- Agregar después de 4 h. 52.1 g de Bi(NO3);.5H>O disuelto en 21.4 ml de agua Milli-Q
con 2.7 ml de HNOs. Agitar vigorosamente durante un minuto a 900 rpm, posteriormente s€

deja en agitacion moderada (600 rpm) durante 24 h.
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3.- Pasados, las 24 h, se coloca el bote cerrado herméticamente en una estufa a 80°C durante

72 hvtratamiento hidrotérmico).

4.- El produeto obtenido se filtra, lava con abundante agua destilada hasta obtener un pH
neutro, seca ate€mperatura ambiente y calcina (300, 350, 450, 500 y 600 °C) durante 6 h con

una rampa de calentamiento de 2°C/min.

3.2.2 Dopamiento con Gd¥ al 0.5y 1% p/p

El dopado con Gd** se hizo desmanera in situ. para ello se disolvié la cantidad deseada de
precursor en agua Milli-Q y gotee lentamente justo después de terminar de agregar la
solucién de bismuto, el cual esta en el punto 2 del método hidrotérmico. A continuacion, se
muestra el cdlculo para obtener la cantidad de precursor de gadolinio utilizado para dopar al

0.5 % p/p. Cabe sefalar que para al 1% se-aiiadi6 el doble de precursor del cilculo mostrado.

Para dopado de 0.5 % de Gd** p/p:

25 g de Bi203

0, 3+
0.5% de Gd ( e

) = 04258 g de Gd*+

0.125 g de Gd3*

157.25 -2 de Gd3+
mol

451.36-L precursor de Gd**
mol

=0.36 g de precursor de Gd>*
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3.3 Caracterizacion de los fotocatalizad ores
A continuacién se expone detalladamente las condiciones y equipos utilizados para las

diferentes’caracterizaciones de los fotocatalizadores sintetizados. Los andlisis se llevaron a
cabo en el/ Centro de Investigacion de Materiales Avanzados (CIMAV) Chihuahua,

Chihuahua y ¢mJa Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

3.3.1 Anilisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC)

Mediante la variacién dea masa respecto a la temperatura, se obtuvieron las temperaturas
de transformacion de fases/cristalogrificas, perdida del copolimero y estabilidad térmica de
la muestra. Este andlisis se.lleyd a cabo en un TGA TA Q500 con una muestra de peso de
18 mg aproximadamente, con‘ina rampa de calentamiento de 10°C/min hasta obtener una

temperatura de 980°C.

3.3.2 Fisisorcion de nitrégeno (BET)

A partir de las isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno a 77 K de los materiales
sintetizados se determiné su superticie especifiea, volumen de poros y tamafio de poro. Las
medidas se llevaron a cabo en un sorptémetro’ Autosorb- Ic, Gas Sorption System. Antes de
las mediciones, las muestras fueron desgasificadas#a+350°C durante 2 horas. Esto nos dio
informacién importante sobre el aument6 e-disminucién del drea especifica al dopar los

materiales y saber si el drea es significativa al'momento d€ evaluar la fotoactividad.

3.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X nos proporciona informaciOn importante ya que mostré
las fases crigtalogrficas obtenidas para todas las muestras a diferentes temperaturas de
calcinacién. Las medidas se llevaron a cabo en un difractémetro marea PANalytical X pert
PRO, con un detector X’ Celerator y utilizando un anodo de Cu de radiaeion Ko (A=1.54 A).
El barrido abarco desde los 10 hasta los 70° en el dngulo 20. Las estructuras Cristalinas fueron

identificadas mediante el uso de la biblioteca JCPDS.

3.3.4 Espectrometria UV-Vis con reflectancia difusa

Los espectros de absorcion del UV-Vis de los materiales sintetizados se obtuvieron utilizando
un espectrofotometro Evolgion 220 Thermo con esfera de integracion la cual se llevé a cabo

en el rango de los 200 a 800 nm. Los datos fueron tratados por la funciéon modificada de
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Kubelka-Mun para obtener los valores del band gap y observar las diferencias entre las

muestras.

3.3.5 Mieroscopia electrénica de barrido de alta resolucién (SEM-EDS)

Se haempleadgla técnica SEM (por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy) para
determinar la morfologia y microandlisis EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) en
un microscopio electrénico de barrido marca JEM-2200-FS. La muestra se soporté en una
rejilla de cobre recubierta’con carbén para realizar el andlisis. Esto nos ayudo¢ a identificar la

morfologia y de la compesicién del material.

3.3.6 Espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS)
Los espectros XPS, utilizados para investigar el estado de oxidacion, se registraron en un

PHI 5000 Versa Probe I con dnodo Al-Ka (1486.6 eV) (25 W, 15 kV). Las energias de unién

se calibraron usando el pico de C 1s de earbono a 284 6 eV.

3.4 Evaluacion fotocatalitica enun simulador solar Suntest CPS+
A continuacién se detallan las condiciones d€ reaccion en la degradacion del acetaminofén,

las condiciones de operacion del sinfulador solat, el seguimiento de la reaccion, el cdlculo

cinético y el andlisis de mineralizacién:

.2 Sistema Suntest CPS+
Los experimentos se llevaron a cabo en un ‘redctor de yidrio el cual contenia 200 ml de

solucién de acetaminofén (5, 10 y 15 ppm), diferentes cantidades. de fotocatalizador (50, 100
y 200 mg), controlando la temperatura del agua a 25 °C, butbujeo de aire (60 ml/seg),
agitacién magnética (600 rpm) y el cual estaba colocado dentro dela caja del simulador solar.
Este simulador solar marca Atlas (Fig. 9) contiene una ldmpara de xenén refrigerada por aire
de 1.5 kW, una irradiancia de 400 W m con un rango de longitud de‘onda de emisi6n de
300-800 nm. La fotodegradacion se llevé a cabo en un lapso de 3 horas, tomando muestras

liquidas cada hora.
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Fig. 9. Sistema de reaccion‘en el simulador solar SUNTEST CPS +.

3.4.2 Espectrofotometria UV-Vis
El seguimiento de la reaccién se sigiid por espectrofotometria UV-vis, para ello se muestreo

el tiempo 0, absorcidn, 1, 2 y 3 horassw.Para eliminar residuos del fotocatalizador, la muestra
se hacia pasar por un filtro de 3 m. las'medicionesSe hicieron en un rango de los 200-800
nm con un tamafio de paso de 1 nm, la longitud-de onda del acetaminofén se sitiia a los 243

nm.

3.4.3 Evaluacion cinética
Para la evaluacién cinética se tomé en cuenta que se ajusté a und redccién de pseudo primer

orden. Para hacer la optimizacion de la masa de fotocatalizador ajutilizar se elaboré una
- Cn . . . % .
grificade In < Vs tiempo en la cual se incluyen reacciones con las tresseries (sin dopar, 0.5

y 1% p/p en Gd™), con masas de fotocatalizador de 50, 100 y 200 mg/200.m1 dé solucién a
una concentracion de acetaminofén de 10 ppm; posteriormente se obtuvo la‘'ecuacion de la
recta para cada reaccién en donde el valor de la pendiente corresponde a la constante'cinética,
con este valor se realizé otra grafica de k min™ vs masa de fotocatalizador en la cial@se ve
claramente la concentracidn de masa dptima.

Posteriormente se hicieron los cdlculos de las velocidades de reaccidn, para los

fotocatalizadores que mostraron una constante cinética mejor, variando la concentracion de

e —
30




Estudio cinético en la degradacién de acetaminofén asistida con radiacién solar y Bi»0;-Gd**

la solu€ion de acetaminofén de 5, 10 y 15 ppm. Estas degradaciones también se ajustaron a

una redccion de pseudo-primer orden.

3.4.4 Carbéworganico total (COT)
Se utilizé el amdlisis COT para obtener el porcentaje de conversiéon a CO> y H>O

(mineralizacion) en™las reacciones de degradacion del acetaminofén para ello se utilizé un
equipo Shimadzu TOC-L, con un método de medida de oxidacidn catalitica por combustion
a 680°C y un detector de.infrarrojos no dispersivo (NDIR). El intervalo de cuantificacién se
sittio entre 0.03 y 1000 mg'C/Ls utilizando viales de 10 mL. El andlisis se llevé a cabo para
las reacciones que mostraron unsmayor porcentaje de degradacion al momento de hacer el

estudio variando la concentracidn del acetaminofén.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se exponen los resultados derivados de las diferentes caracterizaciones

realizadas @ los fotocatalizadores. Se discute las diferentes propiedades encontradas
compardndoldsicon las diversas investigaciones realizadas al oxido de bismuto. Ademads se
muestran las graficas y resultados cinéticos calculados a partir de los datos recabados en la
evaluacion de la degfadacion del acetaminofén con el 6xido de bismuto sin dopar y dopados
con gadolinio. Por dltimo se muestra el porcentaje de mineralizacién de las reacciones que

mostraron un mayor porcentaje.de degradacion.

Tabla 5. Fotocatalizadores sintetizados de 6xido de bismuto y dopados.

Ed —
Bi:Os-sindopar  Bix0s— 0.5 q%n BixOs- 1 % en G

Bi»0; -300 °C Bi,05/0.5 % Gd* -300.°C  Bi-04/1 % Gd** -300 °C
Bi»0; 350 °C Bi,05/0.5 % Gd* -350.°C\, BiO4/1 % Gd** -350 °C
Bi:0: -450 °C Bi:05/0.5 % Gd#*#450 °C  Bi»04/1 % Gd** -450 °C
Bi20s -500 °C Bi:0:/0.5 % Gd*=500 °C ™ "Bi:0/1 % Gd** -500 °C
Bi20: -600 °C Bi:05/0.5 % Gd* -600°C  ‘BisO4/1 % Gd** 600 °C

4.1 Estabilidad térmica y temperatura-de cristalizacion (TGS-DSC)

100 L 100
—Bi,0, fresea

95+ —— Pluronic 123}1'gg
—~ 90+ -
S F60 2
% ! 40 §
o gol o

754 20

70

: . : : 0
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fig. 10. TGA de muestras de Bi,O, pura y Pluronic 123.
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Fig. L1. TGA-DSC de Bi O, pura.

En la Fig. 10 se presenta el termogfama.del Pluronic 123 puro, utilizado como referencia
para saber el rango de temperatura de deégradacion del agente templante. Se observa tambien
un termograma del tipo de descomposicion en etapas miiltiples para la muestra pura de Bi>Os,
donde se ve una perdida de peso del.3%. desde la temperatura ambiente hasta en un rango
inferior a 200 °C, y se atribuye a la pérdida de agtia 80lvente y residuos voldtiles los cuales
se le asocian a la eliminacion de la mat€ria organica’ que corresponde principalmente a
Pluronic 123, lo anterior se confirma cons€l, termograma de referencia y por varias
investigaciones para ese rango de tempggatura [33-35]. Posteriormente, se observa una
disminucion entre el rango de 280-310 °C donde ocurre el eambio de fase amorfa a fase
cristalina; se aprecia un or porcentaje (22%). Esto era de €Sperarse por el remanente
organico del Pluronic 123. Esto se comprobé determinando el carbon®'osganico disuelto en

suspensiones de los fotocatalizadores indicando una calcinacién incompleta a 490 °C.

EnlaFig. 11 se presentan los andlisis TGA-DSC, enel se puede observar n pico exotérmico
entre 250 y 350 °C debido al cambio de energfa asociado a la transfornacién délafase amorfa
a la fase cristalina del Bi2O3. Tambien se puede observar un evento antes de los=4060,°C en
donde la cresta del pico no es muy definido tal como si ocurre en otras investigacines cdando
solo se obtiene a esas temperatura la formacién de la fase metaestable B del Bi2Os; ( este
fenomeno del relajamiento del pico exotermico hasta los 300 °C en el andlisis TGA-DSC'da

evidencia del efecto de la mezcla de fases o y B del Bi>Os:. Ademds se corrroba con los
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resultados de difraccion de rayos X en el rango de temperatura de 300 a 450 °C. Finamente,
en estos andlisis se obtiene por encima de los 450 °C la fase o del 6xido de mayor estabilidad.
En el présente trabajo, se realizaron diferentes pruebas experimenatales de calcinacién de
300 a 500 #€-hasta obtener la mayor pureza de la fase B y se establecié 350 °C como la

temperatura optima de calcinacion.

4.2 Area especifica(BET)

Las isotermas de adsorCion-desorcion de todos los fotocatalizadores para una mejor
comparacién se muestranen la Fig. 12. Todas presentan una isoterma del tipo IV y se observa
la presencia de un lazo de histéresis del tipo H3 de acuerdo a la clasificacion IUPAC, el cual
es caracteristico para aglomérados de poros de placas paralelas. Hay una fuerte absorcién en
el rango de 0.8-1 P/Py que representa‘la existencia de mesoporos y macroporos en forma de
rejillas como ya ha sido reportado anteriormente [36]. Han presentado tener una superficie

especifica baja (0.1-7 m?/g) lo cual coincide con andlisis hecho a estos compuestos en otras

investigaciones [26,37].
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Fig. 12. Isotermas de adsorcion-desorcion de los fotocatalizadores de Bi O, calcinadas a diferentes
temperaturas, A) sin dopar; B) Bi»030.5 % Gd**; C) Bi.Os/1 % Gd*'.
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Fig. 13. Didmetro de poro de los fotocatalizadores de Bi O, calcinadas a diferentes temperaturas, A)
sin dopar; B) Bi»0s/0.5 % Gdg";_C)- Bi-O4/1 % Gd*.

En todos los materiales el didmetro de poro estd en el rango de mesoporoso-macroporoso,

con un intervalo muy amplio que comprende desde los 2 hasta los 100 nm, valores.que se

aproximan otras investigaciones para el f-Bi.Os y o,p- BiOs, fases que se presentan en, los

materiales sintetizados en esta investigacion [38]. El promedio va aumentando hacia los'2

nm conforme la temperatura de calcinacidon aumenta (Fig. 13) y que tiene relacion con el tipo

de poro y la disminucidn de la superficie especifica mostrada en la Tabla 6.
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Tabla 6. Superficie especifica de los fotocatalizadores.

Oﬁlyestra Temperatura de calcinacion SgeT (M?/g)

300 °C 7.500

350 °C 4.837

Bi>0s 450 °C 1.520

500 °C 0.5329

600 °C 0.1742

300 °C 6.467

350 °C 3.671

Bi»0:/0.5 % p/p en Gd* 450 °C 1.223
500 °C 0.6581

600 °C 0.1143

300 °C 5.207

350 °C 4.650

Bi:03/1 % p/p en Gd** 450 °C 1.155
500 °C 03778

600 °C 0.1078

4.3 Estructura cristalina (DRX)

Las estructuras cristalinas de todoS§, 108 fotoeatalizadores fueron identificados con la
biblioteca JCPDS, los niimeros de las tarjetas aparece en la Tabla 7, ademds se corroboraron
las estructuras con el software Jade6 para wiia, mejor-initerpretacion de los resultados, en la

Fig. 14 se presenta un ejemplo de la comparacion de und muestra con patrén de difraccién

presente en el software.

e I‘. !
".‘j’u"{ P e e e 1N

Fig. 14. Fotocatalizador Bi-Os -600 °C analizado en el software Jade6.
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Tabla 7. Datos de las estructuras del oxido de bismuto.

Tarjeta
Estructura 2 Theta (hkl)
% . JCPDS
257,269, 002),(-112),
a-Bi:05 Monoclinica 273,332y (-121),(-202)y 71-0465
46.3 2210
27.9,30.2, 20D,211),
B-Bi2O; Tetragonal 317,326y (002),220)y 27-0050
462 (222)

En la Fig. 15 se muestran fos)patrones de difraccién para los fotocatalizadores de Bi20s sin

dopar, a un costado de cada patron se observan sus fases correspondientes, siendo las fases
0-BixO; y B-BizOs las que se presentan en toda la serie que va desde los 300-600°C respecto
a la temperatura de calcinacién. Aunque se ha realizado en otras investigaciones la sintesis
de estos materiales por diferentes™\métodos (sol-gel, hidrotérmico, cristalizacion,
precipitacion, Pechini, entre otros), se hajobservado que cada fase, dependiendo el método,
se puede obtener a un rango de temperatura diferente, pero las fases o y B-Bi2O3 son las mas
comunes a obtener a temperaturas bajas y cal¢inando desde los 300 a 600 °C como lo

demuestran diversas investigaciones [33,39-44].
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Fig. 15. DRX de los fotocatalizadores de Bi»Os sin dopante.
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Losfotocatalizadores dopados, como se observa en laFig. 16, presentaron las mismas fases
que-las sintetizadas sin dopante. Se analizaron con la biblioteca JCPDS y programa Jade6
con elfin.de buscar la presencia o formacién de otra estructura causada por el Gadolinio
(Gd™), ya.sea en su forma de Gd>Os, Gd°, Gd*o cualquier otra estructura posible, la cual
no se encontré. Durante el andlisis, solamente se detectd la presencia del 6xido de bismuto
en las dos fases y mezcla de fases encontradas en esta investigacion.

La ausencia del dopante en los espectros de difraccion, se le puede atribuir a el bajo
porcentaje de dopante«0:S y 1%), como ha sido reportado al momento de dopar el Bi>Os
con otros lantdnidos como Sm, La, Ce, Nd, Dy y Er en porcentajes de dopantes similares
[3,4, 31, 42, 43]. Ademés, elfadio i6nico del Gd** es similar al del Bi** (0.97 y 0.96 A
respectivamente), pudiendo ststituir a un dtomo de Bi** y entrar a la red cristalina como ya

ha sido reportado con otro lantanido ¢omo el Sm** en ¢l 6xido de bismuto [4].
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Fig. 16. DRX de los fotocatalizadores, A) Bi»03-0.5 % Gd**"; B) Bi»0s-1 % Gd™.
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4.4 Caélculo de la energia de banda prohibida (BAND GAP)
Parh _el“Cilculo de la energia de banda prohibida se midieron los espectros de todos los

fotocatalizaderes de acuerdo a la funcién F(R) de Kubelka-Munk en un rango de 200-800
nm. Para obtener los valores de energia primero se trataron y graficaron los datos de
reflectancia difusa medidos en F(R) de acuerdo a la ecuacién modificada de Kubelka-Munk

(F(R) hv'?) versus daenergia de luz absorbida sv, como se ejemplifica en la Fig. 17.

3.0+
2.5
o 2.04
=
i 1.54
*
X 10
L
0.5
|
0.0 . N, .

15 20425, 3.0 35 40 45 50
Energfa (eV)

Fig. 17. Grafica de lagfuncién modificada de Kubelka-Munk.

Posteriormente, al graficar solo la pendienté’ del espe€tro se obtuvo la ecuacién de la rectae
igualdndola a cero se pudo despejar “x” 'siendo este”el Jvalor de energia (Fig. 18). Esta
ecuacidn esta descrita para la obtencién d€ la energia /de banda prohibida para un
semiconductor con una transicién electrénica indirecta el cualsesta presente en el 6xido de

bismuto [39, 44, 45].
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Fig. 18. Grafica de 1a pendiente de la funcién modificada de Kubelka-Munk.
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A continuacién se muestran las grdficas de la funcién de Kubelka-Munk para los
fotoeatalizadores sin dopar y dopados (Fig. 19-21), como se puede observar algunos
fotocatalizadores, principalmente los sintetizados a temperaturas que van desde el rango de
300-450 °Clde-calcinacién, presentan una doble transicién electrénica y por lo tanto tienen
dos valores de energia de banda prohibida. Cabe sefialar que estos materiales en particular, a
diferencia de lossintetizados a 500 y 600 °C, presentan una mezcla de fases o/p-Bi2Os y
pueden presentar una heterounion en la que el valor mas bajo de energia de banda prohibida

se le atribuye a la fase 3-Bi:03[38, 40, 46, 47].
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Fig. 19. Espectro UV-Vis tratado con las fuficiones de Kubelka-Munk para los fotocatalizadores
de Bi120s.
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Fig. 20. Espectro UV-Vis tratado con las funciones de Kubelka-Munk para los fotocatalizadores
de Bi,0;-0.5 % Gd*.
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Fig.21. Espectro UV-Vis tratado_e6n las funciones de Kubelka-Munk para los fotocatalizadores
de Bi.Os-1 % Gd*.

Los valores de energia de banda prohibida se encuentran descritos para cada muestra en la
Tabla 8. Despejando la ecuaciénde’energia del-fotén E (eV) = % en donde £ es la constante
de Planck, ¢ es la velocidad de la luz,; & la longifud de onda y sustituyendo con los valores
obtenidos, podemos decir que los fototatalizadores nécesitan una longitud de onda de 432-
574 nm para promover un electrén de la banda de valéncia a la de conduccién, mostrando
que son activos en el espectro de la luz visiblg.

Los materiales presentes en esta investigacion comprenden wiintervalo de 2.16-2.87 eV y
estdn en el rango de energia de banda prohibida para los 6xidos.de bismuto que va desde los

2.0-39eV [27].

Tabla 8. Valores de energia de banda prohibida para todos los fotocatalizadores.

Temperatura de Band gap (eV) Z
calcinacién Bi20s Bi203/0.5 % p/p en Bizowfp en
Gd*
300 °C 2.72 2.16,2.56 2,78
350 °C 274 216,275 2 .87
450 °C 273 2.18,2.70 22,2.36
500 °C 2.71 2.73 2.71
600 °C 267 2.67 2.68
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4.5 Morfologia y anilisis elemental (SEM-EDS)
Se hize'el andlisis morfoldgico en un microscopio electrénico de barrido de alta resolucién,

se analizafonsmuestras sin dopar (Fig. 23) y para la muestra de Bi»03/0.5 % Gd**-450 °C
(Fig.22), se’encontré una morfologia en forma de microbarras, algunas poco estructuradas y
otras mds definidas. El tamafio varia desde los 15 g#m de ancho y los 30-50 #m de largo. Se
observa también que'el dopante se dispersé muy bien en el material y en el andlisis elemental,
el porcentaje de gadolinio (6%) es muy cercano al deseado (5%) al momento de realizar la

sintesis.

B Twm

Fig. 22. Micrografias SEM-EDS de alta resolucion de Bi>03/0 5% Gd**-450 °C.

Estas estructuras se han obtenido anteriormente para materiales de Bi»Qj3 sintetizados por
diferentes métodos utilizando el Pluronic 123 como un agente estructurantes€h mecanismo
consiste en la dispersion del Pluronic 123 como plantilla en un medio acuoso en la que
posteriormente se agrega el precursor de bismuto formando un complejo Bi**-surfactante
formando las microbarras debido a la forma del copolimero y su estabilidad al ser un*agente
neutro [33, 48, 49]. El utilizar el acido nitrico (HNO3) en la reaccion también es importante
para la formacidén de las microbarras, ya que al utilizar otro dcido en la reaccién producen

una estructura diferente en forma de flores [33].

e —
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Fig. 23. Microgr:

de alta resolucién de la muestra de Bi»Ossin dopar.
4.6 Espectroscopia de elw({:es fotoemitidos (XPS)

Para evaluar la presencia del G nio, ¢l estado de oxidacion del Bi y su coexistencia con
atomos de O se llevaron a cabo cs@ﬁ\XPS. El espectro general se observa en la Fig. 24A
en donde se muestra los picos corresp ntes de O 1s, C Is y Bi 4f, en el cual para todas

las muestras se confirma la existenci dc@élcmcntos Bi y O.En la Fig. 24 A se presenta la
g@ﬁva

region correspondiente al Bi 4f. mente dos picos a 158.68 eV y 163.98 eV
que se le atribuyen a las energias de l@l—para lgS niveles Bidfy, y Bi 4fs5prespectivamente.
Ademas no se observaron otros picos os al nivel de Bi 4f7 que pudiera tener relacién
con otros estados de oxidacion del Bi, con ndo lo existe como Bi** [44, 47]. En
la Fig. 24C se presenta la region correspondie@l (0] lg

65{5\!3 tinicamente un solo pico
a 530.17 eV yes caracteristico para enlaces Bi-O [33, 50].

Tabla 9. Caracterizacién XPS de la composicién de los @riales obtenido.

Material Elemento | Pico | FWHM (eV) | Height CPS (P) %
eV atomico
Bi.O; Bi 4f 158.68 1.44 1617247 492 8 | 358
Ols |530.17 2.77 28069 44 B5686.41 3| 642
Cls 284.63 1.67 8845.39 2418043 | 0
Bi,05/0.5 % Bi4f | 158.35 2.51 128578.1 398534.7 () 28.89
Gd* O ls 529.28 1.6 18816.02 49667.1 { 37.13
Cls 284.64 1.57 8322.59 17782.89 '%?8
Bi»0s/1 % Bi 4f 158.87 1.8 1225487 420291.76 .
Gd* Ols 529.83 255 19139.42 53032.65 38. \
Cls 285.17 187 6621.29 16904.53 315 O

*
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En las’muestras con 0.5 y 1% de Gd™, no se observé la presencia de dicho elemento. Se
analizaron los espectros de Gd 4d (136-154 eV) y Gd 3d (1180-1220 eV), ambos con 30
escaneos? En el primero de ellos, se observa un incremento en los valores de cuentas debido
al pico Bi 4f.(154-167 eV), mientras que en el segundo, se observa la influencia de picos
Auger correspondientes al Biy C, cercanos a la zona de 1220-1250 eV, pero en ningtin caso

se pueden atribuir dichas sefiales a la presencia de Gd**.

A
. —— BiO,
. 3+
800000 - ~1+ Bi,0,-0.5 % Gd Biar
N B _ cD 3+
700000 - B1,0,1 % Gd Bi 4f_,
—~ 600000 -
<< ]
> 500000 - Bi 4
; Bi 4d sz
=
@ 400000 - O1s 2
= ]
% 300000 - Gia Bi 4p
"E ) 1< Cis
£ 200000 - A
1 Bi 5d
100000 - )
] Bi 5p
0 h T T T T T T 1
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia delunion/eyV
B Bi 4f Q 0 1s
65000~
180000+ 58.68 eV 530.17 eV
160000 60000
- 163.96 eV ~
<€ 140000 < 55000
= 120000+ 2
T 100000 o) 50000
T 800001 -8 450001
2 g
¢ 60000+ € 40000
£ 40000 g
= 20000/ = 35000
: ‘ : : ; 30000 . . . .
166 164 162 160 158 545 540 535 530 525
Energia de unién/eV Energia de unién/eV

Fig. 24. Espectro XPS de las muestras A) espectro de todas las muestras, B) espectro de Bi 4f pata
Bi-0; y C) espectro de O 1s para Bi»Os.
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4.7 Evaluacion fotocatalitica
Se efectud la degradacion del acetaminofén para evaluar la actividad fotocatalitica de los

fotocatalizaderes preparados en este proyecto de investigacion. De las 3 series sintetizadas
(Bi203, Bi2@3/0.5 % Gd** y Bi203/1 % Gd*) se eligieron solamente ciertos materiales, para
ello se tomo em¢uenta las fases que presentaron, su drea especifica y la energia de banda
prohibida. Finalmente se eligieron las muestras calcinadas a 300,450 y 600 °C.

En las muestras estaf los materiales con mayor, media y menor drea especifica, la mezcla de
0/B-Bi20sy a-Bip Os pura, asi como las energias de banda prohibidas con mas y menor energia
necesaria para excitar a unfoton de la banda de valencia a la de conduccién. En la Tabla 10
se presentan los fotocatalizadore$ elegidos para la evaluacion, asi como la nomenclatura
hecha para ser identificados mds$ taeilmente a lo largo de este capitulo.

Los datos de operacion del simulador solar SUNTEST CPS+ y las condiciones de reaccién
estdn descritas en el punto 3 4, cabe sefialar que todas las reacciones se llevaron a cabo a las

mismas condiciones para tener una mejor-eemparacion de los resultados.

Tabla 10. Materiales utilizados para la evaluacidnfotocatalitica y su nomenclatura.

Fotocatalizador O Ng;ﬂ:nclatura

Bi,0; -300 °C 1 BT

Bi20s -450 °C B2

Bi»03 -600 °C B3
Bi,03/0.5 % Gd** -300 °C BSGI
Bi,03/0.5 % Gd** -450 °C B5G2 !
Bi,05/0.5 % Gd** -600 °C B5G3

Bi,03/1 % Gd** -300 °C BIGI

Bi;01/1 % Gd* -450 °C B1G2

Bi20s/1 % Gd3+ -600 °C B1G3
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4.7.1 Efecto de la variacion de la masa de fotocatalizador

La 'evaltiacién se llevé a cabo en dos partes: 1) estudiando el efecto de la masa del

fotocatalizader utilizando una concentracion de 0.25,0.50 y 1.00 g/L y una concentracién de

acetaminofén de 10 ppm; 2) estudiando el efecto de la concentracién de acetaminofén (5, 10

y 15 ppm) y uilizando la masa de fotocatalizador que mds porcentaje de degradacién mostré.

I o L. C
Para reportar la, degradacion del acetaminofén se graficd —vst, en donde C es la
0

concentracion a un ti€mpe determinado (ppm), Cp la concentracion inicial (ppm) y 7 es el

tiempo de reaccién (min)\A continuacion se estudia el efecto de la masa de fotocatalizador,

en la Fig. 25 se presenta la degradacion con los fotocatalizadores sin dopar.

—— B1-200mg|
—s— B1-100mg|
—&— B1-50mg
—w— B2-200mg|
—4— B2-100mg|
—»— B2-50mg
—8— B3-200mg|
—&— B3-100mg
—8— B3-50mg
Material | % de degradacién
o B1-200mg 677
&) B1-100mg 515
B1-50mg 442
B2-200mg 564
B2-100mg 48.1
B2-50mg 316
0.0 ; s 50 o B3-200mg 183
B3-100mg 182
Tiempo (min) B3-50mg 14.6

Fig. 25. Degradacién del acetaminofén con los fotocatalizadores §imdopar y su porcentaje de

degradacién.

Se observa que los fotocatalizadores B2-200mg, B1-100 y B1-200mg son los'que presentan

un porcentaje de degradacién mayor (564, 51.5 y 67.7 % respectivamente), siendo el B1-

200mg el mds activo con el 67.7% de degradacién. Este fotocatalizador es el calcinado a

300°C y aunque no posee la energia de banda prohibida mds baja de su serie, presenta una

mezcla de fases.
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En laFig. 26 se presenta la degradacién con los materiales dopados al 0.5 % en Gd**, se
observa que los fotocatalizadores BG5G2 (calcinados a 450°C) son los que mostraron mas
fotoactividadsiendo el BG5G2-200mg el que mas degrado al acetaminofén con 94.9 %. Cabe

mencionar gque-este material presentd una doble transicién electrénica correspondiente a la

mezcla de fases‘a/p-Bi»Os3 y las menores energias de banda prohibida.

e Material % de degradacion
0.6 \\ ¢ B5G1-200mg 33
OD T B5G1-100mg 329
O 044 B5G1-50mg 303
B5G2-200mg 949
0.2 ] B5G2-100mg 509
~ B5G2-50mg 307
v B5G3-200mg 207
0.0 5 e 754 - B5G3-100mg 286
B5G3-50mg 45

Tiempo (min)

Fig. 26. Degradacién del acetaminofén cofi los fotocdtalizadores dopados al 0.5 % en Gd* y su
porcentaje.de degradaeion.

La evaluacién fotocatalitica de las muestras dopadas al 1% en/Gd** estd representada en la
Fig. 27 En donde se observa que las muestras mas activas fuerondas B1G2, que al igual que
la dopada al 0.5% en Gd**, estdn calcinadas a 450 °C y el mayor poreentaje de degradacion
se obtuvo con la cantidad de masa de fotocatalizador de 200mg (B1G2-200mg) alcanzando
un maximo de 63% de conversién del acetaminofén.

Los fotocatalizadores dopados que mds degradan presentan una doble transicion electronica
y las energias de banda prohibida mds bajas de su respectiva serie. Se hizo una’Cemparacion
con los mejores fotocatalizadores (Fig. 28.) de cada serie (sin dopar, 0.5 y 1%gen Gd™)
basados en su porcentaje en la degradacidn del acetaminofén, principalmente para observar
cual es el mejor y a que cantidad de masa se encontraron los mejores resultados ‘para

posteriormente realizar la variacién de la solucién.
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—a— B1G1-200mg
—e—B1G1-100mg
—&— B1G 1-50mg

—w— B1G2-200mg

—4—B1G2-100mg
—»— B1G2-50mg
—&— B1G3-200mg
—e—B1G3-100mg|  Material % de degradacién
—*—B1G350ma 51 G1-200mg 289
B1G1-100mg 246
o B1G1-50mg 195
—
O B1G2-200mg 603
B1G2-100mg 2
B1G2-50mg 244
B1G3-200mg 117
1 B1G3-100mg 39
0.0 . T . B1G3-50mg 5
0 60 120 180
Tiempo (min)

Fig. 27. Degradacién del acetaminéfén cen los fotocatalizadores dopados al 1 % en Gd** y su

1.0
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0.7 1
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

cic,

poregntaje derdegradacidn.

T~

—&— B4-200mg
—e— B5G2:200mg|
—a— B1G2-200mg|

% de degradacion
B1-200mg 67.7
B5G2-200mg 949
B1G2-200mg 60.3

0.0

60 120
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180

Fig. 28. Comparacién de los fotocatalizadores que presentaron un mayor porcentaje de

degradacién.
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En els€studio de la variacién de la masa de fotocatalizador se concluye que los materiales
mostraron una mejor fotoactividad para la degradacion del acetaminofén a una concentracion
de 1g/L.(Fig.28 y 29). Estos materiales presentaron caracteristicas similares como lo son una
mezcla de fases, una doble transicion electrénica y principalmente las energias de banda

prohibida mas bajas de cada serie (2.16-2.2 eV).
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Fig. 29. Absorbancia vs longitud de onda, A) B1-200mg; B5G2-200mg y B1G2-200mg.
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4.7 2 Efecto de la concentracion de la solucion
Se ‘optimiz6 la masa de fotocatalizador convergiendo los mejores de cada serie a una

concentracion de 1g/L, se hicieron las reacciones con las muestras B1-200mg, B5G2-200mg

y B1G2-200mg moviendo la concentracion de la solucién de acetaminofén a 5,10 y 15 ppm.

Se presentan @ 'continuacion las reacciones a una concentracién de Sppm (Fig. 30), 10 ppm

(Fig.31) y 15 ppm(Fig. 32).

cic,

cIC,

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
04
0.3
0.2
0.1
0.0

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

—a—B1-200mg
_ —e— B5G2-200mg|
—&— B1G2-200mg
. Material % de degradacion
] B1-200mg 70.2
] B5G2-200mg 97.6
\. B1G2200mg 697
0 60 120 180

Tiempo (min)

Fig. 30. Degradacién de acetamin©fén a una concentracién de 5 ppm.

—=— B1-200mg
- —e— B5G2-200mg|
1 —a— B1G2-200mg
1 Material @?adacién
1 § B1-200mg 67.7
] \ B5G2-200mg 949
] B1G2-200mg 603
0 60 120 180

Tiempo (min)

Fig. 31. Degradacién de acetaminofén a una concentracién de 10 ppm.
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—=— B1-200mg
—e— B5G2-200mg
—&— B1G2-200m

C/C
(=]
T

0.3 Material % de degradacion
B1-200mg 452
B5G2-200mg 52
B1G2-200mg 422

60 120 180
Tiempo (min)

Fig. 32. Degradacién'de’acetaminofén a una concentracién de 15 ppm.

En la evaluacion, variando la concentracidn, se concluye que el fotocatalizador BSG2-
200mg, es el que mds degrad6 y muestra una-mty buena actividad fotocatalitica manteniendo
un rendimiento muy grande del mas/del 90% de conversion del acetaminofén a 200 mg y
hasta una concentracion de 10 ppm, alFmomento dé€ subir la concentracién hasta 15 ppm la
conversion decae hasta el 52% pero sigue signdo superior.a los demads fotocatalizadores como

se puede observar en la Fig. 33.

+=— B1-200mg
100- —&— B5G2-200mg|
> —a— B162-200mg|

90
80
70
60
50+
404
30+
20
10+

0 T T T T T
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

Concentracion (ppm)

% Degradacion

Fig. 33. Comparacion del porcentaje de degradacion respecto a la concentracidn de acetaminofén:
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4.7 studio cinético
Para la.evaluacion de la actividad fotocatalitica de los 6xidos de bismutos sintetizados en esta

investigaeione La descomposicion del acetaminofén, se ajustd a una reaccién cinética de

pseudo-primer-orden de Langmuir-Hinshelwood como se describe en la siguiente ecuacidn:

In (%) = kt,

En donde C, g5 la conteéntracion inicial, Ct la concentracién de acetaminofén en el tiempo
de reaccién y k es la gonstante de velocidad de primer orden aparente. Las constantes
cinéticas se determinaron a partir de un ajuste lineal de los datos como se ejemplifica en la

Fig. 34 para fotocatalizadores sin dopar a diferentes concentraciones.

Se realizé el calculo de todas las’eonstantes cinéticas para las reacciones hechas para el
estudio del efecto variando la masa d€l fotocatalizador y la concentracién de la solucién, para

encontrar las mejores condiciones de reaccién.

= =5PPM
1.4- e 10PPM
A 15PPM

In(C,/C)

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo de irradiaciéon (min)

Fig. 34. Ejemplificacién del ajuste lineal de pseudo-primer-orden en fotocatalizadores de Bi:Ox en

reacciones a diferente concentracion de la solucién.
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A continuacidn en la Fig. 35, 36 y 37 se presentan la comparacion de las constantes cinéticas
para~0s, fotocatalizadores sin dopar y dopados variando la masa y manteniendo la

concentracién de acetaminofén a 10 ppm.

0°0065
0.0060 -
0.00554
0.0050
0.0045
0.00401
0.0035
0.00304
0.0025
0.0020
0.0015

0.0010{ , . & —
40 60_80 100 120 140 160 180 200
Masa de fotocatalizador (mg)

k min”

Fig. 35. Constantes cinéticas“para la seriede fotocatalizadores sin dopar.

0.018 - —=—B5G1
—— B5G2

0.016 1 —a— B5G3
0.014 4
0.012 4

_  0.010-

£ 0.008

E .

=~ (.006 -
0.004 - )
0.002 :47\2
0.000

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Masa de fotocatalizador (mg)

Fig. 36. Constantes cinéticas para la serie de fotocatalizadores dopados al 0.5 % en Gd**.
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0.0055+ —=— B1G1
0.0050 4 ——B1G2
—— B1G3

0.0045
0.0040
0.0035

~+,0.00304

0:0025 |

0°0020 _—

0.00145{ %

0.0040

0.0005 s . —
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Masa de fotocatalizador (mg)

k.min

Fig. 37. Constantes cinéticas pard laserie de fotocatalizadores dopados al 1 % en Gd**.

Al igual que la evaluacién fotocatalitica los materiales B1, B5G2 y B1G2 fueron los que
presentaron las mejores constantes ginéticas, mostrando una tendencia a mejorar al aumentar
la masa de fotocatalizador, siendo la,mdxima de-200 mg las que presentaron los mejores

datos cinéticos.

0.018 4

—=— B1
0.016 | —e— B5G2
—a— B1G2

0.014 -
0.012
0.010 -
= 0008
g ]
= 0.006

0.004 -

0.002 |

0.000

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Masa de fotocatalizador (mg)

Fig. 38. Comparacién de los fotocatalizadores que presentaron las mejores constantes cinéticas .
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Las cefistantes cinéticas y propiedades de las muestras B1, BSG2 y B1G2 se muestran en la
Tabla"1 L. Los mejores fotocatalizadores variando la masa tienen una constante cinética de

0.0164,00063 y 0.0051 min™' (B5G2-200mg, B1-200mg y B1G2-200mg respectivamente).

Tabla 11 .Censtantes cinéticas y propiedades de los fotocatalizadores B1, BSG2 y B1G2.

Material ' nstante cinética | % de degradacién | Sper (m” g'!) | Band gap (eV)
* .1)

B1-200mg | 0.0063~ 67.7 75 272

B1-100mg 0.004 51.5

B1-50mg 0.0032 44.2

B5G2-200mg | 00164 2 | 949 1.2 2.18,2.7

B5G2-100mg | 0.0039 50.9

B5G2-50mg | 0.002 30.7

B1G2-200mg | 0.0051 ,60.3 1.1 22,236

B1G2-100mg | 0.0022 32

B1G2-50mg | 0.0016 244

Se comparan las propiedades quespueden’influenciar directamente con la actividad
fotocatalitica, como se observa en el=analisis BET la superficie especifica no influyé
demasiado en la actividad de los materialesdebido a.guie no hay una correlacion entre los 3
mejores materiales, el que mds degrado pose¢’tah solo L2 m* g'!, el segundo 7.5 m*> ¢! y el
tercero 1.1 m? g! y ademds de que estas superficies espécificas son demasiado bajas a
comparacion de otros materiales como las zeolitas, aliminas© carbones activados y esto se
debe a que los 6xidos de bismuto son sélidos y su actividad se influencia principalmente por

la creacion del par electron-hueco y no por su superficie especifica.

La energia de banda prohibida si fue determinante, los fotocatalizadorés que\causaron una
mayor degradacién de acetaminofén y por lo tanto constantes cinéticas mejores, tienen una
relacién en comin que es la presencia principalmente de la heterounion de las_fases o/p-
Bi>Os que ademds presentaron una doble transicion de energia y por lo tanto taabién dos
energias de banda prohibida en la cual la energia mds baja se le atribuye a la fase p-BLOsy

la mayor a la fase 0-Bi,O03 [46].
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A continuacidn en la Fig. 39 y Tabla 12 se muestran las constantes cinéticas respecto a la
variaeion.de la concentracion para los 3 mejores fotocatalizadores de cada serie. Conforme
se aumenta.a concentracion las velocidades de reaccidn disminuyen y queda claro que el
mejor fotocatalizador es el BSG2-200mg, como se ha corroborado a lo largo de la evaluacién

fotocatalitica 'y la evaluacién.

—a— B1-200mg
—e— B5G2-200mg|
0.020 4 | S —+— B1G2-200mg|
H‘-\-\‘"“--\.&H
T
0.016 -
=
= 0.012-
S
i
0.008 -
0.004- K
5 10 15

Concentracion de'acetaminofén (ppm)

Fig. 39. Comparacién de las constantes cinéticas variandoila concentracién de la solucidn.

Tabla 12. Constantes cinéticas a diferentes concentraeiones de solucién.

Material Concentracién de | Constante cinética de degradacion
la solucién (ppm) (k min'") Yy
B1-200mg 5 0.0067 70,23
10 0.0063 67.7
15 0.0034 452
B5G2-200mg 5 0.0202 97.6Q !
10 00164 94.9
15 0.0041 52
B1G2-200mg 5 0.0066 69.7
10 0.0051 60.3
15 0.003 422

56




Estudio cinético en la degradacién de acetaminofén asistida con radiacién solar y Bi»0s-Gd**

Normalmente la fase f-Bi2O3 pura ha mostrado tener una mejor actividad fotocatalitica a
comparacién de la fase o-BixOs pura, y se le atribuye principalmente a su estructura
electrénica,que presenta una mayor absorcion en el espectro visible al tener una energia de

banda prohibida menor a la fase a-Bi>Os [51].

Que la mezcla de las fases o/B-Bi»O3 sea mds activa que las fases puras ya se ha observado
anteriormente en otras‘investigaciones[40, 46], y se debe principalmente a que los electrones
fotogenerados en la heterounién se transfieren de la banda de conduccién de la fase a-BiO3
a la de banda de conduceién de la fase B-Bi2Os que estd en un nivel de energia menor

reduciendo la recombinacién’y aumentando la actividad fotocatalitica [40,47].

4.8 Carbon organico total

Se realizo el analisis de carbon organico total, diluyendo 0.1ml de muestra en 10ml de agua
(relacién 1:100) a dos tiempos: inicial (tiempo O) y final (3 horas), se llevaron a cabo para
las reacciones que obtuvieron un mayor percentaje de degradacion de cada una de las series
a una concentraciéon de acetaminofén de.Sppm y 200 mg de fotocatalizador. Los
fotocatalizadores fueron: B1, B5G2 yB+G2,Ylos*valores se describen en la Tabla 13 y se

comparan con los resultados obtenidos-en-la degradacion fotocatalitica y cinética.
Férmula para obtener el porcentaje de conversién COTx

[ACE]°T —{ACE] "
coT = [ACE]EGT

x100%

Donde:
[ACE]£°T = Concentracién de acetaminofén por COT inicial
[ACE]?GT= Concentracion de acetaminofén por COT al final de la reaccion

Tabla 13. Porcentaje de COT y comparacidn con los resultados cinéticos-fotocataliticos.

Material ti» | Constante cinética % de % de COT
(min) (k min'') degradacién
B1 103.43 0.0067 70.23 6.62
B5G2 3430 0.0202 97.6 80.68
B1G2 105 0.0066 69.7 1.3

e —
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Las propiedades resultantes en las caracterizaciones fisico-quimicas para los
materiales sintetizados en este trabajo, fueron las esperadas de acuerdo a las
caracteriSticas de los reactivos quimicos utilizados y al método de sintesis que se ha
desarrollade enrel grupo de trabajo. Las caracteristicas generales del material presente
son la baja superficie especfﬁa, la obtencién de las fases o y B-Bi20s, energias de
banda prohibida‘qué pueden promover un electrén a la banda de conduccion con una
energia en el rango'de la luz visible y una morfologia de microbarras causada por el
agente estructurante.

La adicién del Gd** pronmeye la creacién de dos bandas de energia prohibida,
tinicamente los materiales qde fueron dopados presentaron esta caracteristica. El
andlisis XPS no revelo la presencia\de este elemento corroborando solo el bismuto
con un estado de oxidacién’3+.

Se encontro las condiciones“Optimas de reaccion para este trabajo, que consisten en
una concentracioén de la solucion’a Sppmy; una concentracién de fotocatalizador de
1g/L y utilizando el material BSG2 (Oxido de bismuto dopado al 0.5% con Gd** y
calcinado a 450°C). Con estas condiciones se“alcanza un 97.6% de degradacién y
hasta un 80% de COT. Demostrando asi la importante funcién del dopante y la

funcionabilidad del material sintetizado.
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