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Resumen

Sintesis de estructuras de Biz2MoOe/Grafeno impurificadas con nitrégeno y su

actividad fotocatalitica en la degradacion de 2-clorofenol

Por
Jorge Rodriguez Lépez
Agosto del 2016
Maestro en ciencias en Ingenieria Ambiental

Dirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

El presente trabajo de investigacion tuvo como finalidad preparar catalizadores
de molibdato de bismuto (y-Bi2M0oOs) soportados en o6xido de grafeno (OG) e
impurificados con nitrégeno con formulacion y-BizM0Oes-N/OG y y-Bi2M0Os/OG-N.
Estos compuestos fueron utilizados con éxito para la degradacion de 2-clorofenol. La
fotodegradacion se llevé en solucion acuosa y en presencia de energia UV y visible.

El y-Bi2M0Os fue sintetizado via microondas. El 6xido de grafeno (OG) se
prepar6 mediante una variacion del método Hummers. La impurificaciébn con
nitrogeno del y-Biz2MoOs y OG se realizé via microondas usando diferentes
precursores de nitrégeno (Etilendiamina, urea, tiourea e hidrazina). La preparacion

de los sistemas mixtos y-Bi2MoOes/OG fue llevada a cabo via ultrasonido.

Las propiedades estructurales y morfoloégicas de los catalizadores se
determinaron mediante difraccibn de rayos X (XRD), espectroscopia UV-Vis,
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia electrénica de barrido
(MEB), analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), medicion del
area superficial especifica (BET) y espectroscopia Raman.



Los compuestos fueron probados inicialmente en la degradacion de azul de
metileno (AM) con irradiacion de energia visible con el fin de efectuar un estudio
comparativo acerca de su eficiencia. El porcentaje de degradacion de AM con
energia visible en los compuestos y-BizM0Os-N/OG alcanzo un 75% en un tiempo de
(11-14) minutos. ElI compuesto y-Bi2MoOes/OG-N con etilendiamina como precursor
de nitrogeno (BOGNE) presento el mejor rendimiento de los catalizadores con
formulacion y-BizMoOes/OG-N, logrando un 50% en 15 minutos. En el caso del 2-
clorofenol utilizando energia UV se alcanz6 una degradacion del 65% en los primeros
20 minutos de reaccién con los compuestos BOGNE y y-Bi2MoOes-N/OG cuando se

empled hidrazina como precursor de nitrogeno (BNHOG).

Los compuestos mostraron actividad fotocatalitica al emplear energia en el
intervalo de luz visible para el 2-clorofenol debido a que se obtuvo un 80% de
degradacion en los primeros 65 min de reaccion, siendo el compuesto BOGNE el que

mostré mayor actividad fotocatalitica.

Palabras clave: Fotocatalisis, Grafeno, Molibdato de bismuto, Impurificacion,

Degradacion.
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Synthesis of Bi2MoOs/Graphene doped-nitrogen structures and its

photocatalytic activity in the degradation of 2-chlorophenol

By
Jorge Rodriguez Lopez
September 2016
Master of Science in Environmental Engineering
Supervised by: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

This research aimed to prepare catalysts bismuth molybdate (y-Bi2MoOs)
supported on graphene oxide (OG) and doped with nitrogen formulation v-
Bi2M0Oes-N/OG and v-Bi2MoOes/OG-N, these compounds they were used
successfully for the degradation of 2-chlorophenol. Photodegradation was in

agueous solution and in the presence of UV and visible energy.

The y-BizM0oOs was synthesized via microwave. Graphene oxide (OG) was
prepared by a variation of Hummers method. The doped with nitrogen of y-
Bi2MoOs and OG was conducted via microwave using different nitrogen
precursors (ethylenediamine, urea, thiourea and hydrazine), the y-Biz2MoOes/OG

system was prepared via ultrasound.

The structural and morphological properties of the catalysts were
determined by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis, energy dispersive spectroscopy
(EDS), scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy

(XPS), specific surface area measurement (BET) and Raman spectroscopy. .

The compounds were tested initially by the degradation of methylene blue
(MB) with visible irradiation energy in order to make a comparative study on
efficiency. The percentage degradation of MB with visible energy in compounds



v-Bi2M0Os6-N/OG reached 75% in a time of (11-14) minutes. The compound v-
Biz2M0oOs/OG-N with ethylenediamine as nitrogen precursor (BOGNE) the best
with formulation y-Biz2M0oOes/OG-N, achieving 50% in 15 minutes. In the case of 2-
chlorophenol using energy UV degradation of 65% was achieved in the first 20
minutes of reaction with compounds BOGNE and v-Biz2MoOes-N/OG with

hydrazine as nitrogen precursor (BNHOG).

The compounds showed photocatalytic activity by employing energy in the
visible light range for 2-chlorophenol because a 80% degradation in the very first
65 minutes of reaction being the compound BOGNE, which presented the higher

photocatalytic activity.
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Capitulo 1. Introduccion

Las actividades industriales generan, inevitablemente, una gran cantidad de
contaminantes y desechos como resultado de sus operaciones internas de
transformacion. Estos contaminantes se forman a través de todo el ciclo de vida del
producto, bien sea en la consecucién de las materias primas, en su transformacion y
distribucién; o en dltima instancia, durante su uso por parte del consumidor final.
Como resultado, el ambiente sufre graves afecciones.

Las emisiones industriales no controladas han contribuido a la destruccion de
pesca. Han deteriorado el ambiente de las ciudades, afectado la productividad
agricola dando lugar a repercusiones desfavorables en la salud publica y espacios de
recreacion. Esto ha llevado a que la actitud publica cambie drasticamente. La
creciente inquietud por el ambiente, obliga a las industrias a iniciar programas para
reducir la contaminacion a través del control y tratamiento de residuos dentro de la
planta (Hamza, 1991).

Los clorofenoles forman parte de los compuestos organoclorados vy
constituyen una categoria importante de contaminantes organicos. Estos compuestos
se introducen al ambiente como resultado de varias actividades humanas como la
desinfeccién, preservaciéon de la madera, produccién de herbicidas y plaguicidas
(Yalfani et al., 2011). También se pueden formar como resultado de la cloracién de
materia humica o de acidos carboxilicos naturales durante la cloracion del agua
potable municipal (Chemicalland, 2002).

Estos compuestos generan preocupacion por su toxicidad, carcinogenicidad y
persistencia en el ambiente. Los clorofenoles son transformados o degradados muy
lentamente por procesos naturales por lo que es usual usar procesos de oxidacion
avanzada para su eliminacion. (Naeen y Ouyang, 2013).

Los residuos liquidos pueden llegar a ser un problema muy complejo debido a
la gran variedad de quimicos y sus niveles de concentracion entre los cuales pueden
encontrarse los clorofenoles, las personas expuestas a los clorofenoles presentan
acné y lesiones al higado y sistema inmunitario; asi como pérdida de peso. Ya que

lacontaminaciéon ambiental y la escaséz de energia se estan convirtiendo en las
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cuestiones tematicas en el desarrollo sostenible de la sociedad (Li et al., 2015), la
fotocatdlisis, como una forma potencial para resolver la producciéon de energia y el
control de contaminantes del medio ambiente, ha llamado la atencion, pues presenta
una ventaja sobre las técnicas comunmente utilizadas como el tratamiento primario y
secundario. (Garceés et al., 2004).

Un medio efectivo para la degradacion de los compuestos fendlicos, es la
oxidacion fotocatalitica (Tseng y Huang, 1991). Esta consiste en la destruccion de los
contaminantes mediante el empleo de radiacion proveniente de la region ultravioleta
y en presencia de catalizadores con el objetivo de formar radicales hidroxilo; los
cuales posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos.
En este proceso la oxidacion tiene lugar directamente en la superficie de la particula
gue se utiliza como catalizador o semiconductor, siendo la radiacion solar la Unica
fuente de energia (Marquez y Tiscarefio, 1999).

Algunos de los fotocatalizadores empleados pueden mejorar su rendimiento
cuando se agregan elementos como impurificantes, o bien, cuando se combinan
procesos como el caso de la oxidacion fotoelectrocatalitica (Lopez et al., 2011).

Un caso reciente es el que reporta para compuestos a los cuales se ha
introducido un anién, como puede ser el azufre (Xiang et al., 2011), el hidrégeno
(Rojas et al., 2008) o el nitrégeno (Rangel et al.,, 2013); los cuales permiten
incrementar su actividad fotocatalitica, al tiempo que permiten que la degradacién
ocurra bajo energia de la region visible (Cheng et al., 2013).

Un compuesto empleado con éxito en degradacién fotocatalitica es el
molibdato de bismuto. El cual ha sido aplicado a diversos compuestos; entre ellos, la
rodamina B (Li et al., 2009), ibuprofeno y naproxeno (Zhao et al., 2009), por
mencionar algunos.

Un compuesto de uso reciente como soporte en sistemas cataliticos y
fotocataliticos es el grafeno (Perera et al., 2012). En catalisis se usa como soporte de
materiales como platino (Li et al., 2010), paladio (Zhao et al., 2011) y 6xido de cobre
(Tran et al., 2012) mejorando la actividad catalitica comparada con los nanotubos de
carbono; mientras en la fotocatalisis se emplea en materiales como molibdatos

facilitando el proceso de separacion de electrones y huecos fotogenerados, lo que
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resulta en una alta actividad fotocatalitica (Lin et al., 2016). Su estudio en esta area
es incipiente y se espera una gran cantidad de reportes en el futuro proximo.

1.1 Justificacion

Debido a lo anterior, el presente proyecto sera enfocado a llevar a cabo estudios
de fotodegradacion catalitica del compuesto 2-clorofenol en presencia de un
catalizador constituido por nanoparticulas de molibdato de bismuto soportadas en
grafeno. La estructura de baja dimensionalidad del grafeno permite la incorporacion
de diversos elementos que pueden propiciar un comportamiento sinérgico favorable
del elemento empleado como fotocatalizador y del grafeno como soporte. Una
variable adicional a considerar en nuestro estudio, sera buscar la impurificacion de
estos sistemas con nitrégeno, con el propésito de modificar la adsorcion de energia
radiante, y asi la absorcion de la luz se extendera a la region visible, para
probablemente, facilitar el proceso de transferencia de electrones vy

consecuentemente mejorando la actividad fotocatalitica.

1.2 Hipotesis
Los sistemas de fotocatalizadores Bi2MoOs/Grafeno impurificados con nitrégeno,

degradaran eficientemente al 2-clorofenol.

1.3 Objetivo
Producir catalizadores con formulacion BizMoOs-N/Grafeno, Bi2MoOes/Grafeno-N
mediante sintesis hidrotérmica asistida por microondas, para posteriormente probar

su eficiencia en el proceso de degradacion fotocatalitica del 2-clorofenol.

1.3.1 Objetivos particulares

e Probar los sistemas de compuestos Bi2MoOs-N/Grafeno, Bi2MoOes/Grafeno-N
como fotocatalizadores para la degradacion fotocatalitica del 2-clorofenol.

e Determinar si el nitrégeno introducido se encuentra ubicado en sitios intersticiales

0 en la superficie de los compuestos.
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e Determinar las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de estos compuestos
a fin de relacionar estas con su reactividad quimica en la fotodegradacion del 2-
clorofenol.

e Determinar si el contenido de nitrogeno introducido o fijado en estos compuestos

permitira una mejor eficiencia en la fotodegradacion catalitica del 2-clorofenol.
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Capitulo 2. Marco Teodrico

En el presente capitulo se hard una descripcion detallada de los elementos

tedricos que se utilizaran en el desarrollo y disefio de este trabajo de investigacion.

2.1 Catalisis

El término catalisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que

permite la modificacion de la velocidad con la que transcurre una reaccion; en la

mayoria de los casos, acelerando la velocidad con la que se alcanza el equilibrio.

Esta es una rama de la cinética quimica. Otra definicibn menciona que es una

sustancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccion asi como la velocidad

total de la misma, regenerandose en el Ultimo paso de la reaccion.

De acuerdo con las condiciones en las que se lleven a cabo las reacciones es

posible separar el fenémeno catalitico en:

Catalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas,
incluyendo el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de
reaccion similar en todos los puntos. Se considera también en esta rama el
caso en que uno de los reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador,
pertenecen a una misma fase liquida. Debido a la solubilidad del gas la
transformaciéon se produce en todo el liquido y no en la interfase gas-liquido.
La naturaleza de los productos tampoco influye. En este tipo de catalisis las
velocidades son generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la
posibilidad de estudio de mecanismos de reaccidn mas facil para poder aislar
las especies intermedias.

Catélisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en
los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a menudo
sélida. Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a
cabo en esta superficie de contacto y el fluido es un grupo de moléculas por

transformar o que ya reaccionaron.
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La catalisis heterogénea esté limitada al estudio de reacciones provocadas en las
moléculas por el campo de fuerza del sdlido y se limita a algunos angstroms. Debe
hacerse notar que la mayor parte de catalizadores soélidos son metales, Oxidos,
sulfuros metélicos o sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta energia reticular, ver
Tabla 2.1 (ILCE, 2012).

Tabla 2.1 Tipos de catalizadores para sélidos.

Tipos de sdlidos Reacciones Catalizadores
Conductores Hidrogenacion Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru
Deshidrogenacion
Hidrolisis
Semiconductores Oxidacién
. ) » NiO, ZnO, MnOz2, Cr,
(Oxidos y sulfuros) (Hidrogenacion)
Os
Desulfuracion Bi2O3-M00O3 WSz, MoS:2
(Hidrogenacién)
_ Deshidratacion Al20s3, SiO2, MgO
(Aislantes)
Oxidos
Acidos o .
Isomerizacion H3POa4, H2SO4 ,SiO2
Polimerizacién AL20s3
Craqueo alquilacién Zeolitas

2.2 Fotocatélisis
La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico en el que algunas de las

etapas ocurren mediante pares de electron-hueco en la superficie de un
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semicondcutor que es irradiado con la longitud de onda adecuada. En la fotacatalisis
oxidativa, los huecos pueden oxidar las moleculas adsorbidas, directamente o a
través de la formacion de OH-, mientras los electrones son atrapados por un
oxidante. Cuando la fotocatéalisis se emplea para degradar compuestos inorganicos,
como cationes metalicos o CO2, estos capturan los electrones fotogenerados,
mientras que grupos hidroxilo u otras moléculas adsorbidas susceptibles de

oxidacion ceden electrones a los huecos (Figura 2.1).

Fecomhinacidn
en el volume

Figura 2.1. Procesos quimicos en el semiconductor durante la irradiacién con

energia suficiente para provocar la formacion del par electron-hueco.

Cuando el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es mayor que
su ancho de banda (h, = Ej), la absorcion de los fotones promueve el salto de un
electréon de la banda de valencia a la de conduccion, generando pares electron-
hueco. Si el semiconductor tiene especies absorbidas en su superficie se produce la
transferencia de los electrones de la banda de conduccion hacia las moléculas

aceptoras (con potencial redox menos negativo que el de los e-), mientras que
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moéleculas oxidantes (con potencial redox menos positivo que el del h*) ceden
electrones a los huecos de la banda de valencia. Si no han sido previamente
capturados, transferidos o separados por un campo eléctrico (fotoelectrocatélisis),
electrones y huecos se recombinan en tiempos del orden de los nanosegundos,
similares a los de los procesos redox, siendo ésta la principal causa del bajo
rendimiento fotonico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde parte de la

energia suministrada (Portela, 2008).

El siguiente mecanismo se emplea para la mayoria de los semiconductores,
sin embargo no toma en cuenta los compuestos intermediarios formados entre las

reacciones y sus efectos en el desempefio fotocatalitico.

Cuando la energia incurre sobre la superficie del semiconductor se genera el

pare” —h*:

Catalizador (semiconductor) + hv - e~ + h* (1)

El h*en la banda de valencia al entrar en contacto con la solucién genera:

h* + H,0 - OH™ + H* (2)
h* + OH™ - OH (3)

La demasia de e~ en la banda de conduccidon excita una reacciéon con el

oxigeno molecular para crear radicales superéxido y peroxido de hidrogeno:

0, +e” —-03 (4)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (5

El superéxido como el peréxido de hidrogeno son precursores del radical

hidroxilo:

205 + H,0 > 20H + 20H™ + 0, (6)
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H202 +' OE il OH_ + 02 + OH (7)
H,0, + e~ - OH™ + OH (8)
H,0, + h* - OH' 9)

El radical OH' es la principal especie oxidante responsable de la
fotodegradacion de la mayoria de los compuestos organicos. El radical OH' ataca la

molécula organica, abstrayendo un proton (H+) para generar un radical organico R':

OH + RH — H,0 + R (10)

El radical organico formado reacciona con el oxigeno disponible y se oxida

para generar el radical peroxiacil:

R + 0, > ROO" (11)

El radical peroxiacil reacciona nuevamente con el oxigeno y se descompone

en diéxido de carbono, agua mas otros compuestos inorganicos altamente oxidados:

Los procesos fotocataliticos son procesos complejos que dependen de la
magnitud de variables, las cuales pueden modificar los procesos de adsorcion-
desorcion, los fenomenos de transporte (transferencia de materia y de energia
radiante) o la cinética intrinseca de la reaccion, lo que dificulta enormemente el
conocimiento detallado y la comparacion de procesos cataliticos llevados a cabo en
condiciones diferentes, y por consiguiente tanto al andlisis como al disefio de

fotorreactores. (Portela, 2008).

2.3 Semiconductor

Los criterios mas importantes para la seleccion del semiconductor son:
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¢ Inercia quimica: resistencia a la fotocorrosion, al ataque de los reactivos e
insolubilidad en agua.

e Potencial redox de la banda de conduccion suficientemente positivo para
oxidar los hidroxilos o el contaminante directamente y potencial redox de la
banda de valencia suficientemente negativo para reducir el oxigeno o la
especie que se requiera reducir.

e Ancho de banda que permita la activacion de la luz solar, es decir, con
radiacion visible o UVA.

e Baja toxicidad.

e Bajo costo.

Se han ensayado multiples compuestos como fotocatalizadores, que son poco
eficientes 0 poco estables. Para mejorar la eficiencia fotocatalitica de la luz del sol,
se han reportado estudios prometedores para reducir la banda gap de los
semiconductores entre ellos CdS, Fe20s3, Cu20 y In203, que responden al rango de
luz visible (Li et al., 2015).

2.3.1 Semiconductores tipo Ny Tipo P
En la practica, para mejorar la conductividad eléctrica de los semiconductores,
se utilizan impurezas afiadidas voluntariamente. Esta operacion se denomina

impurificacion, utilizandose dos tipos de impurezas pentavalentes y trivalentes.

2.3.1.1 Conduccién en semiconductores N

Son semiconductores N a los que se les ha afadido una pequefia sustancia
pentavalente (cinco electrones en la capa de valencia), llamada impureza. Si la
adicion se hace correctamente, se produce una aleacién o disolucion sélida, en la
gue la estructura cristalina no se altera. Pero en algunos lugares de la red, aparecen
atomos pentavalentes. En un semiconductor tipo N el nimero de electrones es
mayor que el niumero de huecos. Esto no quiere decir que la carga neta de un
semiconductor tipo N sea negativa (Figura 2.2). Un semiconductor siempre debe
tener una carga neta igual a cero. En efecto, cuando se rompe un enlace y aparece
un electréon de conduccion, el atomo correspondiente queda ionizado con carga

positiva y la carga neta siempre es cero. Los atomos ionizados estan fijos a la red y
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no contribuyen a la conduccién. Asi a temperatura ambiente en un semiconductor
tipo N, hay més electrones que huecos y la conduccion se realiza principalmente por

los electrones (Espi et al., 2006).

2.3.1.2 Conduccion en semiconductores P

Son semiconductores P a los que se les ha afiadié una pequefa cantidad de
sustancia trivalente (tres electrones en la capa de valencia). Si la adicién se hace
correctamente, se produce una aleacioén o solucién solida en la que la estructura
cristalina no se altera, pero en algunos lugares de la red, aparece un atomo de tipo
trivalente. Esto quiere decir que en los enlaces donde haya un atomo de impureza
faltara un electrdén, es decir hay un hueco (Figura 2.2). Asi, a temperatura ambiente,
en un semiconductor de topo P, hay méas huecos que electrones y la conduccion se

produce principalmente por medio de huecos (Espi et al., 2006).

Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p
Banda de conduccién Banda de conduccion
@=@=@ e e oo@oo . .
O o o io! ‘9! o
@oooo “““ @oooo
o Q:0 (<] o o i
2..ala -y -4-0-0-10-0-
@@+ ® OXIOBIO) f ot
o o]
Electron libre Hueco
Banda de valencia Banda de valencia

Figura 2.2. Esquemas de semiconductores tipo ny p.

Un cristal real tiene una superficie con aproximadamente 10> &tomos/cm?.
Los orbitales de estos atomos y los enlaces entre ellos con los primeros vecinos
debajo de la superficie son diferentes a los del seno del material. La sola existencia
de la superficie introduce estados localizados o estados superficiales intrinsecos.
Algunos de estos estados localizados tienen energias dentro de la brecha de energia
entre la banda de conduccion y la de valencia, lo cual refleja el debilitamiento de las
uniones con respecto al seno del sdlido. Ademas, la superficie puede presentar

defectos, impurezas o0 especies adsorbidas que también introducen estados
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localizados o estados superficiales extrinsecos. Solo los estados superficiales con
energias dentro de la brecha de energia influyen sobre las propiedades eléctricas y
cataliticas del material; pueden ser centros de recombinacion, reduciendo el camino
libre medio de electrones y huecos; pueden actuar como trampas de portadores,

modificando la distribucion de potencial en la superficie (Candal et al., 2004).

2.4 Parametros que influyen en la fotocatalisis

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el
proceso de o6xido-reduccién fotocatalitico y que, como consecuencia, resultan
determinantes en la eficiencia global del proceso. A continuacion se mencionan

algunos de los mas importantes.

2.4.1 Caracteristicas y concentracion del catalizador

Las caracteristicas principales para un fotocatlizador deben ser una alta area
superficial, una distribucién de tamafio de particula uniforme, una forma esférica de
las particulas y la ausencia de porosidad interna. La anatasa parece ser la forma
cristalina con mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras
razones, a la mayor capacidad de fotoadsorcion de la anatasa por oxigeno molecular
y sus formas ionizadas y a su baja rapidez relativa de recombinacion de pares
hueco-electron (Ohtani, 2011).

2.4.2 Temperatura

En términos generales, el proceso fotocatalitico no se ve muy influenciado por
la temperatura. Esto se debe a que la energia de activacion del semiconductor es
mucho mayor que la energia de activacion térmica, por lo que el proceso de
generacion del par electron-hueco recae por completo en ella. Asi, no resulta

necesaria la aplicacion de calor al sistema (Castellar y Osorio, 2012).

2.4.3 pH
En términos generales, el proceso de fotocatdlisis esta mas favorecido para
medios con pH entre 3 y 5. Su importancia recae en como afecta a las propiedades

superficiales del catalizador, asi como a la especie quimica a degradar,
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traduciéndose estas alteraciones en la velocidad de oxidacién del contaminante y en
la tendencia a flocular por parte del catalizador (Blesa, 2001).

2.4.4 Flujo de radiacién

Se ha demostrado, para todo tipo de reacciones fotocataliticas, que la
velocidad de reaccion r es proporcional al flujo radiante ®. Esto confirma la
participacion de cargas eléctricas fotoinducidas (electrones y huecos) en el
mecanismo de la reaccién. Sin embargo, por encima de cierto valor, que se estimé
alrededor de los 25 mW/cm?2 (Herrmann, 1999), la velocidad de reaccion r se vuelve
proporcional a ®1/2, lo que indica que la velocidad de formacién de pares electron-
hueco es mayor que la velocidad fotocatalitica, la utilizacion 6ptima de la energia de
la luz corresponde al dominio dentro del cual la velocidad de reaccion es proporcional
al flujo de radiacién ® (Castellar y Osorio, 2012).

2.5 Aplicaciones de la fotocatalisis

La fotocatalisis se puede emplear para la oxidaciéon de multiples compuestos
organicos e inorganicos, lo que la convierte en una tecnologia muy interesante para
reducir la contaminacién del aire o del agua. Desde los primeros ensayos hachos a
finales de los afios 70 en aguas (eliminacion de PCBs y cianuro) y ya en los afios 80
tambien en aire (eliminacion de tolueno), se han investigado un gran namero y tipo

de compuestos.

La eficiencia de los procesos fotocataliticos de descontaminacion depende de

numerosos factores, los principales son:

e Naturaleza y concentracion del contaminate.

e Tipoy método de preparacion del catalizador.

e Fuente de radiaciébn empleada.

e Condiciones operativas (temperatura, humedad, caudal, etc.).

e Configuracién del reactor, el fotocatalizador y la fuente de radiacién.

2.6 Procesos hidrotérmicos
Los procesos hidrotérmicos se utilizaban tradicionalmente para materiales

zeotipo meta-estables, como los aluminosilicatos, aluminofosfatos, silices
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mesoporosas, etc. Entre las diversas tecnologias disponibles hoy en procesamiento
de materiales avanzados, los procesos hidrotérmicos ocupan un lugar Unico debido a

Sus ventajas con respecto a las tecnologias convencionales (Beale y Sankar, 2003).

El tratamiento hidrotérmico de materiales avanzados presenta numerosas
ventajas y se pueden utilizar para dar alta pureza al producto, homogeneidad,
simetria de cristal, compuestos estables con propiedades Unicas, distribucién de
tamafio de particulas estrechas, menor temperatura de sinterizacion , una amplia
gama de composiciones quimicas, requisitos de energia mas bajos , tiempos de
reaccion mas rapidos, bajo tiempo de residencia, asi como para el crecimiento de
cristales con modificaciones polimorficas, el crecimiento de cristales con baja a ultra

baja solubilidad, y una serie de otras aplicaciones. (Byrappa y Adschiri, 2007).

2.7 Sintesis en microondas

En la radiacion de microondas, a diferencia de la calefaccion convencional, la
transferencia de energia no se produce por conveccién o conduccion, sino por
pérdidas dieléctricas. Por lo tanto, que la energia de microondas se convierta en
calor depende de las propiedades dieléctricas del disolvente o reactivo empleado. A
menores valores de constante dieléctrica, la absorcion serd mas eficiente
favoreciendo un rapido calentamiento. (Bazan et al., 2012).

El origen de este calentamiento nace de la interaccion del campo eléctrico con
las moléculas o particulas que tienen una distribucién de carga no nula (Figura 2.3),
bien desplazandolas de lugar (fenédmeno de conduccién), bien haciéndolas girar
alrededor de su posicion de equilibrio (fenémeno de polarizacion) (Diaz et. al, 2004).
El campo eléctrico oscilante es aplicado a un componente dieléctrico polar, y el
campo obliga a los dipolos a alinearse (polarizarse). El cambio en la polarizacion
genera una corriente de desplazamiento en el material dieléctrico generando calor
(Reyes et al., 2010).
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Figura 2.3. Efecto molecular de la interaccion del campo eléctrico con la materia: a)

redistribucion de la carga, b) redistribucion dipolar.

En los dltimos afos, se ha apostado por la radiacion microondas en sintesis
de muchos materiales porosos debido a las ventajas tales como el drastico
acortamiento de los tiempos de sintesis y de los tiempos de cristalizacion; la
selectividad de fases, la variedad de morfologias y tamafios que se pueden obtener.
Una ventaja adicional es la facilidad para evaluar los pardmetros de reaccion
(Klinowski et al., 2011). Asi mismo este método permite obtener compuestos mas
homogéneos, con mayor rendimiento, reproducibilidad; asi como un ahorro

energético y economico (Xie et al., 2008).

2.8 Estructura del grafeno

El grafeno fue obtenido por Geim y Novoselov (Beltran et al., 2011). El grafeno
es una nanoestructura bidimensional de una sola capa de atomos de carbono,
fuertemente cohesionados, con enlaces C-C sp? (Liu et al., 2016), dispuestos en una
red cristalina ligeramente ondulada y con una configuracién atoémica hexagonal
(Sadhukhan et al., 2016) (Figura 2.4). De estas caracteristicas se derivan sus
excepcionales propiedades tales como su gran area superficial de hasta 2630 m?/g
(Yang et al., 2016), alta conductividad eléctrica, estabilidad. Asi mismo es posible
sintonizar algunas de sus caracteristicas superficiales (Ye et al., 2014), lo cual se
observé desde los primeros reportes dedicados a su estudio (Garcia, 2010). En afios
recientes se han estudiado intensamente sus propiedades relacionadas con una
amplia gama de aplicaciones. Entre las cuales se puede mencionar la electronica
(Chen et a., 2012), la optoelectronica (Huang et al., 2011), la catélisis (Jacob et al.,

2015) y el almacenamiento de energia (Huang et al, 2014).
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Figura 2.4. Representaciones esquematicas de aldtropos del carbon a nivel

nanométrico (a) fulereno, (b) nanotubo de carbon y (c) grafeno.

2.8.1 Comportamiento metalico del grafeno y el efecto del campo eléctrico

El grafeno presenta propiedades que corresponden a los metales: se
comporta como un semiconductor de gap variable o como semimetal de muy
pequefio traslape, lo que convierte al grafeno en un excelente conductor, mientras
que otros materiales bidimensionales (Biz, Srz, CaCu20x) se comportarian como
altamente aislantes para tales efectos (Novoselov et al., 2004), la ausencia de una
brecha de energia intrinseca en el material hace que sus aplicaciones puedan darse
en dispositivos electronicos (Tang et al., 2014).

2.8.2 Los electrones del grafeno

En el caso de materiales constituidos por atomos que no tienen sus capas
electronicas completas, existen huecos (ausencia de electrones en la banda de
valencia) que también pueden separarse de los ndcleos si se les adiciona energia.
En el grafeno los electrones o huecos se comportan como particulas que se mueven
a una velocidad constante, viajando distancias del orden de micras (1x10°® m) sin
sufrir dispersion. Este hecho determina valores de la movilidad de los electrones que
a temperaturas de 4 K pueden sobrepasar 200 000 cm2/Vs en comparaciéon a los 140
000 cm?/Vs en el silicio (Novoselov et al., 2005).

Los portadores de carga del grafeno se mueven de esa manera debido a su
estructura electronica. En un material convencional, la relacién de dispersion de
energia de un electrén o hueco es del tipo parabdlico/cuadratica; en el grafeno, la

relacion de dispersion de la energia alrededor del nivel de Fermi que define la
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energia mas alta de los orbitales moleculares ocupados por los electrones a la
temperatura de 0 K es aproximadamente lineal. (Méndez et al., 2012)

2.9 Molibdato de Bismuto

Los molibdatos de bismuto tiene un formula quimica general Bi2O3-nMoO3
donde n = 1, 2 o 3, y corresponden a a-Bi2M030O12, B-Bi2M0209 y y-Bi2M0Os. El
molibdato de bismuto ha recibido mucha atencion durante las ultimas décadas,
debido a que cuenta con propiedades cataliticas selectivas importantes (Tan et al.,
2010), y su impurificacion con iones metdlicos, ha sido objeto de un interés
considerable debido a su aplicacion catalitica en la oxidacion selectiva (Beale y
Sankar, 2003).

Asi mismo es efectivo en la degradacion de compuestos organicos, bajo
irradiacion de luz ultravioleta (Zhang et al., 2010), en los ultimos afios la degradacion
de indicadores como azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B han sido
llevados a cabo por este compuesto (Luévano et al., 2014); en el tratamiento de
aguas el molibdato de bismuto cuenta con tres fases poliformicas: a, B y y (Jung et
al., 2008), siendo la fase y (Figura 2.5) la que presenta mayor actividad catalitica (Wei
et al., 2015).

Figura 2.5. Fase cristalina y — Bi,MoOq.
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La impurificaciébn con nitrégeno ha sido una manera eficaz de adaptar las

propiedades del grafeno y hacer que su uso sea potencial

para diversas

aplicaciones. Tres configuraciones de unidbn comunes se obtienen normalmente

cuando el grafeno se impurifica con nitrégeno: N-piridinico, N-pirrélico y N-grafitico,

algunos métodos de impurificacién de grafeno con nitrdgeno se muestran en la Tabla

2.2 (Wang et al., 2012).

Tabla 2.2. Métodos de impurificacién con nitrégeno en el grafeno.

No. Método de Precursores N contenido Aplicaciones
sintesis %
1 CVvD Peliculas de Cu sobre Si 1.2-8.9 FET
como catalizador,
CH,/NH,4
2 CvD Hojas de Cu como 1.6-16 ORR
catalizador, NH; /He
3 CVvD Peliculas de Ni sobre 4 ORR
Si0,/Si como catalizador,
NH/CH,/H,/Ar
4 CvD Hojas de Cu como 9 Bateria de Litio
catalizador, acetronitrilo
5 CVvD Hojas de Cu como 2.4 FET
catalizador, piridina
6  Segregacion de C contenido en Ni sobre N 0.3-2.9 FET
crecimiento contenido en Boro
7 Solvotérmico Li;N/CCl, o 45016.4 ORR
N3 C5Cl5/Liz;N/CCl,
8 Descarga de Transformacion de 1.4
arco nanodiamante/He/Piridina
9 Tratamiento N* ion irradiado con 1.1 FET
térmico grafeno, NH;
10 Tratamiento Oxido de grafito después 2-2.8 ORR
térmico de expansion térmica,
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Tratamiento
térmico
Tratamiento
térmico
Tratamiento
térmico
Tratamiento
térmico
Tratamiento de
plasma

Tratamiento de

plasma

Tratamiento de

plasma

Tratamiento de

plasma

Tratamiento de

plasma

Tratamiento con
N2 H,
Tratamiento con
N H,

NH5/Ar
GNR, NH;

GO, NHs/Ar (10% NH,)

GO, NH,

GO, Melanina

Oxido de grafito después
de expansion térmica,
Plasma de N,
Oxido de grafito después
de expansion térmica,
Plasma de N,
Grafeno sintetizado
guimicamente, Plasma de
N,

GO tratado primero con
Plasma de H, y después
con Plasma de N,
Grafeno exfoliado
mecéanicamente o bicapa
de grafeno crecido por
CVD, Plasma de NH;3
GO,N,H,,NH,

Oxido de grafito después
de expansion térmica,
N H,

3-5

6.7-10.78

7.1-10.1

8.5

1.3

1.68-2.51

4.01-5.21

1.04

FET

FET

Oxidacion del

metanol

ORR

ORR

ORR

Biosensores

Ultracapacitor

FET

Sensor

electroquimico

Se ha demostrado que la impurificacion de grafeno con nitrégeno es una

manera eficaz de modificar su actividad quimica local y su propiedad electrénica
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debido a su tamafio atébmico similar en comparacion con los atomos de carbono.
Cada &tomo de N tiene cinco electrones de valencia, que ocupan los orbitales 2s y
2p que estan disponibles para formar enlaces fuertes de atomos de C (Gao et al.,
2012). Sin embargo, sigue siendo un reto el preparar grafeno impurificado con
nitrégeno a gran escala. La hidrazina humeante es una estrategia facil y eficaz para
la impurificacién con nitrégeno (Tang et al., 2014)

2.11 Antecedentes

Se ha encontrado en la fotocatalisis una alternativa para el tratamiento de
aguas residuales con mezclas complejas de contaminantes organicos, con la

caracteristica principal de ser poco biodegradables.

2.11.1 Uso de la fotocatalisis

La fotocatalisis fue descrita por primera vez por Fujishima y Honda en 1972,y
ya que la purificacion del aire y agua debe ser considerada como un reto importante
en los afos venideros la fotocatalisis juega un papel muy importante. Sin embargo el
mecanismo para estos procesos aun no estd bien detallado, y nuevos enfoques

experimentales pueden ayudar a obtener una imagen mas clara (Bahrini et al., 2010).

Una de las principales aplicaciones de la catalisis heterogénea y homogénea
es para la degradacion de colorantes. En muchos de los casos, la aplicacién de estas
metodologias ha llevado a la disminucion de la concentracion del contaminante a
tratar, uno de los compuestos mas usados es el TiO2 con resultados de remocién de

hasta el 98% de colorante en los efluentes (Garcés et al., 2005).

Estudiar el efecto de la concentracion del 6xido de aluminio en 6xidos mixtos
de titanio-aluminio (Lozano et al., 2006) sobre la estructura y orientacion de las
especies superficiales de oxidos niquel-molibdeno, resulta de gran interés, ya que se
pretende ver qué efecto tienen, y asi, poder ver si es factible su uso como

catalizadores en la desulfuracion.

Asi mismo la modificacion de los compuestos sigue siendo un punto clave

para la mejora del proceso fotocatalitico, nanotubos de TiO2 mejorados con oxido de
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grafeno preparados por un proceso hidrotérmico mostraron una mejora de 3 veces
en la eficiencia fotocatalitica sobre los nanotubos puros. Se espera que esta sintesis
pueda ser una estrategia prometedora para la preparacion de otros tipos de

fotocatalizadores (Perera et al., 2012).

2.11.2 Degradacion de clorofenoles

La descomposicion de compuestos organicos por la luz requiere de una gran
cantidad de energia, y si no se suministra adecuadamente origina una incompleta
dergradacion de los contaminantes, y en algunos casos puede formar productos mas
téxicos que el compuesto original. Para mejorar la eficiencia de la reaccion, la
fotdlisis puede ser realizada en presencia de un semiconductor (TiOz, ZnO, F203)
que absorve luz, promoviendo la transferencia de electrones de la banda de

conduccion del metal. (Llopis et al., 1994)

Una de las primeras degradaciones fotocataliticas fue realizada por Tseng y
Huang (1991) donde se logro la completa mineralizacion de 3-clorofenol, 4-
clorofenol, 2,4,-diclorofenol, 2-5,diclorofenol y 2,6-diclorofenol, pero no pudieron

degradar pentaclorofenol.

Afnos después (Stafford et al., 1997.) se muestra que un catalizador como TiO2
muestra que puede degradar el 4-clorofenol mediante fotocatalisis, incrementando
pequefias concentraciones del compuesto y de la cantidad de luz, se observé que la
degradacion se llevd a cabo con concentraciones altas y condiciones de baja

intensidad de luz.

De igual manera la oxidacion catalitica por via humeda es una posibilidad para
la descontaminacion del 2-clorofenol de aguas residuales, empleando un catalizador
de CuOAI203-MnO preparado por el método de sol-gel. Los resultados del estudio
sugieren que este sistema es una opcioén viable para la oxidacion de clorofenoles, ya
gue se obtuvieron conversiones superiores al 85% y un buen desempefio cinético, lo
cual permitié afirmar que los catalizadores de aluminato de cobre son activos y

estables para la oxidacion del 2-clorofenol en fase acuosa (Olvera et al., 2008).
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La actividad fotocatalitica del y-Bi2M0Os ha sido probada para la degradacion
de rodamina B (RhB) (Luévano et al., 2014) en solucién acuosa bajo irradiacion
similar a la del sol, en ausencia del fotocatalizador, la concentracion RhB se mantuvo
constante, lo que indica que el fotocatalizador combinado con la irradiacion de la luz
son necesarios para eliminar el colorante organico de la solucion. De igual manera
obtuvieron que las muestras de y-Bi2MoOs sintetizadas con ultrasonido mostraran un
notable aumento de la actividad fotocatalitica para la reaccion de degradacion de
RhB.

2.11.3 Obtencion de materiales por microondas

Desde el primer dispositivo generador de radiacion por microondas llamado
magnetron creado por Randall y Booth en la Universidad de Birmingham durante la
Segunda Guerra Mundial hasta nuestros dias el uso de la radiacion por microondas

se ha extendido en todo el mundo (Carballido, 2007).

El primer trabajo de aplicacion de microondas en sintesis fue realizado por
Vanderhoffen 1969 para la polimerizacion de monémeros vinilicos solubles en agua
(Carballido, 2007).

Vasilievna y Robledo en 2004, obtuvieron nanoestructuras de carb6n mediante
el calentamiento por irradiacion de microondas, volatilizaron polvo de grafito en un
microondas de tipo doméstico y utilizando cuarzo como portamuestras para la
sublimacién del carbono y la acumulacion de las nanoestructuras, ademas para

optimizar la sublimacién se utilizé6 como catalizador pintura de plata.

Martinez en 2007 sintetizé nanoparticulas semiconductoras de CdS por medio
de microondas, utiliz6 Tioacetamida (TAA) y CdCl2 como precursores, controld
térmicamente el microondas a una potencia de 1000W, con un tiempo de 60

segundos y ajusto el pH a diferentes valores (Martinez et al., 2007).

La preparacion hidrotérmica es uno de los métodos adecuados para la
preparacion de cristales anisotrépicos ya que el crecimiento es influenciado por

condiciones tales como temperatura, composicion del precursor dependiendo del
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tamafio, forma, orientacion, alineacién y dimensionalidad deseada (Amano et al.,
2008).

Un método hidrotermico (Wei et al., 2015) facil y simple para la preparacion de
y-Bi2M0oOs en nanoplacas es utilizando nanovarillas h-MoO3 como precursores con
diferente tensoactivos, tales como bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB),
dodecilsulfato de sodio (SDS), polivinilpirrolidona (PVP-30). El andlisis de las
muestras mostré que el y-Bi2MoOs cuenta con una morfologia de cuadrados

laminares.
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Capitulo 3. Metodologia Experimental

En el presente capitulo se describe la metodologia utilizada para la obtencion
de los diferentes materiales utilizados en el estudio de la degradacién del 2-
clorofenol. Asi mismo, se describe cada técnica utilizada para efectuar la

caracterizacion de los sistemas fotocataliticos en estudio.

3.1 Preparacion de los catalizadores
En este apartado se describe la elaboracion de los materiales, asi mismo se
menciona como se realiz6 la impurificacién y la técnica utilizada para soportar los

materiales.
3.1.1 Molibdato de bismuto

El método de co-precipitacion radica en preparar dos soluciones, en la primera
se disolvio 1.5789g de (BiNOs3)3-5H20 en 10 mL de etilenglicol, y en la solucion 2 se
disolvi6 4.0081g de (NH4)sM07024 en 20 mL de agua, todo esto bajo agitacion
vigorosa y constante (Wang et al., 2012). Posteriormente se llevé al microondas a
150 °C durante 20 min con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, para luego ser
calcinado a 500 °C durante 4 h.

3.1.2 Oxido de grafeno

Para la elaboraciéon del 6xido de grafeno (OG) se utilizd el método de
Hummers modificado (Chen et al., 2013), se coloc6 en un vaso de precipitado de 1L
70 mL de H2SO4 y se agregaron 3 g de grafito, posteriormente se agreg6é 9 g de
KMnOs sin que la mezcla pasara de 20 °C y se agité durante 10 min. Posteriormente
se mantuvo la mezcla en agitacion en un bafio de aceite durante 30 min a 40 °C,
pasado ese tiempo se afladi® 150 mL de agua (da un color marrén) y se agit6
durante 15 min a 95 °C. Finalmente se afiadi6 500 mL de agua y lentamente se
agregaron 15 mL de H202, se agité durante 10 min.

La neutralizacion de la solucion anterior se llevdé a cabo con una solucion de
250 mL de HCI al 10%, se lavo y centrifugd con agua hasta un pH neutro. Finalmente
se seco a 90°C durante 24h (Figura 3.1).
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El equipo de microondas utilizado para la sintesis de los materiales, asi como
para su impurificacion, es un microondas marca Anton Para, modelos Synthos 3000

(Figura 3.2), la potencia fijada en el reactor fue de 600 W.

Medir 70 mL =
o Afiadr 500
H,50,y Poner mezcla BRI 18 mL de aguay

agregar 3 de en bafio de mL de agua y lentamente Neutralizar

con 250 mL [EEry Secar a 90°C

centrifugar a durante 24h

grafitoy 9 g ; ° gt
aceite a 40 °C i3 il 6le de HCl al 10 pH neutro
L

de KMnO,, durante :
agitar 10 min durante 15min a 95 H,0, agitar %
i 30min o duarnte 10
sin pasar de c s
20°C

Figura 3.1. Obtencion del 6xido de grafeno.

Figura 3.2. Reactor de microondas Marca Anton Para modelo Synthos 3000.
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3.1.3 Impurificacién de Bi2MoOs con nitrogeno

Se tom6 un gramo de Bi2MoOs al cual se le agreg6 directamente una solucién
4M del precursor de nitrégeno (etilendiamina e hidrazina), se agitdo durante 10 min.
Posteriormente se coloco en el ultrasonido durante 30 min y fue llevado al
microondas bajo las siguientes condiciones 90 °C, 20 min de reaccién y 5 °C/min de
rampa de calentamiento. La eleccion de las condiciones de estudio para el microonas
se llevo a cabo en base a estudios realizados por este grupo de trabajo (Garcia,
2012) Finalmente se lavé con agua destilada hasta un pH neutro, se sec6 a 100 °C
durante 24 h (Figura 3.3).

Disolver precursor

de N en la solucion

de Bi,MoOy y agitar
10 min

Colocar en el
ultraonido durante
30 min

Secar a 100°C
durante 24 h

Llevar a microondas
Lavar con agua

destilada a pH
neutro

a 90 °C durante 20
min con una rampa
de 5 °C/min

Figura 3.3. Impurificacion de Bi2MoOe con nitrégeno.

3.1.4 Impurificacion de OG con nitrégeno

Se colocaron 0.2g de 6xido de grafeno en un vaso de precipitado y se agregé
alguno de los precursores de nitrbgeno mencionados a continuacién, en las
siguientes proporciones 3 mL de etilendiamina, 3 mL de hidrazina, 10 g de urea 0 10
g de tiourea (los reactivos soélidos se disuelven en agua, quedando una solucién 4M);
se agité durante 30 min. Posteriormente se sometié a ultrasonido por 1 h. De igual

manera fue llevado al horno de microondas a 140 °C durante 30 min. El material
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resultante se lavo con agua destilada y etanol y finalmente se secé a 90 °C durante
48h (Figura 3.4).

Colocar 0.2g de Secar a 90°C
oxido de grafeno durante 48 h

Agregar Lavar con agua

destilada y etanol

precursores de N
y agitar 30 min

llevar a Llevar a 140 °C
ultrasonido 1 h durante 30 min

Figura 3.4. Impurificacion de OG con nitrégeno.

3.1.5 Sistemas soportados

Para soportar lo materiales se utilizé6 un bafio de ultrasonido, en el cual, se
colocaron viales con 5 mL de isopropanol para dispersar nuestros compuestos con
una relaciéon en peso 20% de fase activa y 80% de soporte, con lo cual se obtuvieron
los sistemas N-Biz2MoOs/OG y Bi2MoOs/N-OG con cada precursor de N
respectivamente. Posteriormente los sistemas fueron secados a 83 °C durante 24 h.

Posteriormente fueron caracterizados mediante las técnicas de: difraccion de
rayos X, microscopia de barrido, microscopia de transmision, medicion de é&rea
superficial y se llevaron a cabo pruebas de actividad fotocatalitica segun se describe

a continuacion.

3.2 Evaluacién de la actividad fotocatalitica

Los estudios de la actividad fotocatalitica se realizar4 en dos partes, primero
con el colorante azul de metileno debido a que es un colorante ampliamente utilizado
como un estandar para estudios de degradacién fotocatalitica, ya que su molécula es
relativamente simple; y en una segunda etapa se evaluard la degradacién del 2-
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clorofenol. Para la degradaciéon mediante radiacion UV, se utilizé una lampara de 200
W, la cual posee un pico de emision en los 250 nm; la configuracién del reactor se
muestra en la Figura 3.5. Para la degradacioén en presencia de luz visible se utilizd

una lampara de halégeno de 50 W.

Figura 3.5 a) Ld&mpara de mercurio y b) lampara de hal6geno.

3.2.1 Azul de metileno

Para el estudio de actividad fotocatalitica empleando el colorante azul de
metileno se prepararé6 una solucidbn de 20 ppm. A esta solucidbn se agrego el
catalizador a una concentracion de 62.5 mg/L, se agitd durante 20 minutos sin
presencia de luz para equilibrar el proceso de adsorcién-desorcién del colorante en la
superficie del catalizador. Posteriormente la solucion se irradié con luz visible de 50
watts y 12 volts. Los espectros de UV-Vis en forma de reflectancia difusa se
obtuvieron mediante un equipo AvaSpec-2048 con una lampara de deuterio halégeno
(Mod Avalight DH-S-BAL) a una longitud de onda de 664nm.

3.3 Caracterizacion
Para la caracterizacion de los materiales sintetizados se utilizaron las técnicas

y equipos mostrados a continuacion.

3.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para esta técnica se utilizO un microscopio electrénico de barrido (SEM)
modelo JSM-5300 JOEL Noran Instruments, con condiciones de trabajo de 20 KeV y
10 Torr (Figura 3.6). Esta técnica nos permite observar la morfologia y topologia de
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una muestra, utilizando los electrones secundarios producidos por un haz de

electrones de alta energia incidente sobre la superficie de la muestra.

Figura 3.6. Microscopio Electronico de Barrido JSM-5300.

3.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica permite determinar la existencia de diferentes estructuras y fases
en una muestra, basada en su comportamiento caracteristico bajo la radiacion de
rayos X, asi como los cambios en el tamafio de cristal en los principales planos
cristalograficos.

La caracterizacion se llevd a cabo en un equipo de difraccion de rayos X
Philips X Pert, CuKa = 1.54 A, a 40 KV y 30 mA, con un tamafio de paso de 0.02 °
(20) en un intervalo de analisis de 10-90 ° (Figura 3.7).

Figura 3.7. Equipo de Difraccion de Rayos X.
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3.3.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es empleada para
determinar el estado quimico y la composicion superficial de los materiales solidos,
asi como para realizar perfiles de concentracidon en algunos casos. El equipo
utilizado es un espectroscopio de fotoelectrones de rayos X K-Alpha Thermo
Scientific, con una fuente de rayos X proveniente de un monocromador de AlKa y un

area de analisis de 400 um (Figura 3.8).

Figura 3.8. Equipo de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

3.3.4 Medicion del area superficial mediante fisisorcion de N2

Esta técnica se basa en la adsorcion fisica de un gas en una superficie sélida.
Generalmente se determina la cantidad de N2 gaseoso adsorbido en equilibrio al
punto de ebullicion. Fue propuesto por Brunauer, Emmett y Teller en 1938, que
explica la adsorcion de gases en capas multimoleculares en sélidos, considerando

superficies con grietas, hendiduras y poros.

3.3.5 Espectroscopia UV-Vis en forma de reflectancia difusa (UV-Vis medicién
de gap)

Con esta técnica se obtienen espectros de absorbancia distinguiendo las
transiciones electronicas en el régimen de estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm),
visible (Vis 370-700 nm), e infrarrojo cercano. Se utilizé un equipo AvaSpec-2048 con

una lampara de deuterio halégeno (Mod Avalight DH-S-BAL) (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Equipo de reflectancia difusa.
3.3.6 Espectroscopia Raman

Los analisis de espectroscopia Raman se realizaron en un equipo Witec Alpha
300, utilizando un laser como fuente de iluminacién (633 nm) y un detector CCD
enfriado eléctricamente. El equipo esta acoplado a un microscopio con una
magnificacion de 100X. Esta técnica se basa en el fenbmeno de la dispersion
inelastica de la luz en la interaccion entre los fotones y las moléculas. Debido a la
extrema sensibilidad de esta técnica con las fases cristalinas de un sélido, entrega
informacion adicional y complementaria respecto a otras metodologias, como DRX,

por ejemplo.
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En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos en la
investigacion, divididos en tres partes caracterizacion de los materiales, degradacion

de azul de metileno y degradacion de 2-clorofenaol.

4.1 Caracterizacion de fotocatalizadores
A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante las diferentes

técnicas empleadas para caracterizar los compuestos sintetizados.

4.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las siguientes imagenes de microscopia electrénica de barrido muestran las
estructuras de los compuestos en los cuales se emplearan los siguientes acronimos
para hacer mas agil la lectura B: Bi2MoOs, OG: oxido de grafeno, N: nitrégeno, E:
etilendiamina, U: urea, T: tiourea, H: hidrazina (BOGNE, BOGNH, BOGNT vy
BOGNU).

Las imagenes de la Figura 4.1 (a, b) muestran que en el material se
observaron aglomerados y estructuras cristalinas que oscilan entre 0.3 y 1um, de
igual manera en la tercera imagen (4.1c) se aprecié la forma hexagonal de los

cristales.

Las imagenes de la Figura 4.2 que corresponde al grafeno mostraron
aglomerados de estructuras laminares (4.2a). Se observo que el material presenta
ciertos pliegues (rugosidad) (4.2b). En la tercera imagen (4.2c) se aprecié que las

estructuras cristalinas estan bien definidas y tienen la formacién laminar del grafeno.

En las imagenes de la Figuras 4.3 y 4.4 se presentan formaciones granulares

de aproximadamente 10 y 20 micrometros homogéneamente distribuidas.

Las Figuras 4.5 a 4.10 mostraron que los materiales presentan una formacion
laminar con tamafios de laminas rectangulares de 10 a 25 um, las ldminas presentan
pliegues, las aglomeraciones laminares no tienen un orden aparente, ya que los
tamafos de las mismas estan distribuidos aleatoriamente. Se observd que los

materiales se soportaron homogéneamente, variando los tamafios de la
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aglomeraciones del molibdato de bismuto sobre la superficie de las laminas de
grafeno, con tamafios que van desde 10 pum (Figuras 4.5, 46 y 4.10) a1 0 2 um
(Figuras 4.7, 4.8 y 4.9).

Figura 4.1. Imagenes de microscopia SEM, de Bi2MoOs con incrementos 10000X, b)
20000X y c¢) 50000X.
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Figura 4.2. Imagenes de microscopia SEM de 6xido de grafeno con incrementos
10000X, b) 20000X y c) 50000X.

4
L
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5pot Magn Dt WD F—————— 20um 1 Y agn Det WD F————— 10m

V50 1000x GSE 10.1 0.4 Torr BNE 25 00 GSE 10.1 0.4 Torr BNE

Figura 4.3. Imagenes de microscopia SEM de Bi2MoOs con etilendiamina como
precursor de N con incrementos 1000X, b) 2000X.
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Figura 4.4. Imagenes de microscopia SEM de Bi2MoOs-N con hidrazina como
precursor de N con incrementos 1000X, b) 2000X.

Figura 4.5. Imagenes de microscopia SEM de Bi2M0oOs-N/OG con etilendiamina

como precursor de N con incrementos 500X, b) 1000X.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL



Capitulo 4. Resultados

~ o

Det WD AC Spot Mac 20 ym
GSE 10.4 ( i 4 250KV 5.0 1000x 35 )4 0.4 Torr BNH OG

o » % ot -_— ™

Figura 4.6. Imagenes de microscopia SEM de Bi2MoOs-N/OG con hidracina como

precursor de N con incrementos 500X, b) 1000X.
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Figura 4.7. Imagenes de microscopia SEM de BizMoOs/OG-N con etilendiamina

como precursor de N con incrementos 1000X, b) 2000X.
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Figura 4.8. Imagenes de microscopia SEM de Bi2MoOs/OG-N con hidrazina como

precursor de N con incrementos 1000X, b) 2000X.
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Figura 4.9. Imagenes de microscopia SEM de Bi2MoOes/OG-N con tiourea como
precursor de N con incrementos 1000X, b) 2000X.
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Figura 4.10. Imagenes de microscopia SEM de Bi2MoOes/OG-N con urea como

precursor de N con incrementos 1000X, b) 2000X.

4.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

El analisis de EDS permitié identificar la composicion elemental de nuestros
materiales, cada elemento tiene una longitud de onda caracteristica y puede ser
identificado por esta. En las Figuras 4.11 a 4.19 se presentan los analisis para los
materiales, mostrando los picos de los elementos en los siguientes niveles de
energia respectivamente, N 0.392 keV, C 0.282 keV, O 0.523 keV, Mo 2.293 keV y Bi
2.423 keV.
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Figura 4.11. Andlisis quimico por EDS de Bi2MoO6.
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Figura 4.12. Analisis quimico por EDS de Bi2MoOs-N con etilendiamina como
precursor de N.
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Figura 4.13. Analisis quimico por EDS de Bi2M0oOs-N con hidrazina como precursor
de N.

El porcenteje en peso y atdmico obtenidos por el andlisis EDS, mostro los
siguientes valores para el molibdato de bismuto impurificado y sin impurificar (Tabla
4.1), asi como para los sistemas soportados (Tabla 4.2).

Tabla 4.1. Analisis quimico por EDS para el Bi2MoOs impurificado y sin impurificar.

Bi2M0oOs BNE BNH

Elemento % Peso % Atomico % Peso % Atdmico % Peso % Atomico
N - - - - - -

O 22.56 75.42 19.47 71.47 5.06 39.20
Bi 15.67 8.80 17.83 10.91 6.45 8.33
Mo 61.67 15.78 62.70 17.62 88.49 52.47
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Figura 4.14. Analisis quimico por EDS de BizM0oOs-N/OG con etilendiamina como

precursor de N.
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Figura 4.15. Analisis quimico por EDS de Bi2M0oOs-N/OG con hidrazina como

precursor de N.
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Figura 4.16. Analisis quimico por EDS de Bi2M0oOs/OG-N con etilendiamina como

precursor de N.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL



Capitulo 4. Resultados

10000 . . . . . . . .

5000 -

Bi
o] Mo|| Mo

keV

Figura 4.17. Analisis quimico por EDS de Bi2MoOs/OG-N con hidrazina como

precursor de N.
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Figura 4.18. Analisis quimico por EDS de Bi2MoOs/OG-N con tiourea como precursor
de N.
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Figura 4.19. Analisis quimico por EDS de BizMoOs/OG-N con urea como precursor

Tabla 4.2. Andlisis quimico por EDS para sistemas soportados.

de N.

BNEOG BNHOG BOGNE BOGNH BOGNT BOGNU
Elemento % % % % % % % % % % % %
Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico

C 61.76 79.52 66.95 81.13 72.87 84.26 62.35 80.36 51.91 77.46 74.86 88.90
N 6.36 6.31 5.66 7.25

O 19.39 18.74 19.39 17.64 9.82 8.53 17.59 18.14 9.17 10.27 11.11 9.91
Bi 14.92 1.10 10.34 0.72 8.73 0.58 13.78 0.85 11.76 1.01 11.10 0.76
Mo 3.92 0.63 3.32 0.50 2.18 0.32 6.28 0.65 21.51 4.02 2.92 0.43

Los analisis mostraron que el contenido de nitrégeno se presenta en mayor

proporcion en los sistemas BOGNE y BOGNT. Los resultados de XPS muestran

contenido de nitrogeno, lo cual no fue posible observar en los analisis EDS, debido a

los limites de deteccion de la técnica. Por otro lado se observa que la relacion en

peso de nuestro soporte y fase activa es muy proxima a la relacion propuesta 20:80.
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4.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

En seguida se muestran los difractogramas para el y-BizMoOs impurificado y
sin impurificar, asi como de nuestros compuestos soportados.
4.1.3.1 Molibdato de bismuto

En la Figura 4.20, se muestra el espectro para el molibdato de bismuto
calcinado a una temperatura de 500°C, encontrando la fase gama (otorrombica) de
acuerdo a la ficha técnica 84-0787 de la base de datos de los perfiles de difraccion
de polvos (PDF por su siglas en inglés), y su orientacion principal se ubica en el
plano (1 3 1), donde no se aprecian impurezas. El tamafo de cristal obtenido a esas
condiciones es de 57.40 nm, el cual calculado con la ecuacion de Scherrer (Khataee
et al., 2009).

" w-cosH (13)

Donde K=0.94, A=0.15405 nm, 6 es el angulo en el que se hace la medicion, B

es el ancho del pico a la mitad de su altura, y w es el tamafio del cristal.

La Figura 4.21b muestra el difractograma de impurificado con hidrazina donde
se observan los picos caracteristicos de la estructura cristalina ortorrombica, sin
embargo mostré un crecimiento preferencial en un plano cristalino diferente (1 4 0), el
cual corresponde a la fase - Biz2M0oQOs. Es decir que para este caso se encuentra una

mezcla de fases - Bi2M0Os y y-Bi2M0Os.
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Figura 4.21. DRX de Bi2M0oOe-N usando como precursor de N a) etilendiamina y b)

hidrazina.
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Figura 4.22. DRX de Bi2M0Os-N/OG usando como precursor de N a) etilendiamina y
b) hidrazina.
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Figura 4.23. DRX de Bi2M0oOes/OG-N usando como precursor de N a) etilendiamina,

b) hidrzina, c) tiourea y d) urea.

En las Figuras 4.22 y 4.23 se muestran los analisis de DRX para los sistemas
soportados donde se puede apreciar que los picos de difraccion del Bi2MoOs
concuerdan con la fase ortorrémbica, solo presentando un crecimiento en un plano
diferente el sistema BNHOG, por el cambio en la orientaciébn debido a la

impurificacién realizada con hidrazina.

4.1.4 Espectroscopia de fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica nos permiti6 conocer los estados de oxidacion en el que se
encuentra nuestros elementos principales e impurificantes que constituyen nuestros
sistemas fotocataliticos, asi como determinar si el nitrégeno de manera superficial o
esta dentro de la red cristalina presentes en nuestros sistemas fotocataliticos, asi
como la cuantificacién superficial de cada uno de los elementos que tenemos
presentes en nuestros materiales. En las siguientes figuras se muestran los XPS de
los compuestos de Bi2MoOs, N-Bi2M0oOs, N-Grafeno, N-Biz2MoOe/Grafeno vy
Bi2MoOe/N-Grafeno.
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Figura 4.25. Analisis XPS de Biz2M0Os-N con etilendiamina como precursor de N.
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Figura 4.26. Analisis XPS de Bi2MoOe-N con hidrazina como precursor de N.
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Figura 4.27. Ventana de energia del N1s que corresponde al Bi2MoOes-N con

hidrazina como precursor de N.
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En las figuras 4.24 a 4.26 se presentan los analisis de XPS para el y-Biz2M0Os
impurificado y sin impurificar, los elementos encontrados en el analisis con su
respectivo estado de oxidacion fueron Ol1s (530.3 eV), Mo3d (232.3 eV) Bi4f (159.3
eV) y N1s (399.7 eV), también se observo la presencia un pico de carbono (C1s) a
284,8 eV que se explica tipicamente por la contaminacion de carbono accidental, ya
que es comunmente utilizado como pico de referencia (Vikerman y Gilmore, 2003).
La figura 4.27 muestra la ventana de energia del N1s donde se encontraron dos
picos secundarios en 397.3 y 400.7 eV, algunos autores ubican en valor de N entre
396 y 400 eV, afirman que es posible identificar en valor de 396 eV para el nitrégeno

superficial, 398 eV para el nitrdgeno sustitucional y 400 eV para el intersticial.
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Figura 4.28. Andlisis XPS de 6xido de grafeno con etilendiamina como precursor de
N.
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Figura 4.29. Andlisis XPS de 6xido de grafeno con hidrazina como precursor de N.
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Figura 4.30. Analisis XPS de Oxido de grafeno con tiourea como precursor de N.
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Figura 4.31. Andlisis XPS de oxido de grafeno con urea como precursor de N.
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Figura 4.32. Ventana de energia del N1s que corresponde al éxido de grafeno con
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Figura 4.33. Ventana de energia del N1s que corresponde al 6xido de grafeno con

tiourea como precursor de N.

En las figuras 4.28 a 4.31 se presentan los barridos generales de los
compuestos de OG impurificados con nitrdgeno, encontraron la presencia de C1s
(284.68 eV), Ols (532.1) y N1s (399.8 eV), en los cuatro compuestos se detecto la
presencia de nitrogeno. La ventana de energia del N1s (Figuras 4.32 y 4.33) nos
permitié identificar tres picos a 398.5, 400.01 y 402.35 eV, valores que cercanos a los
reportados cuando se impurifica el OG con nitrégeno correspondientes a N-Piridinico
(398.1 - 399.3 eV), N-Pirrélico (399.8 — 401.2 eV) y N-Cuaternario (401.1 — 402.7
eV)). En el grafitico-N, el nitrégeno remplaza al carbono dentro de la capa de grafeno

y forma tres enlaces con atomos de carbono (Wang et al., 2012).
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Figura 4.34. Ventana de energia del C1s que corresponde al 6xido de grafeno con

etilendiamina como precursor de N.
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Figura 4.35. Ventana de energia del C1s que corresponde al éxido de grafeno con

urea como precursor de N.

Por otra lado la ventana de energia del Cls (Figuras 4.34 y 4.35) permitio

identificar tres picos 284.7, 285.9 y 287.78 eV aproximadamente, los cuales
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corresponden a los enlaces C-C, C-O y C-N respectivamente. Asi la impurificacion de

OG con nitrégeno puede ser confirmada tanto por el pico de N1s de 402.35 eV como

por el de Cl1s de 287.78.
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Figura 4.36. Analisis XPS de Biz2M0Os-N/OG con etilendiamina como precursor de N.
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Figura 4.37. Analisis XPS de BizM0Os-N/OG con hidrazina como precursor de N.
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Figura 4.38. Analisis XPS de BizM0oOs/OG-N con etilendiamina como precursor de N.
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Figura 4.39. Analisis XPS de Biz2M0oOs/OG-N con hidracina como precursor de N.
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Figura 4.40. Analisis XPS de Bi2M0oOes/OG-N con tiourea como precursor de N.
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Figura 4.41. Analisis XPS de Bi2M0oOes/OG-N con urea como precursor de N.

Las Figuras 4.36 a 4.41 presentan los barridos generales de los sistemas y-
Biz2M006-N/OG y y-Bi2M0oOs/OG-N, con el fin de reafirmar la incorporacion del
nitrégeno en los sistemas. Los elementos principales son Cls (284.5 eV), Ols
(530.57 eV) que se atribuye principalmente a los enlaces Bi-O (527,4 eV) y Mo-O
(529.9 eV). También se presentan los picos para el Mo3d y Bi4f respectivamente.
Los picos a 235.66 y 232,63 eV (Li et al., 2015) se pueden atribuir al estado de
oxidacion del Mo®*, mientras que los picos a 164.63 y 159,37 eV se asignan al
estado de oxidacion del Bi®*. (Ratova et al., 2016). En la Figuras 4.42 a 4.44 se
muestran algunas de las ventanas de energia de N1ls y Cls de los sistemas
soportados. Corroborando asi la presencia de nitrdgeno en los sistemas, Yy
demostrando que el método de sintesis introdujo exitosamente el nitrégeno en los
compuestos sintetizados, los resultados de la caracterizacion se deben Unicamente a

la muestra ya que esta técnica se realiza a alto vacio.
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Figura 4.42. Ventana de energia del N1s que corresponde al Bi2MoOs-N/OG con
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etilendiamina como precursor de N.
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Figura 4.43. Ventana de energia del C1s que corresponde al Bi2MoOes/OG-N con

tiourea como precursor de N.
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Figura 4.44. Ventana de energia del N1s que corresponde al Analisis XPS de

Bi2MoOs/OG-N con hidrazina como precursor de N.

4.1.5 Espectroscopia Raman
Los espectros de Raman de Bi2MoOs, Bi2M0Os-N, Bi2M0Os-N/OG vy

Bi2M0oOes/OG-N se muestran en las figuras 48 a 59.

Para el caso del molibdato de bismuto Figura 4.45, se muestra el espectro
obtenido para la fase gamma, con picos caracteristicos en valores de 68, 137.85,
287.5y 791 cm™ (Thang, 2005). Por otro lado de las Figura 4.46 a 4.51, se muestran
el espectro del grafeno mostrando dos picos caracteristicos de sus bandas
vibracionales D (1350 cm™) y G (1583cm™) (Rao et al., 2009).
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Figura 4.45. Espectro Raman de Bi2MoOs impurificado y sin impurificar.

También coinciden con los espectros Raman de otros autores que mencionan
que para el y-Bi2MoOs se observa una banda muy fuerte en 808 cm™ con dos
bandas de intensidad media a 852 y 722 cm, correspondientes a estiramientos Mo-
O de los octaedros MoOs distorsionados (Adhikari et al, 2011), ademas de dos
bandas de intensidad media en 356 y 283 cm™ (Li et al., 2009) correspondiente a los
estiramientos Bi-O-Mo y/o Bi-O (Ratova et al., 2016).

La espectroscopia Raman es una herramienta esencial para la caracterizacion
de materiales a base de carbono, particularmente para los cambios C-C, C=C (Liu et
al., 2016), la dispersion Raman es fuertemente dependiente de la estructura
electrénica, por lo que puede ser una herramienta Util para reconocer la

caracteristicas de una sola capa de OG (Sadhukhan et al, 2016).
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Figura 4.46. Espectro Raman de Bi2M0oOs-N/OG con etilendiamina como precursor
de N.
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Figura 4.47. Espectro Raman de Bi2M0oOes-N/OG con hidrazina como precursor de N.
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Figura 4.48. Espectro Raman de Bi2M0oOes/OG-N con etilendiamina como precursor
de N.
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Figura 4.49. Espectro Raman de Bi2MoOs/OG-N con hidrazina como precursor de N.
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Figura 4.50. Espectro Raman de Bi2M0oOes/OG-N con tiourea como precursor de N.
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Figura 4.51. Espectro Raman de Bi2MoOs/OG-N con urea como precursor de N.

Por otro lado de las Figuras 4.46 a 4.51, se muestran el espectro del OG

donde se sefialan dos de sus bandas vibracionales caracteristicas, D (1312-1350cm-
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)y G (1576-1586cm™?) las cuales concuerdan con los valores reportados por Rao
correspondientes a 1350cm™ y 1583cm™ (Rao et al., 2009). La banda D es una
caracteristica comun de los defectos o desordenes sp? en el carbono, mientras que la
banda G proporciona informacion Gtil acerca de la vibracion en el planos de atomos
de carbono sp? en lazados a una red hexagonal 2-D (Lei et al., 2014). La intensidad
relativa de la banda D con respecto a la banda G, la cual se define como R = Io/lc y
que representa la regularidad estructural del grafeno. A medida que sea menor el
valor R, mayor regularidad estructural se tendra (Yang et al., 2016). Los valores de
In/lc de nuestros materiales oscila entre 0.99 y 1.03 lo que indica un alto grado de
defectos en la estructura del OG.

4.1.6 Medicion del area superficial especifica (BET)
Los analisis realizados en la medicion del area superficial especifica, de los

compuestos impurificados y sin impurificar, asi como de los sistemas soportados,

presentan los siguientes valores mostrados en la Tabla 4.3:

Tabla 4.3. Area superficial especifica.

Compuesto Area superficial

especifica (m?/g)

Y-BizM0O¢ <1
BNE -
BNH 3.734
oG 11.680

OGNE -

OGNH -

OGNT 7.058
OGNU -

BNEOG 70.810
BNHOG 48.923
BOGNE 18.255
BOGNH 37.058
BOGNT 3.649
BOGNU 24.850
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De los valores de la Tabla 4.3 se observd que en la impurificacion del OG con
nitrégeno hay una disminucién del area superficial especifica, mientras los
compuestos soportados presentaron areas mayores al OG, en los sistemas y-
Biz2M00Os-N/OG una mayor area representd mayor actividad, mientras que en los y-
Bi2M0oOs/OG-N una menor area mostré ser mas reactiva. Para este estudio el area
superficial parece no ser directamente proporcional a la actividad.

4.1.7 Espectroscopia UV-Vis en forma de reflactancia difusa (UV-Vis medicién
de gap)

La determinacién de la banda prohibida del y-Bi2MoOes impurificado y sin
impurificar se realizd utilizando la relacibn de Kubelka-Munk, que relaciona los

valores de reflectancia con el coeficiente de absorcion (a). Aplicando la relacion

tenemos:

S F(R)

- 14
«“=5 (19)

Donde S es el coeficiente de dispersion, vp es el volumen de las especies
absorbentes y F(R) es la funcion de Kubelka-Munk que esta relacionada con la
reflectancia difusa como (Ocakoglu et al., 2015):

(1-R)?

FR) =R

(15)

Dejando de lado de dependencia del coeficiente de dispersion, S, en la
longitud de onda digitalizada de la luz incidente, la funcién Kubelka-Munk se puede

reducir a la relacion proporcional con el coeficiente de absorcion:

S
o= —F(R) = constante * F(R) (16)
2vy,
Asi, se puede reemplazar el coeficiente de absorcion, a por F(R) de la
ecuacion de Tauc para semiconductores de banda prohibida directa (Ocakoglu et al.,
2015), (ahv)? « (hv-Eg)
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(F(R)hv)? o« (hv — E,) (17)

En las Figuras 4.52 y 4.53 muestran las graficas de (F(R)hv)? vs hv el y-
Biz2M0oOs impurificado y sin impurificar. El y-Bi2MoOs (2.91eV) tiene una banda
prohibida cercana a los valores que se tienen reportados en la literatura (2.9 eV)
(Veray Aragon, 2005). Para el caso del y-BizMoOs impurificado con etilendiamina, su
valor de banda prohibida es menor (ver Tabla 4.4) ambos materiales presentaron una
color ligeramente amarillo, no obstante la impurificacion de y-Bi2MoOs con hidrazina
presentd una coloracion obscura, y como esta técnica mide la cantidad de energia
reflejada, el material absorbi6 toda la energia. Se sugiere que la absorcion de la luz
visible por el y-Biz2M0Os se debe a que los fotoelectrones pueden ser excitados desde
la banda de valencia de los orbitales Biés y O2p a la banda de conduccién derivada
de los orbitales primarios Mo4d de los octaedros MoOes y de los orbitales secundarios
del Bi6p. (Zhao et al., 2009).
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Figura 4.52. Band Gap del Bi2MoOs.
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Figura 4.53. Band Gap de BizM0Os-N con etilendiamina como precursor de N.

Tabla 4.4. Valores de brecha de energia prohibida.

Compuesto Band Gap
(eV)
y-Bi2M0Os 291
BNE 2.81
BNH -
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4.2 Prueba de la actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la degradacién
de azul de metileno

La degradacion de azul de metileno se realizé con una solucién de 20 ppm y
62.5 mg/L de fotocatalizador, bajo la influencia de energia visible con una lampara de

50 watts, obteniendo los siguientes resultados (Figura 4.54).
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Figura 4.54. Degradacion de azul de metileno con energia visible para los sistemas

Bi2M00Os-N/OG y Biz2MoOs/OG-N con etilendiamina e hidrazina como precursor de N.

En la Tabla 4.5, encontramos el tiempo al cual, se alcanz6 el mayor porcentaje

de degradacion de azul de metileno.
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Tabla 4.5. Tiempo en el que se alcanza el mayor porcentaje de degradacién de azul

de metileno, en presencia de energia visible.

Compuesto % de Tiempo
degradaciéon  (min)

BNEOG 91.40 40
BNHOG 41.47 58
BOGNE 55.8 35
BOGNH 87.13 59

Hou y colaboradores en su estudio con microesferas de y-Bi2MoOs proponen
un posible mecanismo de reaccion para la fotodegradacién de azul de metileno con
luz visible, la fotodegradacion viene acompafiada de una fotosensibilizacion, donde
los electrones generados son inyectados inmediatamente a la banda de conduccion
del y-Bi2MoOe, atribuido a una transicién intramolecular -1 en el azul de metileno.
Como resultado, los electrones colectados pueden reaccionar con los aceptores de
electrones anién -O2. Como el potencial redox de su catalizador BiV/Bi"' es menor
que el potencial de -OH/H20 sugieren que los huecos fotogenerados en la banda de
valencia no pueden reaccionar con OH/H20 para formar -OH. Sin embargo como el
potencial redox de BiV/Bi'"' es mayor que el de azul de metileno, los huecos de la
banda de valencia pueden oxidar directamente al azul de metileno. Asi, el azul de
metileno puede que sea oxidado a COz2, H20 y productos minerales por el -OH (Hou
et al., 2015).

Podemos observar de la Tabla 4.5 que, de los sistemas soportados, los que
tuvieron una mejor degradacion de azul de metileno fueron BNEOG y BOGNH los
cuales degradaron mas del 75% de compuesto, sin embargo el sistema BNEOG
mostro una eficiencia mayor al alcanzar este porcentaje en los primeros 11 minutos

de la reaccion.
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4.3 Pruebas de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la degradacion
de 2-clorofenol

Para la degradacion se preparo una solucion de 30 ppm de 2-clorofenol a la
cual se afadido 62.5 mg/L del fotocatalizador correspondiente, la cual se dejo en
agitacion durante 20 min para equilibrar el proceso de adsorcion-desorcion, antes de
ser llevada al reactor, en el cual se us6 una lampara de 200 y 50 watts. Las

degradaciones se hicieron tanto con energia UV como con energia visible.

En la Figura 4.55 se muestra la exposicion del 2-clorofenol a la radiacién de
energia UV sin la presencia de catalizador para ver el efecto de la lampara en el
compuesto a degradar (fotolisis). También se realizé un ensayo de degradacién de 2-
clorofenol con energia UV utilizando los compuestos de y-Bi2MoOs impurificados con
nitrdgeno, con los cuales en un tiempo de reaccion de 90 min, no mostraron un

porcentaje de degradacion mayor al 48% (Figura 4.56).
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Figura 4.55. Degradacion de 2-clorofenol sin catalizador.
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Figura 4.56. Degradacion de 2-clorofenol con Bi2MoOe-N con etilendiamina e

hidrazina como precursor de N.

En la Figura 4.57 se presentan las degradaciones de 2-clorofenol en presencia
de energia UV de los dos sistemas propuestos, mientras que en Figura 4.58 se
muestra la degradacion de 2-clorofenol con energia visible, utilizando los dos

mejores compuestos de cada sistema.

En las Figuras 4.59 y 4.60 se muestran espectros UV-Vis de la degradacion de
2-clorfenol.
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Figura 4.57. Degradacion de 2-clorofenol con energia UV de los sistemas Bi2MoOe-

N/OG (etilendiamina e hidracina) y BizMoOes/OG-N (etilendiamina, hidracina, tiourea y

urea) con los diferentes precursores de N.
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Figura 4.58. Degradacion de 2-clorofenol con energia visible de los sistemas

Bi2M00Oe-N/OG y Bi2M0oOs/OG-N con etilendiamina e hidrazina como precursor de N.
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Figura 4.59. Espectro de degradacion de 2-clorofenol con energia UV de

Bi2M0Os/OG-N con etilendiamina como precursor de N.
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Figura 4.60. Espectro de degradacion de 2-clorofenol con energia visible de
Bi2M0Oes/OG-N con etilendiamina como precursor de N.
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En las siguientes Tablas 4.6 y 4.7, encontramos el tiempo al cual, se alcanzé el
mayor porcentaje de degradacién de 2-clorofenol en presencia de energia UV y

Visible respectivamente.

Tabla 4.6. Tiempo en el que se alcanza el mayor porcentaje de degradacion de 2-

clorofenol, en presencia de energia UV.

Compuesto % de Tiempo

degradacion  (min)

Bi2MoOs 45.3 69
BNE 36.50 88
BNH 47.44 85

BNEOG 87.05 87

BNHOG 90.01 87

BOGNE 88.02 89

BOGNH 83.35 87

BOGNT 68.14 85

BOGNU 79.92 81

Tabla 4.7. Tiempo en el que se alcanza el mayor porcentaje de degradacion de 2-

clorofenol, en presencia de energia visible.

Compuesto % de Tiempo
degradacion  (min)

BNEOG 81.75 80
BNHOG 81.22 60
BOGNE 100 75
BOGNH 84.17 88
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De la Tabla 4.6 podemos observar que los sistemas soportados, mostraron
una buena degradacion del 2-clorfenol en presencia de energia UV, ya que de todos
ellos unicamente el BOGNT no alcanzo el 75% de degradacion en los 90 minutos
que durd la reaccion. Por otro lado los sistemas BOGNE y BOGNH mostraron la
mayor eficiencia al degradar el 75% del compuesto en 35 y 40 minutos
respectivamente, de igual manera el sistema BNHOG mostré el mayor porcentaje de

degradacion con un 90.01% en el tiempo que duro la reaccion.

La Tabla 4.7 presenta la degradacion de 2-clorofenol en presencia de energia
visible, mostrando la eficiencia del sistema BOGNE que alcanz6 el 50% de
degradacion en 11 min, el 75% en 37 min y el 100% en 75 min. De los resultados
anteriormente reportados se observd que en los sistemas soportados, la
impurificacion del OG con nitrégeno presenta una mayor eficiencia degradativa de 2-
clorfenol respecto al y-Bi2MoOs impurificado con nitrogeno, asi de los sistemas
soportados, la etilendiamina mostré ser el precursor de nitrdgeno que tiene mas

influencia en la degradacion fotocatalitica.

Los resultados obtenidos se encuentran cercanos a los reportados por Barakat
y colaboradores, quienes obtiene un porcentaje de degradacion de 2-clorofenol de
96.4% con radiacion UV utilizando un catalizador de TiO2 impurificado con cobalto,

en un tiempo de reaccion de 3 h (Barakat et al., 2004).

Posiblemente el OG utilizado como soporte actu6 como aceptor de los
electrones fotogenerados por el y-Bi2MoOs, promoviendo un mayor transporte de
carga debido a la alta conductividad del OG. Basado en el estudio de Sharma y Lee,
bajo irradiacion de energia visible los electrones de un semiconductor son excitados
de la banda de valencia a la de conduccion, y de ahi pasan al OG, separando asi los
electrones fotogenerados y dificultando la recombinacién de la carga en el proceso
de transferencia de electrones, mejorando asi la actividad fotocatalitica (Sharma y
Lee, 2016). La diferencia de la actividad fotocatalitica de los sistemas fue debido a
que la impurificacién con nitrégeno del OG mostré una mejora en las propiedades
guimicas y electrénicas, mayor a la que presento la impurificacion de y-Bi2MoO6 con

nitrégeno.
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Capitulo 4. Resultados

Por otro lado el area superficial especifica no parece ser proporcional a la
actividad fotocatalitica de los sistemas, y mas bien, responde al contenido de
nitrogeno particular de cada compuesto. Siendo entonces el contenido de nitrogeno

un factor muy importante.
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Conclusiones

A través del presente estudio fue posible lograr el objetivo inicial planteado de
degradar el 2-clorofenol empleando los catalizadores v-Bi2M0oOes-N/OG vy 1v-

Bi2M0Oes/OG-N sintetizados por microondas.
Como observaciones generales podemos enunciar las siguientes:

Fue posible llevar a cabo la sintesis hidrotérmica asistida por microondas de
los sistemas propuestos. Confirmando en la mayoria de los casos, la estructura

cristalina ortorrombica del y-Bi2MoOs, mediante la técnica de DRX.

La impurificacion quimica de los compuestos empleando como fuente de
nitrégeno los distintos precursores, fue lograda, modificando sus propiedades y con
ello su actividad fotocatalitica. Lo cual fue corroborado mediante las técnicas

espectroscopicas XPS, reflectancia difusa y raman.

Con el célculo de la brecha de energia (gap), fue posible establecer que los
compuestos de y-BizMoOes impurificados con nitrdgeno poseen un valor menor en su
gap. Lo que indica una mayor facilidad para la generacion de electrones de la banda
de valencia hacia la de conduccion, lo cual tuvo consecuencias en los estudios

fotocataliticos.

La impurificacion del OG con nitrégeno presenta un mayor efecto sinérgico,
mas trascendente, en la degradacion de 2-clorfenol bajo irradiacion de energia visible

con respecto al y-Bi2MoOs impurificado con nitrégeno.

Se logré la degradacion de 2-clorenol, mediante la irradiacion de energia UV y

energia visible, empleando los fotocatalizadores propuestos.

Para los sistemas y-Biz2M0Os--N/OG se observdé un mayor porcentaje de
degradacion de 2-clorofenol mientras mayor era el area superficial especifica. Por
otro lado para los sistemas y-Bi2MoOs/OG-N una menor area superficial especifica

representd un mayor porcentaje de degradacién de 2-clorofenol.
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La mayor degradaciéon de 2-clorofenol, fue obtenida con el catalizador BOGNE
que mostro una degradacion del 100 % de 2-clorofenol en 75 min de reaccion. Estos
valores fueron comparativamente mejores, con los valores alcanzados por el mejor
catalizador del otro sistema propuesto (BNEOG) que logro un 81.75 % de
degradacion en 80 min de reaccion. Esto posiblemente debido a que el OG-N
utilizado como soporte actudé como aceptor de los electrones fotogenerados por el y-
Biz2M0oOs, promoviendo un mayor transporte de carga y separacion debido a la alta
conductividad del OG.

Por lo anterior, se concluye que los sistemas propuestos para el presente
estudio resultaron eficientes en la degradacion del 2-clorofenol. Lo cual presenta una
aportacion ambiental en el disefio de fotocatalizadores que permitan eliminar

contaminantes presentes en los cultivos o cuerpos de agua.
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Molecular Weight: 465,98
Yalume[CD]: 107532
Dx: 8635 D

Biz 03
Bisruth Oxide
Ref: J. Am. Chem. Soc., BB, 1055 [1943]
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Apéndice B

El tamafio de cristal de nuestros compuestos se determina mediante la siguiente
formula:

B(26) =

w - cosf

Donde K=0.94, A=0.15405 nm, O es el angulo en el que se hace la medicién, B(26) es
el ancho del pico a la mitad de su altura, y w es el tamafio del cristal.

Tabla AB1. Tamarios de cristal para el y-Bi2MoOs impurificado y sin impurificar.

Compuesto 20 Int-f Plano B(26) nm
cristalino

Y-Bi2M0oOs 28.069 999 131 62.21

BNE 28.050 999 131 51.18

BNH 27.099 999 140 25.88
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Apéndice C
Isotermas de adsorcion/desorcion

BNH

Belsorp Adsorption/Deserpbon Data Analysis Software - Ver 8.3.0.0 HEL Japam, Inc.
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0oG

Belsorp Adsorption/Deserpbon Data Analysis Software - Ver 8.3.0.0 BEL Japam, Inc.
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BOGNE

Belsorp Adsorption/Deserpbon Data Analysis Software - Ver 8.3.0.0 BEL Japam, Inc.
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Apéndice D
Espectros de degradacion de 2-clorofenol con energia UV y Visible.
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