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Resumen

RESUMEN

En la presente tesis se sintetizaron por quimica verde cuatro nanocompuestos (NCs)
basados en BiOl: 1) BiOl pristino; 2) BiOl decorado con N-grafeno (N-G), N-G/BiOl; 3) BiOl
adicionado con plata (Ag), Ag/BiOl; 4) BiOI decorado con N-G y Ag, Ag/N-G/BiOl. Los NCs
se usaron como materiales adsorbentes y fotocatalizadores para eliminar dos contaminantes
organicos en soluciones acuosas, rodamina B (RhB) y tetraciclina (TC).

Los NCs obtenidos se caracterizaron por diversas técnicas analiticas. DRX y Raman
confirmando la existencia de la fase BiOl con simetria tetragonal y sus modos vibracionales
caracteristicos, ademas de los modos Raman de grafeno y Ag en los NCs decorados. El analisis
SEM revel6 que el BiOl tiene una morfologia de tipo microflor, conformada por nanolaminas
de BiOl. EI N-G se observé como agujas alargadas, mientras que la Ag mostré formas esféricas
localizadas en la superficie de BiOl. Las propiedades de textura fueron obtenidas por fisisorcion
de N2 y confirmaron que los NCs sintetizados son mesoporosos, y tienen areas Sget entre 55.5
y 62.8 m?/g y didmetro promedio de poro entre 11.21-12.77 nm. A través de potencial zeta, se
encontrd que los NCs presentan cargas superficiales negativas en el intervalo de pH analizado
(2-12), mientras que el N-G/BiOl present6 un punto isoeléctrico (pHpig) de 2.3. El estudio por
UV-Vis DRS reveld que los bordes de absorcion dptica de los NCs se encuentran entre 640 y
673 nmy los valores de banda prohibida (Bg) entre 1.9y 2 eV, lo que permite la fotoactivacién
con luz visible. Los andlisis de fotoluminiscencia indicaron que el Ag/BiOl presenta una menor
tasa de recombinacion de pares electron-hueco y supone una mayor actividad fotocatalitica.

El estudio de adsorcién de RhB y TC sobre los NCs reveld que las capacidades para
adsorber RhB y TC variaron en los intervalos de 36-39 y 83-86 mg/g, respectivamente. El N-
G/BIOI presentd la capacidad mas alta para adsorber ambos contaminantes. Se encontré que el
mecanismo de adsorcion de RhB y TC sobre los NCs se debe a interacciones electrostaticas
atractivas entre las formas zwiterionicas de RhB y TC y la superficie negativa de los NCs.

Se analiz6 la actividad fotocatalitica de los NCs para degradar RhB, usando LEDs
blancos (SMD 5050) de muy baja potencia, 19 W. EI Ag/BiOl alcanz6 el 99 % de degradacion
de RhB en 480 min. Ademas, se consiguié el 81 % de degradacion de TC con el uso de Ag/BiOl
en 45 min, empleando un par de LEDs azules (COB) de 50 W c/u. Se encontrd que la

concentracion inicial del contaminante, la dosis de catalizador y el pH de la solucién tienen un
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Resumen

papel primordial en la actividad fotocatalitica de Ag/BiOl para degradar RhB y TC. Se
determiné que los huecos y superdxidos son las principales especies oxidativas causantes de la
degradacion de RhBy TC.

Palabras Clave: BIOl, sintesis verde, adsorcion, fotodegradaciéon, rodamina B,

tetraciclina.




Abstract

ABSTRACT

In this thesis, four BiOl-based nanocomposites (NCs) were synthesized by green
chemistry: 1) pristine BiOl; 2) BiOI decorated with eco-graphene (N-G), N-G/BiOl; 3) BiOl
added with silver (Ag), Ag/BiOl; 4) BiOIl decorated with N-G and Ag, Ag/N-G/BiOl. The NCs
were used as adsorbent and photocatalyst materials to remove two organic pollutants in aqueous
solutions, rhodamine B (RhB) and tetracycline (TC).

The NCs obtained were characterized by various analytical techniques. XRD and Raman
confirmed the existence of the BiOIl phase with tetragonal symmetry and its characteristic
vibrational modes, in addition to the Raman modes of graphene and Ag in the decorated NCs.
SEM analysis revealed that the BiOIl has a microflower-like morphology, consisting of BiOl
nanolayers. N-G was observed as elongated needles, while Ag showed spherical shapes located
on the BiOl surface. Textural properties were obtained by N2 physisorption and confirmed that
the synthesized NCs are mesoporous, have Sget areas between 55.5 and 62.8 m?/g, and average
pore diameter between 11.21-12.77 nm. Through zeta potential, it was found that the NCs
present negative surface charges in the pH range analyzed (2-12), while the N-G/BiOl presented
an isoelectric point (pHpig) of 2.3. UV-Vis DRS analysis revealed that the optical absorption
edges of the NCs are between 640 and 673 nm, and the band gap (Bg) values are between 1.9
and 2 eV, which allows photoactivation with visible light. Photoluminescence studies indicated
that the Ag/BiOl exhibits a lower electron-hole pair recombination rate and implies a higher
photocatalytic activity.

The adsorption study of RhB and TC on NCs found capacities of 36-39 and 83-86 mg/g
for RhB and TC, respectively. The N-G/BiOl presented a higher adsorption capacity for both
contaminants. The adsorption mechanism of RhB and TC on NCs is associated with attractive
electrostatic interactions between the zwitterionic forms of RhB and TC and the negatively
charged surface of NCs.

The photocatalytic activity of NCs to degrade RhB was analyzed using white LEDs
(SMD 5050) of low-power, 19 W. The Ag/BiOl achieved 99 % degradation of RhB in 480 min.
In addition, 81 % photodegradation of TC was attained over Ag/BiOl catalyst within 45 min,
using a pair of blue LEDs (COB) of 50 W each. The initial contaminant concentration, catalyst
dosage, and solution pH have an essential role in the photocatalytic activity of Ag/BiOlI to




Abstract

degrade RhB and TC. Besides, holes and superoxides are the main oxidative species causing the
degradation of RhB and TC.
Keywords: BiOI, green synthesis, adsorption, photodegradation, rhodamine B,

tetracycline.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El agua es fundamental para la vida de todos los seres vivos. De acuerdo con la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), tUnicamente el 2.5 % del total de agua que existe
en la tierra es agua dulce. Se sabe ademas que mas de 40 % de la poblacidn se ve afectada por
el acceso a este vital liquido [1]. El crecimiento industrial y el uso de compuestos quimicos
provoca la generacion de contaminantes orgénicos que desafortunadamente terminan
incorporados en cuerpos de agua.

Los productos farmacéuticos son sustancias quimicas sintéticas o naturales se pueden
encontrar en medicamentos de prescripcion, medicamentos terapéuticos de venta libre y
medicamentos veterinarios. Los productos farmacéuticos contienen ingredientes activos que han
sido disefiados para tener efectos farmacoldgicos y conferir importantes beneficios a la sociedad.
La presencia de productos farmacéuticos en el medio ambiente y en el ciclo del agua a niveles
traza (en el intervalo de nanogramos a bajos microgramos por litro) ha sido ampliamente
discutida y publicada en la literatura en la dltima década. Diversos estudios han confirmado la
presencia de productos farmacéuticos en las aguas residuales y los efluentes municipales, que
se han identificado como una fuente importante de incorporacion de estos compuestos al agua
potable [2]. Entre estos farmacos, se encuentran los antibi6ticos mismos que, con anterioridad
no eran considerados contaminantes propiamente; sin embargo, se han encontrado en
concentraciones alarmantes en medios acuosos. Hoy en dia, los antibidticos estan catalogados
como contaminantes emergentes (CEs), los cuales se definen como sustancias quimicas
sintéticas o naturales o cualquier microorganismo que no se controla habitualmente en el medio
ambiente y tampoco se regula por alguna normativa, pero que tienen el potencial de entrar en el
medio ambiente y causar efectos adversos conocidos o sospechosos para la ecologia y/o la salud
humana [3]. Uno de estos antibidticos es la tetraciclina (TC), la cual se utiliza como
medicamento para tratar enfermedades humanas y de animales, engorda de animales y
acuacultura, llegando a causar efectos adversos al cuerpo humano, como son: la resistencia
antimicrobiana, aumento en el riesgo de contraer infecciones y alteracion de la microflora
intestinal, ademas de que la exposicion a este farmaco puede causar efectos crénicos y agudos
en a diversas especies acuéticas [4].
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Los colorantes sintéticos como la rodamina B (RhB) son incorporados a las corrientes
acuosas por las aguas residuales de diferentes industrias como la textil, la de pulpa de papel, del
cuero, la cosmética y la alimentaria, causando efectos nocivos como dafio en ojos, la piel y
cancer. Ademas, reduce el oxigeno disponible para la respiracion de especies acuaticas [5].

Por lo anterior, se han utilizado diversas técnicas para la eliminacién de contaminantes
organicos en solucidn acuosa, entre las que destaca la adsorcién y la fotocatélisis. La adsorcion
es un fendmeno superficial que involucra la acumulacién de una sustancia sobre la superficie
de un material (adsorbente). Esta técnica presenta multiples ventajas, como son: eficiencia,
reproducibilidad y bajos requerimientos de energia. Por otra parte, la fotocatélisis es la
aceleracion de una reaccion quimica en presencia de un fotocatalizador (semiconductor). Esta
metodologia es ampliamente utilizada en la degradacion de contaminantes y se considera,
ademas, una tecnologia verde, pues permite la mineralizacion de los contaminantes y aprovecha
la luz del sol para inducir el proceso. Con la operacién de estas técnicas en conjunto, es posible
mejorar la eficiencia de remocién de contaminantes.

En el presente trabajo se sintetizaron por quimica verde nanocompuestos (NCs) basados
en oxiyoduro de bismuto (BiOl) y se aplicaron como adsorbentes y fotocatalizadores de
contaminantes orgénicos, RhB y TC. Se realizé la caracterizacion fisicoquimica de BiOl puro e
incorporado con N-grafeno (N-G), N-G/BiOl, y plata, Ag/BiOl y Ag/N-G/BiOIl, mediante
diversas técnicas analiticas: DRX, Raman, potencial zeta, fisisorcion de N, fotoluminiscencia,
SEM, y UV-Vis DRS. Se estudié la capacidad de adsorcion de RhB y TC sobre los NCs
sintetizados en régimen estatico y dinamico. Asimismo, se determiné la actividad fotocatalitica
de los NCs para degradar RhB y TC utilizando fuentes de luz visible, basadas en tecnologia
LEDs (Light Emitting Diodes). Se analizaron diferentes parametros experimentales y su efecto
en la degradacion de RhBy TC.
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CAPITULO 2.REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Disponibilidad del agua

El agua es uno de los recursos méas importantes para la vida, ya que no sélo impacta en
el nivel de vida de las personas, sino que influye en gran medida en la salud publica [6]. Ademas
de ser indispensable en la mayoria de las actividades humanas, representa el factor mas
importante en la formacion de civilizaciones y asentamientos, por lo que, es considerado un
liquido de vital importancia [7,8].

Actualmente, la tierra estd sometida a mayor estrés y los ecosistemas que abastecen de
agua estan desapareciendo, lo que genera la disminucion significativa de la cantidad y calidad
de agua dulce disponible para satisfacer las necesidades béasicas [9,10]. Esta condicion, se
encuentra relacionada con el estrés hidrico, el cual mide la proporcion de extraccion en relacion
con la disponibilidad de agua, y que, ademas, se ve impactado por el crecimiento demografico
y economico y el cambio climéatico. De acuerdo con la ONU, en algunas regiones el estrés
hidrico ha aumentado entre un 14 y un 15 %, durante las Gltimas décadas, y mas de dos mil
millones de personas viven en paises que sufren de este tipo de estrés. Se estima ademas que
cuatro mil millones de personas viven en zonas que sufren una grave escases de agua durante al
menos un mes al afio [6].

Aunado a lo anterior, varios de los principales acuiferos del mundo estan sometidos a un
estrés creciente y el 30 % de los mayores sistemas de aguas subterraneas se estan agotando. Por
lo que, en el afio 2015, los estados miembros de la ONU, en conjunto con ONGs y ciudadanos
de todo el mundo, generaron una propuesta para desarrollar 17 Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS), estableciendo como el sexto ODS garantizar la disponibilidad y la gestion
sostenible del agua y el saneamiento para todos hasta el afio 2030. Haciendo enfasis en este
objetivo sexto de los ODS, en el 2021, se reporté que dos mil millones de personas (26 % de la
poblacién mundial) carece de acceso a servicios de agua potable y los que si tienen acceso
carecen de una buena calidad de agua para méas de 3 mil millones de personas, lo que supone un
riesgo importante porque se desconoce la salud de sus rios, lagos y aguas subterraneas [6,11].

En lo que respecta a México, éste se encuentra en el onceavo lugar de los paises
mayormente poblados y dentro los paises que mas corren riesgo de sufrir escases de agua [12].
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En Meéxico el 10 % de la poblacion carece de agua potable y el 43 % no tiene instalaciones
sanitarias minimas. El 77 % de la poblacion vive en region semiarida, que corresponde a 2/3 del
territorio nacional. Ademas, 102 de los 653 acuiferos del pais estan sobreexplotados.[12-14].
El pais se encuentra en riesgo alto (Figura 2.1) de quedarse sin agua, lo que indica una intensa
competencia por el agua disponible entre los sectores doméstico, industrial y agricola. Con
referencia al estado de San Luis Potosi y especificamente al acuifero San Luis Potosi, clave
2411, considerado el de mayor importancia, ya que este abastece al 50 % de la poblacién del
estado, actualmente enfrenta problemas de sobreexplotacion, debido a ya gque se extrae el doble
lo que se recarga de manera natural. Por lo anterior, se esta trabajando en aprovechar este recurso
de otras fuentes para proveer a la poblacion [12].

¢Quée paises corren mayor
riesgo de quedarse sin agua?

Nivel de vulnerabilidad al estrés hidrico en el mundo”

."7\.%' 2.

A ¥ \ 3

Muy bajo (<10%)

Bajo (10-20%)

Medio (20-40%) / »
W Alto (40-80%)
W Extremo (>80%)

* Segun la proporcién de agua utilizada anualmente con respecto
al suministro disponible.
Fuente: 2020 Ecological Threat Register

Figura 2.1 Nivel de vulnerabilidad al estrés hidrico en el mundo.

2.2 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es definida por varios autores como el mas minimo cambio
en las propiedades bioldgicas, fisicas o quimicas del agua, los cuales producen una condicién
de deterioro de una cantidad de agua determinada con respecto a algin uso beneficioso. Como
se menciono anteriormente, el agua es basica para la vida, los problemas de contaminacién son

graves y es precisa atencion mundial inmediata [15-17].
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La contaminacion del agua se divide en dos tipos. El primero es la contaminacion de las
aguas superficiales por conducto de lagos, embalses, estanques, rios y arroyos, que tienen su
propia dinamica y estan expuestos a las superficies terrestres subyacentes y a la atmésfera. El
segundo es la que contamina las aguas subterraneas y considera unidades de roca porosa bajo la
superficie de la tierra que pueden estar en contacto con las aguas superficiales o relativamente
aisladas [15,16].

Las fuentes de contaminacion del agua se dividen en dos tipos, fuentes puntuales y
fuentes no puntuales. Las fuentes puntuales son fuentes localizadas e identificables de
contaminantes (refinerias, fabricas, minas etc.), mientras que las fuentes no puntuales son
aquellas que resultan de la suma de pequefias cantidades de contaminantes localizados en un
mayor espacio, considerandose una fuente de contaminacion difusa. La principal fuente de
contaminacion del agua es la industria, de la cual pueden liberarse productos quimicos toxicos,
sustancias organicas e inorganicas, disolventes toxicos etc., que causan la contaminacién del
agua. Las aguas residuales provenientes de la produccion industrial han aumentado
gradualmente en correlacion positiva con la demanda [15-17]. Se estima por la ONU que mas
del 80 % de las aguas residuales resultantes de la actividad humana se vierte en los rios o en el
mar sin ningln tratamiento, lo que provoca su contaminacion. La segunda fuente de
contaminacion se relaciona con el sector agricola; debido al uso de pesticidas, fertilizantes
nitrogenados y los desechos agricolas organicos [6].

Los tipos de contaminacion del agua pueden ser fuentes antropogénicas como los
contaminantes quimicos organicos, metales y metaloides (los cuales son considerados
contaminantes inorganicos), desechos marinos y plasticos en el medio ambiente, nutrientes,
radionuclidos, contaminacion bacteriana y otros patdgenos del agua y toxinas de las algas [15—
17].

2.3 Contaminantes organicos e inorganicos

El agua actia como solvente universal, ya que muchos contaminantes organicos e
inorganicos se disuelven en ella. Las sustancias inorganicas constituyen la mayor proporcion de
contaminantes quimicos en agua potable, debido a que se producen mediante procesos naturales.

Sin embargo, también se cuenta con la contribucién derivada de actividades de extraccion de
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diversas industrias, que son relacionadas con actividades humanas. Actualmente, los
contaminantes inorganicos son utilizados como estandares para aceptar si el agua es apta para
consumo humano, manejando el término “limite permisible” en el agua. Los contaminantes
inorganicos afectan sustancialmente la calidad del agua e impactan en la salud del hombre y en
el ambiente, por lo cual, los paises del mundo se han dado a la tarea de legislar la cantidad
permisible. La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) tiene una lista
de contaminantes prioritarios, donde se incluyen los contaminantes inorganicos como metales y
metaloides. Los metales y metaloides incluyen el antimonio, el arsénico, el berilio, el cadmio,
el cromo, el cobre, el plomo, el mercurio, el niquel, el selenio, la plata, el talio y el zinc. Este
tipo de contaminantes no se degradan facilmente y persisten en sistemas acuosos por largo
tiempo, y, dependiendo del tipo de metal y su especiacion en agua, sera el nivel de toxicidad
[18,19].

Por otra parte, la cantidad de contaminantes organicos presentes en soluciones acuosas
ha ido en aumento en los Ultimos afios, causando dafios graves a la salud y ecotoxicidad. Los
contaminantes organicos son toxicos para la salud humana y el medio ambiente, debido a que
permanecen en los ecosistemas y no son biodegradables en las condiciones ambientales
normales, tienen potencial para transportarse a larga distancia, llegando a regiones donde no se
habian producido o utilizado anteriormente, tienen naturaleza semivolatil. Ademas, son
bioacumulables y se unen en tejidos de los seres vivos, aumentando la concentracion e
incorporacion a otros niveles de la cadena tréfica, lo que biomagnifica el efecto, e incluso, es
posible que se transformen en contaminantes organicos mas téxicos [20]. Entre los
contaminantes organicos presentes en medios acuosos se pueden mencionar las sustancias
himicas, compuestos fendlicos, petréleo, tensioactivos, pesticidas, colorantes, y contaminantes
emergentes (farmacos).

2.3.1 Colorantes

Los colorantes son compuestos organicos solubles, que confieren color permanente al
aplicarse en disoluciones o emulsiones sobre substratos con cierta afinidad para absorberlo. Un
compuesto organico es colorido cuando absorbe luz de diferente frecuencia en la region visible
de 400 a 750 nm [21]. La capacidad de estos compuestos para impartir color se debe a la

presencia de grupos cromoforos en sus estructuras moleculares. La presencia de colorantes
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organicos en las aguas residuales provoca una importante contaminacion ambiental, ya que los
efluentes contienen colorantes altamente peligrosos, cancerigenos, mutidgenos y no
biodegradables, que causan dafio al medio ambiente y seres humanos, incluso en
concentraciones muy bajas [21-23]. Actualmente, el mayor consumidor de colorantes sintéticos
es la industria textil y se estima que alrededor del 50 % de los colorantes utilizados termina
descargado en las aguas residuales, debido a la baja fijacion en las fibras [22]. Ante este
contexto, es necesario la aplicacion de metodologias con capacidad de degradar los colorantes
de una manera mas eficientes previo a su descarga al ambiente.

Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo con su estructura quimica, carga
ionica y aplicacion en la industria. La estructura quimica de los colorantes es la determinante
de su color y propiedades, mientras que la carga idnica define la afinidad del colorante hacia
las telas. Los colorantes pueden catalogarse de acuerdo con su carga superficial en colorantes
ionicos y colorantes no-ionicos. Ademas, los colorantes ionicos pueden clasificarse en
colorantes cationicos y anionicos (indigoides, antraquindnicos, nitro, azoicos, estireno, etc.),
en tanto que los colorantes no-iénicos se clasifican en colorantes de tina y dispersos [21]. En

la Figura 2.2 se presenta de manera esquematica la clasificacién de los colorantes.

Colorantes
——
I 1
Colorantes Colorantes
ionicos no-idnicos
Colorantes ‘ Colorantes Colorantes del Colorantes
cationicos anionicos tina dispersos
Colorantes | Colorantes
acidos reactivos

Colorantes |
directos

Figura 2.2 Clasificacion de los colorantes en base a la carga superficial que presentan,
adaptada de [21]
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La clasificacion en base a su estructura quimica incluye azo, cianina, xanteno, nitro,
quinona-imina, indigoide, acridina, oxazina, antraquinona, triarilmetano, ftaleina, colorante

trifenilmetano, diarilmetano, etc., en funcion del cromdforo [7,24,25].

En la Tabla 2.1 estan contenidos los tipos de colorantes y sus diversas caracteristicas
fisicas, quimicas y biologicas, a las que se atribuyen las propiedades recalcitrantes y efectos

toxicos para el ambiente.

Tabla 2.1 Clasificacion de los colorantes en funcion del grupo croméforo.

Clase del

Estructura del cromdéforo Ejemplo
colorante
Acridina
Amarillo bésico 9
O OH
,f~§: /I'L\ ,/;J\\ /OH
. T T
Antroquinona S \ﬂ Py
0
Alizarina
= Y )
Az0 S
Amarillo disperso 3
o L j YNy ‘<\J _JL P
Cianina N A
\ /
R Cy5 R
Indigoide — || |
0

Purpura de tiro
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Tabla 2.1 (Continuacion).

Clase del

Estructura del croméforo Ejemplo
colorante

HC. -~ N, -
L S

CH,

2

; H.C

Oxazina - ¥

Cl

Violeta de cresilo
OH

L 7 f!':f'\q_.#OH
Ftaleina 0 o —N\_/
S

Fenolftaleina
”}(‘\ /('“}

N@®
oCl

N
oYe g
P gk 2
Trifenilmetano |
H3C_ ‘ ‘ CH;
\ > g

I N
/ =
H;C CH;
Cristal violeta
L
Y o~ OH
e RV N
Xanteno |
Ry HyC” "N” > 07 SN TCH
o L
Hs(C CH;
Rodamina B
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2.3.2 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CEs), denominados también contaminantes de
preocupacion emergente (CPE), se definen como sustancias quimicas o materiales que son
liberados al medio ambiente en concentraciones traza. Muchos de estos CEs no estan regulados
por la legislacién nacional e internacional sobre calidad del agua. El riesgo que representan los
CEs esta lejos de ser comprendida [26,27].

Los CEs abarcan una gran variedad de compuestos entre los que se pueden mencionar,
productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCP), antisépticos, hormonas y esteroides,
compuestos perfluorados (CPF), pesticidas y plastificantes. Estos contaminantes se han
convertido en una gran preocupacion para la sociedad y el medio ambiente, ya que pueden
provocar cancer y alteraciones endocrinas [26-28]. Existe una especial preocupacion por los
productos farmacéuticos, antibidticos particularmente, ya que la presencia en agua considera la
resistencia microbiana o resistencia a los antibiéticos [26]. La OMS estima que para el afio 2050
las muertes atribuibles a resistencia microbiana sera de 10 millones, proyectandose como la
principal causa de muerte en el mundo [29]. La principal fuente de entrada de este tipo de
contaminantes al medio ambiente acuatico son las aguas residuales, siendo, principalmente a
través de las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARS); estas pueden llegar a
contaminar tanto aguas superficiales como aguas subterraneas. La entrada de los CEs a medio
ambiente mediante las PTARs se debe a la baja eficiencia que estas presentan para la
eliminacidn de los CEs. La concentracion de CEs es muy variable, ya que esta se ve influenciada
por la frecuencia de uso y la dosis en las diferentes regiones. Ademas, existen otros factores que
influyen en su transporte, destino y presencia en el agua, entre éstos destacan las propiedades

fisicoquimicas del agua y el entorno [26].

2.4 Contaminacion del agua por Rodamina B (RhB) y tetraciclina (TC).
2.4.1 Propiedades, usos y efectos adversos (RhBy TC)

La Rodamina B (RhB) y tetraciclina (TC) fueron los contaminantes modelos utilizados
en esta investigacion. La RhB, es un compuesto quimico y un colorante. Es un polvo rosa
violeta, el cual puede presentar tres formas estructurales (Figura 2.3) en funcion del medio en
que se encuentre [30]. Las propiedades de la RhB se encuentran en la Tabla 2.2.

10
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Tabla 2.2 Propiedades fisicoquimicas de la RhB.

Propiedades fisicoquimicas de la Rodamina B

Formula CasH31N203Cl

Masa molar 479.02

Densidad 0,79 g/mL a20°C
Punto de fusion 210-211°C

Solubilidad Muy alta

pH 3-4 (10 g/L H;0, 20 °C)
indice de refraccion 1.65

A max 554 nm

pKa 3.7

G
(CzHs5)2 HN

wls

(C2Hsg)2 N

Figura 2.3 Estructura de la RhB en medios acuosos acidos (1), neutros (I1) y alcalinos (111).

La RhB es comUnmente utilizada como colorante, se clasifica como colorante cationico
de la clase de los xantenos y es usado ampliamente como colorante textil y en productos
alimenticios. También es un conocido trazador fluorescente y marcador biolégico. Hoy en dia,
se utiliza para colorear papel, textiles, fabricacion de tintas, plasticos, tableros de revestimientos
a base de alcohol, bobinas mosquitos, cuero y pintura, etc. La RhB es nociva tanto para los seres

humanos como para los animales, ya que si se ingiere puede causar irritacion en la piel, los ojos
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y las vias respiratorias. Se ha demostrado médicamente que el agua potable contaminada con
RhB es altamente cancerigena, neurotdxica y cronica [31,32]. La utilizacién de esta colorante
ha sido cuestionada desde 1980 y se ha prohibido su uso desde 1988, debido a que es toxica para
el ambiente (organismos) a concentraciones mayores a 10 ppm. La toxicidad de esta sustancia
es atribuida principalmente a la formaciéon de di-nitrosamina (compuesto cancerigeno) en
presencia de nitrito. La Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) ha declarado que
la RhB es potencialmente genotdxico y cancerigeno, por lo que se ha prohibido su uso desde
2005 en alimentos [33].

La TC es un polvo cristalino amarillo e inodoro, moderadamente higroscépico y estable
al aire; sin embargo, al exponerlo a la luz solar en aire himedo se oscurece [34]. La Tabla 2.3
contiene las propiedades fisicoquimicas de la TC, mientras que la Figura 2.4 presenta la
estructura de la molécula de TC la cual esta conformada por tres diferentes grupos funcionales;

dietilamino, tricarbonilamida y dicetona fendlica.

Tabla 2.3 Propiedades fisicoquimicas de la TC.

Propiedades fisicoquimicas de la tetraciclina

Formula C22H24N20g
Masa molar 444.4 g/mol
Densidad 1.740.1 g/cm?®
Punto de fusion 215-220°C
Solubilidad En agua (1:10), poco soluble en alcohol (1:100)
pH 2,5 (en solucidn acuosa: 4,8 g/L, 20 °C)
indice de refraccion 1.736
A max 425y 320 nm
pKa 3.3
1.7
9.7
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H
oOH O oH 0 OH

Figura 2.4 Estructura quimica basica de la tetraciclina.

La TC es un antibidtico utilizado para el tratamiento de infecciones causadas por
bacterias, p.ej. las infecciones del tracto respiratorio, piel, ojos, sistema linfatico, etc. Este tipo
de antibidtico es de primera eleccion en el tratamiento de la brucelosis y el colera. Por ser una
clase de antibidtico econdmico y disponible se sugiere el uso para reducir las enfermedades
bacterianas de transmisién sexual, e incluso, en pacientes con virus de la inmunodeficiencia
humana (VIH) [35,36]. Ademaés, es usada para el tratamiento de infecciones en aves de corral,
bovinos, ovinos y porcinos. También se emplea en el tratamiento de infecciones en animales
domésticos. Otra de sus aplicaciones es empleandola como promotor de crecimiento animal y
en la acuicultura para controlar las infecciones en el salmén, el bagre y las langostas. Su
aplicacion se extiende a plantas y semillas para controlar infecciones, al igual que el tratamiento
de insectos de valor comercial.

Dentro de las caracteristicas farmacocinéticas puede comentarse que este tipo de
antibidtico se absorbe por via oral de forma incompleta y la excrecidn renal es la principal ruta
de eliminacion. La dosis absorbida via oral de TC es del 58 %, con una vida media de 9 hy una
recuperacion urinaria del 70 % [37].

2.5 Técnicas de tratamiento para eliminacion de contaminantes organicos de soluciones

acuosas

Existen diversas técnicas utilizadas para la eliminacion de contaminantes organicos de
soluciones acuosas, las cuales se describen brevemente en seguida. Entre estas tecnologias, la
separacion por membranas es ampliamente utilizada, debido a su practicidad. Sin embargo, la
creciente demanda en el consumo de agua, los estandares de calidad y la aparicion de otros
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contaminantes (CEs), han impulsado el desarrollo y optimizacion de técnicas més selectivas y
eficientes, entre éstas la adsorcion y fotocatélisis heterogénea.

2.5.1 Separacion por membranas

La separacion por membranas es un proceso que considera el transporte de substancias
entre dos fracciones a través de membranas semipermeables. Las membranas son laminas
sintéticas que actGan como barreras selectivas entre dos fases, que permiten controlar el
transporte de componentes quimicos o biolégicos, y donde la fuerza impulsora son gradientes
de concentracion, presion aplicada, presién osmdtica o una combinacion de éstos [38]. En
general, la separacion por membranas conlleva un bajo consumo de energia; sin embargo, las
mayores limitantes de esta tecnologia son las bajas propiedades mecénicas, resistencia quimica
y resistencia térmica de las membranas. Debido a que la separacién por membranas reduce el
impacto al medio ambiente, ésta es utilizada para el tratamiento de aguas residuales, incluyendo
la purificacién del agua, tratamiento de agua potable y recuperacién de componentes organicos
del agua. No obstante, esta tecnologia enfrenta otras limitantes como el grado de pureza
alcanzado, produccién a gran escala y altos costos de tratamientos quimicos de las membranas
[39].

2.5.2 Ozonizacion

La ozonizacién es un proceso de oxidacién avanzada (POA) en el cual se producen
especies de oxigeno altamente reactivas. Estas especies son generadas a partir del ozono y de
tiempo de vida muy limitado en condiciones normales. Ademas, las especies son capaces de
atacar patdgenos, asi como contaminantes organicos e inorganicos. Este proceso se ha aplicado
en el tratamiento de agua potable y recientemente se ha extendido al tratamiento de aguas
residuales y reutilizacion de agua potable. Debido a la expansion en el uso de este proceso, la
ozonizacion enfrenta nuevos retos relacionados con concentraciones mas altas de contaminantes
y el aumento en la variedad de estos. Aungue la ozonizacion ha sido utilizada para el tratamiento
de aguas residuales antes de ser liberadas o descargadas en los cuerpos de agua, requiere altas
dosis y puede resultar en la generacion de especies secundarias (bromuros y nitruros), que

impiden satisfacer los estandares de calidad del agua potable [40].
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2.5.3 Procesos Fenton

El reactivo Fenton esta compuesto por la combinacion de una sal ferrosa y perdxido de
hidrogeno (H20.). Este reactivo es un agente oxidante fuerte para una gran variedad de
sustancias organicas. El radical hidroxilo generado por la reaccion entre los dos componentes
del reactivo Fenton es el responsable de la reaccion de oxidacion. Sin embargo, las desventajas
de este reactivo son la generacion de desechos ricos en hierro, intervalo de pH de trabajo muy
estrecho (la reaccion se lleva a cabo en medio acido), alto riesgo de almacenamiento y transporte

de los componentes utilizados [41].

2.5.4 Adsorcién

La adsorcion es un fendémeno superficial, que involucra la acumulacién preferencial de
una sustancia (soluto) sobre la superficie de un s6lido normalmente poroso. La sustancia que se
adsorbe se le Ilama adsorbato y puede ser un ion o una molécula. Por otro lado, el s6lido sobre
el cual ocurre la adsorcién se conoce como adsorbente. En funcion al tipo de interacciones
existentes entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, la adsorcion puede ser fisica o
quimica. Esta tecnologia posee diferentes ventajas sobresalientes, como son: facilidad de
operacion, bajo costo, reproducibilidad, alta eficiencia y evita la generacion de subproductos

toxicos, etc. [42].

2.5.5 Fotocatalisis

2.5.5.1 Fotocatalisis homogénea y heterogénea

La fotocatalisis es una reaccion quimica inducida por la absorcion de radiacion
electromagnética en un semiconductor (fotocatalizador). Una de las caracteristicas mas
importantes es que es considerada una tecnologia verde, debido a que permite la mineralizacion
total de contaminantes. En esta tecnologia la absorcion de radiacion produce pares electron-
hueco, los cuales generan radicales libres, como el radical hidroxilo «OH; este tipo de radicales
participan en una reaccion secundaria responsable de la degradacion de especies organicas y
contaminantes inorganicos. Aungue este fendmeno da origen a una amplia variedad de
aplicaciones, una de las mas importantes es en el tratamiento de aguas contaminadas [43].

En general, la fotocatalisis puede efectuarse en un sistema de reaccion homogéneo y

heterogéneo, en funcion del estado fisico/agregacion del catalizador y las especies
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reaccionantes. En el proceso de fotocatéalisis homogénea, todas las especies reaccionantes
existen en estados fisicos similares, ya sean liquidos, sélidos o gaseosos. El proceso foto-Fenton
(Fe*/H20 y Fe™) es el ejemplo mas conocido, ya que genera radicales hidroxilos que pueden
utilizarse para diversos objetivos; sin embargo, debido a la dificultad técnica de separacion, es
menos preferido que el proceso heterogéneo. En la fotocatalisis heterogénea, las especies
reaccionantes se presentan en diferentes estados fisicos, esto es, en més de un estado de la
materia. Generalmente, un fotocatalizador sélido estd en contacto con compuestos organicos o
contaminantes en solucién. Asi, un fotocatalizador proporciona sitios activos superficiales, que
interacttian con el contaminante para producir, a partir del par electron-hueco fotogenerado, una
reaccion quimica de degradacién. Por lo que, se les conoce como catalizadores de superficie y
consideran el uso de materiales semiconductores. Estos materiales son mecanica, estructural y
guimicamente estables, econdémicos, quimica y bioldgicamente inertes, poseen una alta

actividad, son resistentes al envenenamiento y desgaste y, ademas, pueden reutilizarse [44].

2.6 Fundamentos de adsorcion

2.6.1 Factores que afectan la capacidad de adsorcion
La adsorcion en fase liquida depende de diversos factores que influyen en las
interacciones entre el contaminante y el adsorbente, tales como:

e Propiedades de textura del adsorbente. La capacidad de adsorcion depende de las
propiedades de textura del adsorbente, tales como, el area especifica y el volumen y didmetro
de los poros, ya que estas afectan la disponibilidad y accesibilidad del area donde se efectla
la adsorcion.

e Carga superficial y punto de carga cero (PCC). El adsorbente en contacto con la solucion es
capaz de generar una carga en su superficie. La distribucion de la carga superficial, en funcion
del pH de la solucidn, es una informacion de suma utilidad para explicar la adsorcion de iones
y comprender el mecanismo por el cual ocurre la adsorcion. El punto de carga cero (pHpcc)
es el pH al cual la carga superficial del adsorbente es neutra.

e Concentracién y tipo de sitios activos. Dependiendo del pH de la solucién, los grupos
funcionales de la superficie del adsorbente pueden ceder o aceptar protones; a los primeros
se les conoce como sitios acidos y a los segundos como basicos. El tipo de sitios superficiales

son de vital importancia para la adsorcion de cationes o0 aniones.
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e Propiedades fisicoquimicas del adsorbato. La capacidad de adsorcién depende en gran
medida de sus propiedades fisicoquimicas, como son: el tamafio de la molécula, polaridad,
solubilidad, composicion quimica y concentracion del adsorbato en la solucion.

e Caracteristicas de la fase liquida. EI pH, temperatura, fuerza idnica de la solucién, ademas
del tipo de solvente afectan la capacidad de adsorcion. De estas caracteristicas, el pH influye
considerablemente, ya que la carga de la superficie del adsorbente es funcion del pH.
Ademas, en el caso de compuestos que se ionizan en solucién acuosa, por reacciones de
donacion o aceptacion de protones, la capacidad de adsorcién varia significativamente,
debido a los cambios que experimenta la carga de los grupos quimicos de estos compuestos
en funcién del pH de la solucidn [45].

2.6.2 Materiales adsorbentes

En adsorcién es posible emplear varios materiales adsorbentes para la remocion de
contaminantes en soluciones acuosas. Los adsorbentes comUnmente utilizados son el carbén
activado, quitosano, zeolitas y arcillas [46].

Carbon activado (CA). Representa el adsorbente méas antiguo que se conoce y su principio de
adsorcion es a traves de su superficie disponible para la adsorcién fisica de contaminantes. La
superficie de CA puede alcanzar los 500-2000 m?/g. EI CA es un excelente adsorbente de
diversos metales pesados. La preparacion del CA puede realizarse a partir de carbon, la cascara
de coco, el lignito y madera, y considera métodos fisicos y quimicos. EI método fisico implica
la carbonizacion de los materiales a altas temperaturas, mientras que la quimica consiste en
afiadir reactivos quimicos a los materiales carbonizados. EI CA se puede encontrar en dos
formas principales, el carbdn activado en polvo (CAP) y el carbén activado granular (CAG); en
la eliminacion de contaminantes de soluciones acuosas se usa principalmente el CAG.
Quitosano. Es uno de los biopolimeros méas abundantes en la naturaleza, después de la celulosa,
y es considerado muy versatil para aplicarse en diversas areas. En adsorcion es un material
excelente con altas capacidades de adsorcion de metales pesados, p.ej. mercurio, cobre, niquel,
zinc, plomo, entre otros.

Zeolitas. Es un adsorbente mineral comun, cuya caracteristica principal para adsorcion es la
capacidad de intercambio de iones. La zeolita original esta formada por cristales de

aluminosilicatos, compuesta de atomos de oxigeno conectados a los metales Al y Si y la
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conformacién de tetraedros de coordinacion. La estructura de la zeolita posee amplio espacio
para realizar el intercambio de iones estructurales por otros iones metalicos en solucidn, lo cual
permite alcanzar altas capacidades de adsorcion de metales como plomo, cadmio, zinc y cobre.
Arcillas. Son adsorbentes minerales muy abundantes, basados en silicatos de aluminio
hidratados y procedentes de la descomposicion de rocas que contienen feldespatos. Su
caracteristica principal en adsorcion esta relacionada con la sorcion de diversas sustancias en el
espacio interlaminar (bentonitas) o en sus canales estructurales (sepiolita, paligorskita). Si bien
las arcillas son tradicionalmente empleadas en la adsorcion de metales, también es posible la

sorcion de moléculas organicas.

2.6.3 Materiales adsorbentes basados en bismuto

En los dltimos afios, el bismuto ha llamado la atencién de investigadores por sus
propiedades de adsorcion, utilizandolo para eliminacion de contaminantes, removiendo
exitosamente especies anionicas (Cl=, Br~, 1=, F~, NO3, PO3~, S0%, Cr0%~, As (1)) y (V)),
cationes metalicos (Na™*, Li*, K*, Mg*, Ca?*, Ba?*, Pb?"), colorantes sintéticos (rodamina
B, azul de metileno, naranja de metilo, etc.) y otras moléculas orgénicas (tetraciclina, fenol,
etc.). Este tipo de adsorbentes consideran éxidos de bismuto hidratados, compuestos oxidicos,
no oxidicos y oxihalogenuros de bismuto, representando estos Ultimos de especial interés para

el presente proyecto.

Oxihalogenuros de bismuto

Los oxihalogenuros de bismuto son compuestos con formula BiOX (X = Cl, Br, 1 y F),
que cristalizan en simetrias tetragonales y tienen estructuras laminares Unicas. Las laminas
exhiben una secuencia [X-Bi-O-Bi-X] y presentan interacciones de Van der Waals entre los
atomos de halégeno, mientras que en las laminas [Bi>O>] existe un fuerte enlace covalente [47].
La sintesis de BiOX suele realizarse por rutas verdes y en medios viscosos para obtener
estructuras tridimensionales (3D) jerarquicas y considera, en general, dos etapas. La primera,
incluye la sintesis solvotérmica del precursor complejo en glicerol y, la segunda, una reaccion
de hidrdlisis. A través de este tipo de metodologias se han preparado morfologias tipo flor con
tamafno micromeétrico (microflores) construidas por nanopetalos de BiOCI, BiOBr y BiOIl con

areas Sger de 91, 48 y 73 m?/g, respectivamente. Este tipo de compuestos con estructuras
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jerarquicas 3D se han empleado en la adsorcion, fotodegradacion y fotoreduccion de RhB y Cr
(V1) [48]. En otro estudio, Yan y cols. sintetizaron BiOCI, BiOBr y BiOl via solvotermal
(BiOX-S) e hidrotermal (BiOX-H), obteniendo formas tipo microflor y laminas,
respectivamente. El Sget obtenida para BiOX-S fue mayor que BiOX-H, y las laminas de BiOX-
H no presentaron porosidad. Las capacidades de adsorcién de RhB sobre BiOCI, BiOBr y BiOl
fueron 13, 13y 23 mg/g [49].

2.6.4 Modelos de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién son usadas para representar el equilibrio de adsorcion. Se
definen como la relacion matematica entre la masa del soluto adsorbido por unidad de masa del
adsorbente y la concentracion del soluto en la solucion cuando se ha alcanzado el equilibrio a
temperatura constante. Entre los modelos mas utilizados para la interpretacién de datos
experimentales de sistemas de adsorcion individual liquido-sélido, se encuentran las isotermas

de Freundlich, Langmuir y Redlich-Peterson.

2.6.4.1 Modelo de isoterma de Freundlich

Este modelo ha sido utilizado ampliamente en sistemas liquido-sélido. Esta isoterma fue
obtenida empiricamente y se ha demostrado que puede ser aplicada a adsorbentes con
superficies enérgicamente heterogéneas. Este modelo supone lo siguiente:
La cantidad adsorbida se incrementa continuamente a medida que se aumenta la concentracion
en el equilibrio; es decir, la superficie del adsorbente no se satura a una determinada
concentracion en el equilibrio.
La energia de adsorcion en los sitios activos del adsorbente es energéticamente heterogénea y
varia de forma exponencial.

Este modelo se expresa de la siguiente forma matematica:

q= kCel/n (21)

donde g es la masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, mg/g; k es una
constante, relacionada con la capacidad de adsorcion, mg~/"L1/™; C. es la concentracion del

soluto en el equilibrio, mg/L; n es el parametro de la intensidad de la adsorcion.
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2.6.4.2 Modelo de isoterma de Langmuir
Este modelo fue desarrollado teGricamente y tiene como base las siguientes
suposiciones:
La adsorcion unicamente ocurre en sitios especificos.
Una sola molécula del adsorbato se adsorbe sobre un sitio especifico.
No existe ninguna interaccion entre moléculas adsorbidas adyacentes.

El calor de adsorcidn es igual para todos los sitios.

El modelo de Langmuir se representa mateméaticamente como:

1=11ke,

donde g, es la capacidad maxima de adsorcion por unidad de masa de adsorbente, mg/g; K es

la constante de Langmuir relacionada con el calor de adsorcién, L/mg.

2.6.4.3 Modelo de isoterma de Redlich-Peterson
Este modelo ha sido propuesto para interpretar las isotermas de adsorcion de varios
compuestos organicos en solucion acuosa. Dicho modelo se representa matematicamente de la

forma:

aCe (2.3

TS 14bCP

donde a es una constante de la isoterma de Redlich-Peterson, L/g; b es una constante del

modelo de Redlich-Peterson,(L/mg)¥?; B es un parametro de la isoterma de Redlich-Peterson.

2.6.5 Velocidad de adsorcion

La velocidad de adsorcion se refiere a la rapidez con la que un compuesto se transfiere
desde el seno de la solucion hasta los sitios activos en los poros de un material adsorbente. La
velocidad global de adsorcién se lleva a cabo mediante los tres mecanismos de velocidad de

transporte de masa siguientes [50]:
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e Transporte externo de masa. En esta etapa (i), el soluto es transportado desde el seno de la
solucion hasta la superficie externa del material adsorbente por difusiébn molecular y
transporte convectivo de masa.

e Difusion intraparticular. En esta segunda etapa, las moléculas del soluto se transfieren
desde la superficie externa hasta los sitios activos localizados en la superficie interna de los
poros del material. Esta etapa puede ocurrir por difusion molecular en el volumen del poro
(ii-a), o por difusion superficial (ii-b), o bien, por una combinacion de ambos mecanismos.

e Velocidad de adsorcion en un sitio activo. La Ultima etapa (iii) consiste en la velocidad de
adsorcion de la molécula del soluto sobre los sitios activos, una vez que esta cerca del sitio

activo en la superficie interna.

2.6.6 Modelos cinéticos

La cinética describe la velocidad de adsorcidon del adsorbato sobre el adsorbente y
determina el tiempo en que se alcanza el equilibrio. En la presente tesis, se realizaron los
siguientes modelos: i) modelo cinético de primer orden (PO); ii) modelo cinético de segundo
orden (SO); iii) modelo cinético de n-ésimo orden (NO) [51].

2.6.6.1 Modelo cinético de primer orden (PO)
La ecuacion para el modelo cinético de PO que describe la velocidad de adsorcion es la
siguiente:

E =ki1(qe — q¢)

donde k, es la constante de velocidad, min*; g, es la cantidad adsorbida en el equilibrio, g/kg;
q; €s la cantidad adsorbida en el tiempo t, g/kg; t es el tiempo de adsorcion, min.
Al integrar la ecuacion 2.4 y aplicando las condiciones g, = 0at =0y q, = q;at =t

se obtiene:

(1) = ke @5
de

La ecuacion 2.5 es la forma lineal de la ecuacién del modelo cinético de PO. A

continuacion, se muestra la expresion de velocidad adsorcion de PO en su forma no lineal:
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qr = qe(1—e™1) (2.6)

La forma lineal (ecuacion 2.5) de la ecuacion del modelo cinético de PO ha sido ampliamente

utilizada para analizar los datos de adsorcion reportados en literatura.

2.6.6.2 Modelo cinético de segundo orden (SO)
La expresion de velocidad adsorcion de SO se expresa de la siguiente manera:

dq; (2.7)

e ko(qe — q1)*

donde k, es la constante de velocidad, g kg™ min’. Integrando la ecuacion 2.7 se obtiene:

t 1 (2.8)
—=—+ (=]t
qe k208 \qe

La ecuacion 2.8 es una de cuatro ecuaciones de la forma lineal de SO. Las diferentes
formas lineales de la ecuacion SO daran diferentes valores de los parametros cinéticos y de las
desviaciones introducidas. Por ello, se considera mas adecuada la regresion con forma no lineal,
que suele escribirse de la siguiente manera:

2
0% = Qe kot (2.9)
L7 14 kyq,t

En la mayoria de los estudios cinéticos de adsorcion reportados, se utiliza la forma lineal

(ecuacion 2.8) para obtener los parametros cinéticos. En general, tal ajuste lineal da mayores

minimos cuadrados (en comparacion con los obtenidos por la forma no lineal).

2.6.6.3 Modelo cinético de n-ésimo orden (NO)

Diversos investigadores han analizado los datos cinéticos de diferentes sistemas de
adsorcion mediante las ecuaciones PO y SO y han comparado los resultados, incluyendo los
parametros cinéticos y las desviaciones. Algunos de los datos se ajustan mejor con la ecuacion
SO o0 PO y en otros no existen diferencias significativas por las dos ecuaciones. Sin embargo,

un orden 1 0 2 no es la Unica opcion para el analisis cinético. Existe un orden en modelos
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cinéticos de adsorcién, distinto de 1 o 2, que puede expresar las caracteristicas cinéticas,
surgiendo la idea de la ecuacion de n-ésimo orden (NO).
En seguida, se expresa la ecuacion de velocidad de adsorcion de NO en su forma lineal:

dqe (2.10)

E = kn(qe - Qt)n

donde k,, es la constante de velocidad, kg™ g™ min*. Después de integrar la ecuacion 2.10, se

obtiene:

(@e =)™ = (n— Dknt +q.' " (2.11)

La forma no lineal se suele escribir como:

q _ 1 (2.12)

Ge  [1+ m—1)qF tk,t]¥/ D

2.7 Principio de la fotocatélisis heterogénea

2.7.1 Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico
La actividad fotocatalitica depende en gran medida de una serie de pardmetros
operativos que rigen la fotodegradacion; factores como el pH de la solucién, la dosis del
catalizador, la temperatura, las concentracion del contaminantes, morfologia del catalizador y
la intensidad de la luz entre otros [52,53].
eConcentracién inicial del contaminante. En condiciones de funcionamiento
similares, una variacion en la concentracion inicial de los contaminantes dara lugar a
un tiempo de irradiacion diferente, necesario para lograr una mineralizacion o
degradacion completa. Debido a la naturaleza fotdnica de la reaccién de fotocatalisis,
una concentracion excesiva de sustratos organicos saturaria simultdneamente la
superficie del fotocatalizador, reduciendo la eficiencia fotdnica, lo que causaria una
desactivacion del fotocatalizador [54].
eCantidad del fotocatalizador. Tanto en los fotorreactores estaticos, como en los de
flujo dinamico, se ha comprobado que las velocidades iniciales de reaccién son
directamente proporcionales a la masa (m) del catalizador y que, por encima de un
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determinado valor de m, la velocidad de reaccion se nivela y se vuelve independiente
de m. Este limite depende de la geometria y de las condiciones de trabajo del
fotorreactor [55]. Por lo tanto, la dosis de catalizador debe ajustarse cuidadosamente
para evitar una dosis excesiva, y asi reducir el coste global del proceso de tratamiento
[56].
epH de la solucion. La variacion del pH de la solucion cambia la carga superficial de
las particulas de los fotocatalizadores y desplaza los potenciales de las reacciones
cataliticas [57]. Como resultado, se altera la adsorcién del contaminante en la
superficie, lo que provoca un cambio en la velocidad de reaccién. En la fotdlisis o la
fotocatalisis, la facilidad de rotura de enlaces y el lugar de ataque pueden ser diferentes
a distintos pH, debido a la diferencia en la distribucion de las cargas moleculares. La
carga superficial de los semiconductores y la transferencia interfacial de electrones
también se ven afectados por el pH [58]. Es dificil determinar el pH éptimo debido a
la relacion con el estado de ionizacion de la superficie del fotocatalizador.
eMorfologia del fotocatalizador. Los fotocatalizadores con diferentes morfologias
generalmente no muestran el mismo comportamiento fotocatalitico, debido al nimero
de sitios activos y la capacidad de adsorcion-desorcion asociada al contaminante
[52,56].
eTemperatura de reaccion. Debido a la activacion fotdnica, los sistemas fotocataliticos
no requieren calentamiento y funcionan a temperatura ambiente [55]. Una temperatura
de reaccion alta podria promover la recombinacién de portadores de carga y
desfavorecer la adsorcién de compuestos organicos en la superficie de los
fotocatalizadores [52].
eIntensidad de la luz. Al inicio, la reaccion fotocatalitica no depende en gran medida
de la intensidad de la luz, ya que unos pocos fotones son suficientes para inducir una
reaccién superficial, de esta manera, la longitud de onda y la intensidad de la luz tienen
un efecto significativo en la velocidad de reaccién fotocatalitica, y se ven afectadas por

el tipo de fotocatalizador utilizado [56].
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2.7.2 Fuentes de iluminacién

La fotocatélisis incluye reacciones que tienen lugar utilizando luz (fotones) y un
semiconductor, es por eso por lo que la luz tiene un papel fundamental en el proceso
fotocatalitico [59].

En procesos fotocataliticos se emplean tradicionalmente lamparas ultravioletas (UV).
Las fuentes méas comunes de UV son las ld&mparas de arco de mercurio (Hg) de baja, media y
alta presion disponibles en el mercado. Una ldmpara de arco de Hg tipica consiste en un tubo
hermético de silice vitreo, o cuarzo, con electrodos en ambos extremos, que transmite la
radiacion UV. Las lamparas de Hg tienen una vida Util relativamente corta (500-2000 h), son
costosas y propensas a las fugas de gas del tubo, debido a las tensiones térmicas en las juntas de
vidrio y metal del tubo, o bien, en el propio vidrio. La explosion a lamparas UV se considera un
riesgo, particularmente con las de Hg de media y alta presion. Ademas, las UV de media y alta
presion funcionan a temperaturas altas (600-900 °C) y, por lo tanto, requieren mas energia y
refrigeracion durante el proceso.

Por otra parte, el avance en la tecnologia de semiconductores de estado solido presenta
la posibilidad de usar fuentes de iluminacion basadas en LEDs, ultravioletas y visibles, para
inducir el proceso fotocatalitico. El elemento fundamental de LEDs es el chip semiconductor,
que esta montado en un vaso reflector soportado por un marco de plomo conectado a dos cables
eléctricos e incrustado en una lente solida de una resina epoxi. El chip se compone por dos
regiones semiconductoras unidas, una de carga negativa (region de tipo n) y la otra de carga
positiva (region de tipo p). Cuando se aplica un voltaje eléctrico suficiente, fluye la corriente y
los electrones se mueven a través de la union desde la region n hacia la region p, donde los
electrones cargados negativamente se combinan con cargas positivas. Cada combinacion de
cargas estd asociada a una reduccion del nivel de energia que puede liberar un quantum de
energia electromagnética en forma de foton de luz. La frecuencia de la energia y el color
observable de la luz emitida (fotones) es caracteristico del material semiconductor constituyente
Y, en consecuencia, se consiguen diferentes colores y emisiones de energia en determinada
longitud de onda realizando cambios en la composicion quimica del chip.

De entre la tecnologia LEDs estan disponibles los ultravioleta (UVLEDS), los cuales se
emplean principalmente para la degradacion fotocatalitica de moléculas organicas complejas.

En la actualidad, los UVLED estan disponibles con potencias tipicas de 10 mW a 1 W. Los

25




Capitulo 2 Revision bibliografica

LEDs visibles (azules, rojos, verdes y blancos) también pueden utilizarse para aplicaciones
fotocataliticas. Los espectros de emision de LEDs visibles son estrechos (excepto en el caso de
los LEDs blancos, 400-700 nm) lo que permite utilizar eficientemente la energia emitida para
activar el material fotocatalizador.

Los LEDs estan disponibles en forma de chip y bombilla, y tienen costos de produccion
y operacion bajos. Entre las ventajas de usar LEDs en los procesos fotocataliticos desatacan las
siguientes: i) representan tecnologia verde al ser libres de Hg; ii) poseen larga vida atil (100,000
h); iii) operan con corriente directa y requieren baja potencia; iv) tamafio compacto, lo que
aporta flexibilidad en el disefio de reactores; v) emiten fotones con diferente longitud de onda
(ultravioleta, visible e infrarroja) [59].

2.7.3 Materiales semiconductores

Existen dos clases de semiconductores, los elementales y los compuestos. Los
semiconductores elementales, como el silicio o el germanio, son ampliamente utilizados en la
industria electrénica, mientras que los compuestos, p.ej. los 6xidos metélicos o calcogenuros,
pueden emplearse en fotocatalisis. Un cristal semiconductor elemental o compuesto a 0 K se
comporta como aislante. En los semiconductores existe el mismo namero de electrones y huecos
de conduccion, y el nivel de Fermi esta situado entre las bandas de valencia y de conduccion del
material. Otra clasificacion considera los semiconductores extrinsecos, los cuales contienen
impurezas o dopantes. La adicion de dopante (huésped) a una estructura anfitriona modifica la
estructura de bandas de valencia y conduccion. Un semiconductor dopado con atomos aceptores
(de valencia inferior a la del material anfitrion) se conoce tipo “p”; este tipo de dopaje genera
exceso de huecos en la estructura. Los semiconductores dopados con impurezas donantes (de
valencia mayor a la del material anfitrién) son tipo “n”, y existe un exceso de electrones en el
material. El nivel de Fermi estd ubicado cerca de la banda de valencia o conduccion en

€69 6.9

semiconductores tipo “p” y “n”, respectivamente, Figura 2.5.
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Figura 2.5 Representacion esquematica de semiconductores tipony p [60].

Los semiconductores de tipo “n”, incluyen varios éxidos, como son: ZnO, TiOzy Fe20s3,
etc. La semiconduccion de tipo “p” se observa en algunos calcogenuros de metales del bloque
d de la tabla periddica, p.ej. el FeS y otros dxidos metélicos, entre éstos el Cu.0 y FeO [43].

La titania (TiO2) es un semiconductor tipo “n”, pero puede ser dopado para tener
semiconductividad de tipo “p”[61]. La TiO2 ha atraido considerable atencidn durante las ultimas
décadas, debido a su sobresaliente actividad fotocatalitica; sin embargo, su aplicacion es
limitada, debido a: i) el aprovechamiento ineficiente de la luz visible; ii) baja capacidad de
adsorcion de los contaminantes hidrofébicos; iii) dificultad para una dispersién uniforme en la
suspension acuosa; iv) la dificultad para la recuperacion posterior de las particulas de TiO; tras
el tratamiento del agua. Si bien se han realizado diversas investigaciones sobre la modificacion
superficial de TiO2, poco se ha conseguido sobre la mejora en la actividad fotocatalitica en
condiciones de luz visible. Adicionalmente, es posible que los productos finales o intermedios
de la degradacion fotocatalitica, no sélo con TiO2 sino con otros semiconductores, no sean
sustancias inocuas; los productos de la degradacion pueden ser mas peligrosos que el compuesto

inicial, provocando una contaminacion secundaria [62].

2.7.4 Mecanismo de la fotocatalisis con semiconductores tipo p

Un semiconductor tiene una estructura de bandas de energia compuesta por una banda
de valencia (BV) de baja energia y una banda de conduccion (BC) de alta energia, y la brecha
de banda entre BV y BC se denomina banda prohibida (Bg). Cuando la energia de la luz
incidente es mayor que el Bg del semiconductor (Figura 2.6), los electrones (e~) en la BV son
excitados a la BC por los fotones, y, consecuentemente, se generan huecos (h*) en la BV. Los
electrones y huecos fotogenerados se separan por un campo eléctrico y se desplazan a la

superficie del semiconductor. Los huecos fotogenerados tienen un caracter oxidante muy fuerte
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y pueden oxidar sustancias adsorbidas en la superficie del material o en la solucién, Figura 2.5.
Los electrones en la BV se desplazan a la superficie del catalizador y participan en una reaccion
de reduccion, mientras que los huecos en la BV se difunden a la superficie del fotocatalizador y
participan en una reaccion de oxidacion. En el transcurso de la reaccion, los electrones pueden
formar H20. o un radical superdxido, « O, . Ademas, la existencia de con OH- y Oz en la
solucién acuosa, permiten la produccion de radicales hidroxilo (*OH) y, de este modo, se
consigue la degradacion de los contaminantes [63].
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Figura 2.6 Mecanismo de reaccion fotocatalitica.

2.7.5 Cinetica de degradacion con semiconductores
2.7.5.1 Modelo cinético de primer orden (PO)

Para el modelo cinético de PO se tiene que la velocidad de cambio de la concentracion
es proporcional a la concentracion en un instante determinado, es decir para una degradacion

fotocatalitica de primer orden a se expresa con la siguiente ecuacion diferencial [64]:

dc(t) (2.13)

= —k,C(t
= —kiC(®
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donde, k, es la constante de velocidad, s* y C(t) es la concentracion al tiempo t. Para una

condicion inicial de:
C(t)|t=o = Co (2-14)

donde, C, es la concentracion al tiempo cero, debido a que es el tiempo en el que la irradiacién
comienza. Entonces, la ecuacion diferencial de primer orden en base a esta Gltima consideracion

se expresa de la siguiente forma:

C=Cy e hat (2.15)

2.7.5.2 Modelo cinético de segundo orden (SO)

En el caso del modelo cinético de SO, la ecuacién diferencial para una degradacion

fotocatalitica de segundo orden se expresa como sigue:
dC(t)

— 2
=kl

(2.16)

donde k, es la constante de velocidad, L/mg-min. La condicion inicial es la misma que en el
caso del PO, por lo tanto, la solucion se expresa de la siguiente forma:
1 1 (2.17)

cTG

2.7.6 Fotocatalisis con semiconductores basados en bismuto y activos con luz visible

Los semiconductores a base de bismuto representan candidatos prometedores para su
uso como fotocatalizadores activos con luz visible. Su estructura electronica da lugar a una
banda de valencia formada por orbitales hibridos de O 2p y Bi 6s, mientras que la del TiO esta
compuesta unicamente por orbitales O 2p. Se ha reportado en literatura de que la estructura
electronica de los semiconductores basados en el bismuto les confiere una banda prohibida
adecuada para la respuesta a la luz visible y una banda de valencia bien dispersa. Es por ello por
lo que, los compuestos basados en el bismuto suelen tener Bg inferiores a 3.0 eV. Diversos
compuestos basados en bismuto y se han aplicado como fotocatalizadores, como son: Bi>Os,
Bi2MOs (M=Cr, Mo y W), BiVOs, BiOX (X=ClI, Br e I), BiPO4, (BiO).CO3 y bismutatos
pentavalentes. Este tipo de compuestos se han utilizado con éxito en la degradacion de diversas
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moléculas organicas, fotoreduccion del COz y produccion de Hz y O, a partir de la division

fotocatalitica de agua (water splitting) [65].

2.8 Oxiyoduro de bismuto (BiOl)

El oxiyoduro de bismuto (BiOl) es un fotocatalizador novedoso y prometedor, debido a
que presenta un bajo valor de Bg, lo que permite la activacion con luz visible. Ademas, este
compuesto ha reportado actividades fotocataliticas sobresalientes en la degradacion de diversas

moléculas organicas.

2.8.1 Estructuray propiedades

Los oxihaluros de bismuto cristalizan en estructuras con simetria tetragonal. Se trata de
una estructura laminar conformada por placas [ X-Bi-OBi-X] apiladas por interacciones de Van
der Waals, Figura 2.7. El ordenamiento estructural considera a cada &tomo de bismuto rodeado

por cuatro &tomos de oxigeno y cuatro &tomos de haldgeno [66].

Figura 2.7 Estructura cristalina general de un sistema BiOX.

De entre la familia de los oxihaluros de bismuto, el oxiyoduro de bismuto (BiOl) es quiza
uno de los mejores fotocatalizadores visibles. EI BiOl es un semiconductor extrinseco del tipo
“p” con valor de Bg en ¢l intervalo de 1.8-2.1 eV y baja recombinacion de electrones y huecos.
La sintesis de BiOl permite la obtencidon de diferentes morfologias nanometricas (laminas,

esferas, placas, etc.), e incluso, la formacion de estructuras tridimensionales (3D) jerarquicas de
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tamafio micrométrico, conformadas por nanolaminas apiladas. El BiOl es estable en el aire
durante mas de tres meses, tienen un rendimiento fotovoltaico prometedor en su fase inicial y

se predice, a partir de los calculos teoricos, que tolera los defectos de vacancia y antisitio [67].

2.8.2 Meétodos de sintesis

La Tabla 2.4 contiene diversos trabajos relacionados con la sintesis de BiOl por las rutas
de hidrdlisis (H); coprecitacion (COP), microondas (MO) hidrotermal (HT) y solvotermal (ST).
Ademaés de la aplicacion de BiOl sintetizado en la degradacion de diversos contaminantes.

Tabla 2.4 Sintesis de BiOl por diversos métodos y su aplicacion como fotocatalizador.

Método Medio T, °C morfologia Contaminante Referencia
H Agua, NH4,OH 25° placas Isopropanol [68]
H Agua, etanol 25°,10 min nanolaminas Pentgclorofenato [69]

e sodio
COoP CI—';:%US;H 25°,1h nanoplacas Oxido nitrico [70]
COP Agua, NH4,OH 25°,24 h nanoplacas Naranja de metilo [71]
Agua,
COP CH3CO:H, 25°, 30 min hemiesferas Naranja de metilo [72]
NH,OH
COP Agua, NH,OH 25°,12h microflores Oxido nitrico [73]
COP PVP 25°, 4h microesferas TC [74]
MO etilenglicol 90°,30 min nanoplacas Naranja de metilo [75]
MO Manitol, agua ~ 110°,30 min microflores crlv [76]
HT agua nanoplacas
etanol 160°,12 h microflores
ST etilenglicol Microesferas As(lin) [77]
glicerol nanolaminas
ST etilenglicol 160°,24 h microesferas RhB [78]
ST etilenglicol 120°,18 h microesferas Ac. Cafeico [79]
ST etilenglicol 160°,12 h microesferas Oxido nitrico [80]
ST etilenglicol 120°,3 h nanohojas RhB [81]
ST etilenglicol 120°,24 h microflores RhB [82]
ST etilenglicol 120°,12 h microflores RhB [83]
ST l\_/Ietanpl, 160°,8 h microesferas TC [84]
etilenglicol

2.8.3 Sintesis hidrotermal

Dentro de las diversas rutas existentes para la sintesis de BiOl, la via solvotermal es la
mas usada. Esta metodologia considera un sistema de reaccion en fase liquida y es responsable
con el medio ambiente. Por esta via se puede preparar una gran variedad de materiales

ceramicos, semiconductores, ceramicos y compuestos. ElI proceso implica el uso de un
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disolvente, presion de moderada a alta (hormalmente entre 1y 10,000 atm) y temperatura (entre
100 °Cy 1.000 °C), lo que facilita la interaccién de los precursores durante la sintesis. El proceso
puede utilizarse para preparar diversas geometrias, como peliculas finas, polvos, monocristales
y nanocristales. También diferentes morfologias uni (1D), bi (2D) y tridimensionales (3D) de
los cristales formados (esfera 3D, varilla 2D, hilo 1D, etc.), lo cual se controla mediante la
manipulacion de la sobresaturacion del disolvente, la concentracion de la fase de interés de
interés y el control cinético. ElI método puede utilizarse para preparar estados
termodinamicamente estables y metaestables, incluyendo la sintesis de nuevos materiales que
no pueden formarse por otras rutas sintéticas [85]. Con empleo de este tipo de rutas se ha
reportado la sintesis de BiOl con formas de microflores, microesferas, etc.

2.8.4 Decoracién con N-grafeno.

El grafeno es un nanomaterial con estructura laminar bidimensional constituida por
atomos de carbono con hibridacion sp? conectados en una estructura reticular hexagonal. Este
material ha impulsado la investigacion en nanociencia y nanotecnologia, debido a sus
excepcionales propiedades eléctricas, mecanicas y quimicas del grafeno. El grafeno puede
utilizarse en diversas aplicaciones, como son: sensores, baterias, supercondensadores, celdas
solares y de combustible, entre otras [86]. La adicién o decoracién de semiconductores con
grafeno es una estrategia viable que permite aumentar la actividad fotocatalitica, que radica en
su extraordinaria capacidad de transmision electrénica y su elevada éarea especifica. El grafeno
adicionado en semiconductores modifica el comportamiento de los electrones en la superficie
de los fotocatalizadores, puesto que actla como receptor o puente para la migracion de

electrones, lo que reduce la recombinacién de los electrones y huecos fotogenerados [87,88].

2.8.5 Decoracion con plata.

Otras alternativas para mejorar la actividad de un fotocatalizador es el dopaje estructural
y la incorporacion de nanoparticulas de metales nobles (Ag, Au, Cu) en la superficie del
semiconductor. [88]. La transferencia de carga entre un semiconductor y nanoparticulas de Ag
metalica mejora significativamente la separacion de electrones y huecos, debido a que la Ag
tiene una excelente conductividad y una fuerte capacidad de atrapar electrones. Ademas,
nanoparticulas de Ag presentan el efecto de resonancia de plasmon superficial localizada
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(LSPR) al irradiarse con luz visible. La presencia de Ag LSPR no sélo puede promover la
absorcion de luz visible y la conversion en electrones libres energéticos, sino que también
aumenta la tasa de formacion de pares electron-hueco, debido al campo electromagnético

formado cerca de la superficie del semiconductor [89].

33




Capitulo 3 Justificacion, hipoétesis y objetivos

CAPITULO 3.JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

El desarrollo industrial y consumo de productos quimicos, ha aumentado directamente
la descarga de aguas residuales en cuerpos acuosos, causando su contaminacion y representando
una amenaza a la salud de los seres vivos y al medio ambiente. La contaminacién del agua es
causada por diversas especies inorganicas y organicas. Entre los contaminantes organicos
pueden mencionarse los colorantes sintéticos, como la rodamina B (RhB), derivados de la
industria textil, y los compuestos farmacéuticos, como la tetraciclina (TC), que es considerado
un contaminante emergente liberado al medio ambiente sin alguna normativa que regule los
limites permisibles. La TC es el tercer antibiético (después de la penicilina y las quinolonas),
mas utilizado mundialmente con fines médicos y veterinarios [90]. En este contexto, es de suma
importancia la remocion de este tipo de contaminantes organicos presentes en agua.

Actualmente, se han aplicado diversos métodos para eliminar eficazmente
contaminantes organicos de medios acuosos, como son: separacion por membranas,
ozonizacion, adsorcion y fotocatélisis heterogénea, entre otras. Entre estas, destacan la
adsorcion y fotocatalisis, las cuales poseen un efecto sinérgico en la remocion de contaminantes.
La adsorcidn tiene ciertas ventajas, p. €j. simple, econdmica y flexibilidad de operacion, ademas
no produce ningin subproducto toxico. Por su parte la fotocatélisis heterogénea, permite la
oxidacion eficiente de contaminantes organicos a través del empleo de materiales
fotocatalizadores (semiconductores). Ademas, es considerada una tecnologia verde y permite
emplear directamente la energia solar para inducir el proceso de fotodegradacion, o bien, fuentes
visibles LEDs de baja potencia. La titania (TiO2) ha recibido considerable atenciéon en
fotocatalisis; sin embargo, ésta tiene un valor de banda prohibida (Bg) superior a 3 eV'y requiere
para su activacion fotones con longitud de onda ultravioleta. Los fotocatalizadores basados en
bismuto, como el oxiyoduro de bismuto (BiOl), representan una opcién viable, los cuales tienen
un bajo valor de Bg y se facilita su activacion con fotones de luz visible. Ademas, el control de
morfologia, area especificay la decoracion con otros materiales permite incrementar la actividad
fotocatalitica. En este contexto, la sintesis de nanocompuestos (NCs) basados en BiOl y su
aplicacion en la adsorcion y fotodegradacion de RhB y TC contribuye eficientemente en la

remediacion de agua contaminada.
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La hipotesis de este trabajo de tesis es la siguiente:

Es posible la eliminacion eficiente de contaminantes organicos en soluciones
acuosas con el uso de nanocompuestos de BiOl decorados con grafeno y/o plata

obtenidos por quimica verde, a través de adsorcidn y fotocatalisis con luz visible.

El objetivo general de este trabajo es sintetizar por quimica verde NCs basados en BiOl

y estudiar su capacidad de adsorcién y fotodegradacion de rodamina B (RhB) y tetraciclina (TC)

en soluciones acuosas.

Ademas, se establecieron los siguientes objetivos especificos:

e Sintetizar los NCs de BiOI pristino y adicionado con Ag (Ag/BiOl), grafeno-dopado con
nitrégeno (N-G/BiOl) y su combinacion, Ag/N-G (Ag/N-G/BiOl).

e Obtener grafeno por una metodologia de quimica verde.

e Caracterizar fisicoquimicamente los NCs obtenidos mediante diversas técnicas analiticas,
como son: difraccién de rayos-X (XRD), potencial zeta, fisisorcion de N, fotoluminiscencia
(PL), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia Raman y espectroscopia
ultravioleta-visible por de reflectancia difusa (UV-Vis DRS).

e Estudiar el equilibrio de adsorcién de RhB y TC sobre los NCs sintetizados para determinar
su capacidad de adsorcion.

e Analizar la velocidad de adsorcion de RhB y TC sobre el N-G/BiOl y el efecto de
concentracion inicial en la velocidad de adsorcion.

e Elucidar los mecanismos de adsorcion de RhB y TC sobre los NCs preparados.

e Determinar la actividad fotocatalitica de los NCs en la fotodegradacion de RhB y TC,
utilizando fuentes de luz visible basadas en LEDs.

e Analizar los efectos de las variables operacionales (concentracion inicial del contaminante,
efecto masa de fotocatalizador y pH de la solucion) en la fotodegradacion de RhB y TC con
el uso del nanocompuesto con la actividad fotocatalitica mas alta.

o Realizar pruebas de captura de especies oxidativas para determinar las principales especies
que causan la degradaciéon de RhB'y TC.
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Asi, los resultados de este trabajo contribuyen de manera positiva al desarrollo de
nanomateriales adsorbentes y fotocatalizadores alternativos aplicados eficientemente en la

remediacion de aguas contaminadas.
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CAPITULO 4.REACTIVOS, SOLUCIONES Y EQUIPO

4.1 Materiales adsorbentes y fotocatalizadores

En el presente trabajo se emplearon como adsorbentes y fotocatalizadores cuatro
nanocompuestos (NCs), los cuales son BiOIl puro y adicionado con Ag (Ag/BiOl), grafeno-
dopado con nitrégeno (N-G/BiOl) y la combinacién Ag/N-G (Ag/N-G/BiOl). Los NCs se
sintetizaron via solvotermal y la decoracion con plata (Ag) se realizo por foto-deposicién sobre
BiOl, mientras que el N-G se adicioné en las soluciones durante la preparacion de BiOl. Los

detalles experimentales de la sintesis de los NCs se presentaran en el siguiente capitulo.

4.2 Sustancias contaminantes

En este trabajo se emplearon dos sustancias contaminantes, el colorante sintético
rodamina b (RhB) y el compuesto farmacéutico tetraciclina (TC), ambos suministrados por
Merck.

4.3 Reactivos
En la Tabla 4.1 se enlistan los reactivos utilizados y su aplicacion en la metodologia

experimental.

Tabla 4.1 Reactivos empleados durante el desarrollo experimental.

Reactivo Especificaciones Aplicacién
Rhodamina B CAS: 81-88-9 Merck Contaminante modelo
Tetraciclina CAS: 60-54-8 >88 % Merck Contaminante modelo
C22H24-N2 08
Nitrato de bismuto CAS: 0035-06-0 >98 % Merck Sintesis de NCs
(BiNO5)3e5H,0
Yoduro de potasio CAS: 7681-11-0 >99 % Merck Sintesis de NCs
KI
Etilenglicol CAS: 107-21-1 >99 % Merck Sintesis de NCs
C2H608
Etanol CAS: 64-17-596 Lavados de
C2HsOH nanoparticulas (NP)
Nitrato de plata CAS: 7761-88-8 298 % Merck Foto deposicion de Ag
AgNO;
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Tabla 4.1 (Continuacion).

Reactivo Especificaciones Aplicacion
Metanol CAS: 67-56-1 Foto deposicion de Ag
CH,OH
Glucosa CAS: 50-99-7 >99.5 % Merck Sintesis de N-grafeno
C61-11206
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio CAS: 57-09-0 >99 % Merck Sintesis de N-grafeno
C,942BrN
Hidroxido de amonio CAS: 1336-21-6, 36.5-38 % Sintesis de N-grafeno
NH,OH
Karal
Hidroxido de sodio CAS: 1310-73-2 >98 % Merck Preparacion de solucion
NaOH
buffer
Acido clorhidrico CAS: 7647-01-0, 36.5-38 % J.T.  Preparacion de solucion
Hcl Baker buffer
Perdxido de hidrégeno CAS: 7722-84-1, 20 % Merck Agente oxidante
H,0,
Persulfato de potasio CAS: 7727-21-1 >99 % Karal Agente oxidante
K3S,04

4.4 Soluciones reactivo y patron
Las soluciones reactivo y patrén fueron preparadas utilizando agua desionizada como

solvente y se realizaron de acuerdo con la informacion de masa y volumen que se muestran en

la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Preparacion de soluciones reactivo y patron.

Solucién Masa o volumen de reactivo Volumen de la solucién
Rodamina B 0.02 g de Rodamina B 100 mL
200 mg/L
Tetraciclina 0.06 g de Tetraciclina 200 mL
300 mg/L
Solucién buffer 1.6 g de NaOH + 3.23 mL de HCI 4000 mL
HCI/NaOH
0.01N

4.5 Instrumentos y equipos analiticos
Para el desarrollo experimental se utilizaron diversos instrumentos y equipos, los cuales son

enlistados en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Equipos utilizados durante el desarrollo experimental.

Equipo

Placa de agitacion
Reactor autoclave
Estufa de secado
Centrifuga
Recirculador
Balanza analitica

Sonicador

Potenciémetro
Bomba de aire
Espectrofotémetro UV-Vis
Balanza analitica

Sonicador

Potenciometro
Recirculador
Placa de agitacion
Agitador orbital
Centrifuga
Espectrofotémetro UV-Vis
Fisisorcion de Nitrégeno
Microscopio electronico de
barrido

Difractometro de Rayos X

Zetametro

Espectrofotémetro Raman

Espectrofotdmetro de
fluorescencia

Especificaciones, Marca y
Modelo

DLAB/ MS-H280-Pro
Acero inoxidable con recipiente
de teflon o polipropileno
Ecoshel/9053a

DLAB/ DM0412
Polyscience
OHAUS
BRANSON/ Bransonic C

Milwaukee/ Mi 150
Elite/ A-801
Shimadzu UV-1900
Mettles/AE200
BRANSON/2510

Thermo Scientific/Orion 4 Star
PolyScience/ Sous vide
Thermolyne/Cimarec 2
Yellow Line/OS 2 Basic

Centurion Scientific/K3 Series

Shimadzu/2600
Micrometrics/ASAP 2020
JEOL/ JSM-6610LV

Rigaku Ultima IV

Malvern/Zetasizer 4

Horiba Xplora Plus
Agilent/Cary eclipse

Aplicacién

Agitacién de soluciones
Sintesis solvotermal
Sintesis y secado
Separacidn de particulas de solucién
Control de temperatura
Medicion de masa
Preparacion de soluciones y dispersion de
particulas
Determinacion de pH de soluciones
Suministro de aire a sistemas
Determinacion de concentracion de muestras
Medicién de masa
Preparacion de soluciones y dispersion de
particulas
Determinacion de pH de soluciones
Control de temperatura
Agitacién de soluciones
Agitacién de soluciones
Separacion de particulas de solucion
Determinacion de concentracion de muestras
Determinacion de propiedades de textura
Caracterizacién morfologica y topogréafica
de NCs
Determinacion de fases cristalinas
Obtencion de distribucién de carga
superficial
Obtencién de espectros Raman en NCs

Determinacion de fotoluminiscencia en NCs
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4.6 Adsorbedor experimental de lote

Para la obtencién de los datos experimentales del equilibrio de adsorcién de RhBy TC
sobre los NCs se utilizé un adsorbedor experimental de lote como el que se ilustra en la Figura
4.1. Este adsorbedor consiste en un tubo de centrifuga con una capacidad de 50 mL, en el cual
se agreg6 una solucion de RhB o TC con una concentracion inicial conocida y, ademas, 50 mg
de adsorbente en suspension. Los adsorbedores de lote son colocados en una gradilla y se
sumergen parcialmente en un bafio con agua a 25 °C. El bafio consiste en un recipiente de
acrilico, en el cual se coloca un recirculador de inmersion que ayuda a mantener la temperatura
constante durante el experimento. Las gradillas con los adsorbedores se colocan en un agitador
orbital durante 15 min (dos veces al dia), con la finalidad de que el adsorbente interactte con la
molécula problema. Enseguida, se realiza el ajuste de pH deseado con gotas de soluciones de
HCIl y NaOH a 0.01 N. Los adsorbedores se mantienen en el bafio isotérmico un periodo de 7-

10 dias hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion.

1. Adsorbente
2. Adsorbato

3. Bafo Isotérmico
4. Recirculador

peces |04
ﬁ go
S 99%Y |

Figura 4.1 Adsorbedor experimental de lote

40




Capitulo 4 Reactivos, soluciones y equipo

4.7 Sistema fotocatalitico para la degradacion de RhB

Los experimentos de fotodegradacion de RhB se Ilevaron a cabo en un reactor como el
mostrado en la Figura 4.2. En un recipiente cilindrico de vidrio de 600 mL se colocé una tira
flexible de LEDs blancos SMD 5050 (emision principal en 450 nm, 78 LEDs, 0.24 W/LED, 19
W y 30,000 lux). La solucién del contaminante y el fotocatalizador se colocan en un vaso de
precipitado de 250 mL, que se dispone dentro del arreglo de LEDs a una distancia de 0.5 cm,
aproximadamente. La suspension (fotocatalizador/solucion contaminante) se mantiene en
agitacion constante por medio de un sistema de agitacion magnetomecanico, que esta colocado
debajo del reactor a una velocidad de 500 rpm. La temperatura de la solucién se mantiene
constante a 25 °C durante todo el experimento de fotodegradacion, haciendo circular agua
contenida en un bafio isotérmico, que emplea un recirculador de inmersion. EI pH de la
suspension se monitorea y mantiene constante con la adicion de gotas de soluciones de HCl y
NaOH a 0.01 N.

/

/ 1. Solucién contaminante
2. Fotocatalizador
3. Luces LED
4, Recirculador
5. Placa de agitacion
6. Bafio isotérmico

Figura 4.2 Representacion esquematica de sistema fotocatalitico para la degradacion de
RhB.
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4.8 Sistema fotocatalitico para la degradacion de TC

Los experimentos de fotodegradacion de TC se llevaron a cabo en un arreglo como el
mostrado en la Figura 4.3. En un recipiente cilindrico (vaso de precipitado de 250 mL) se
colocaron la solucién del contaminante y el fotocatalizador, y se mantuvieron en agitacion
magnetomecénica constante a 500 rpm. A una distancia de 7.5 c¢cm de la suspension
(fotocatalizador/contaminante), se colocé un LEDs azul (COB, 50 W, 236,000 lux.) y otro a
180°. Cada LEDs tiene un sistema de enfriamiento, basado en un disipador y ventilador. Se
suministrd aire al sistema a través de pequefia bomba marca Elite, modelo 801, la cual se
mantiene encendida a flujo medio durante todo el tiempo de la irradiacion. La temperatura de la
solucion se mantuvo entre 25-28 °C a lo largo del experimento de fotodegradacion. EI pH de la
suspension se monitorea y mantiene constante con la adicion de gotas de soluciones de HCl y
NaOH a 0.01 N.

1. Solucién contaminante
2. Fotocatalizador

3. Luces LED

4. Sistema de enfriamiento
5. Placa de agitacion

6. Bomba de aire

Figura 4.3 Representacion esquematica de sistema fotocatalitico para la degradacion de TC.
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CAPITULO 5.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Sintesis de NCs

5.1.1 Preparacion de BiOl

La sintesis de BiOlI se realizé siguiendo un sencillo procedimiento solvotermal, donde
se empleo etilenglicol (EG) como solvente para preparar simultaneamente una solucion de
nitrato de bismuto y otra de yoduro de potasio, las cuales se denominaron solucion A y B,
respectivamente. Ambas soluciones se prepararon a una concentracion 3 mmol, disueltas en 60
y 20 mL de EG, respectivamente, y fueron agitadas durante 30 min en caso de la solucién Ay
15 min la solucién B a 500 rpm, respectivamente. Posteriormente, se adiciono la solucién B en
A para formar una solucion C, la cual se mantuvo 30 min en agitacion continua. Una vez
transcurrido este tiempo de agitacion, la solucion C fue colocada dentro de un reactor autoclave
revestido de teflébn y se sometié a tratamiento térmico a 120 °C por 12 h. Enseguida, se
recuperaron las particulas, retirando la mayor cantidad de EG posible, y se centrifugaron para
decantar el liquido remanente. Después, se realizaron tres operaciones de lavado, dos con etanol
(al 96%) y uno con agua desionizada. Finalmente, se secaron las particulas en una estufa a 60
°C. durante 24 h.

5.1.2 Preparacion de Ag/BiOl

La obtencion de Ag/BiOl considera el uso de 1 g de BiOl previamente sintetizado, el
cual se dispersa durante 30 min a 500 rpm en 80 mL de una solucién metanol/agua con una
relacion de volumen 1:7 (solucion A). Posteriormente, se peso la masa adecuada de AgNOz para
tener la concentracion (1.5 % peso) de Ag deseada, y se dispersé en 20 mL de agua desionizada,
manteniéndose en agitacion durante 15 min a 500 rpm (solucién B). Luego, la solucion B se
adicion0 en la A para formar una nueva solucién C, la cual se agita durante 30 min mas. Una
vez transcurrido el tiempo de agitacion, la solucion C se coloco en un sistema (Figura 4.2) donde
se irradié con LEDs blancos por 4 h a temperatura constante, 25 °C. Se realizaron operaciones
de lavado, dos con agua y uno con etanol (al 96 %). Finalmente, se secaron las particulas en una
estufa a 60°C por 24h.
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5.1.3 Preparacion de nanoparticulas de N-G/BiOl

La sintesis de N-G/BiOlI considero la preparacion previa de particulas de N-G. Para esto,
se prepard una solucion de glucosa 0.5 M en 100 mL de agua desionizada y se agito durante 15
min a 500 rpm, solucion A. Se peso la cantidad necesaria para preparar una solucion con una
relacion molar 1.5/8 de CTAB/glucosa. EI CTAB (Bromuro de hexadeciltrimetilamonio) se
disperso6 en 53 mL de agua desionizada y se mantuvo en agitacion durante 30-45 min a 650 rpm,
solucion B. Posteriormente, la solucion B se depositd en A, solucion C, y se mantuvo en
agitacion a 500 rpm durante 15 min. Después, a la solucion C se le adicion6 una relacién
volumétrica 1/10 de NH4OH y se continu6 agitando por 15 min. Enseguida, se realizd la
medicion de pH y se vacio la solucion resultante en un recipiente de PPL y se colocé en un
reactor autoclave de acero inoxidable para someterlo a un tratamiento hidrotermal a 250°C por
4h. Posterior a esto, se realizaron hasta 10 operaciones de lavado en agua desionizada para
garantizar que se ha retirado completamente el medio y subproductos de reaccion, o bien, hasta
que el pH del agua de lavado esté cercano a 7. Finalmente, se secaron las particulas en una estufa
a 60 °C durante 64 h.

Una vez obtenido el N-G, se peso la masa adecuada (3 % peso, con respecto a BiOl), y
se suspendié el N-G en 60 mL de EG, usando agitacion a 500 rpm por 15 min. Enseguida, se
afiadio Bi(NOz)3 para conseguir una concentracion 3 mmol, que se mantuvo en agitacion por 30
min (Solucion A). El resto del procedimiento para obtener N-G/BiOl es analogo al descrito en

la preparacion de BiOl.

5.1.4 Preparacion de Ag/N-G/BiOl

La preparacion del nanocompuesto con Ag y N-G, requiere la combinacion de las
metodologias que se describieron previamente para la obtencion de BiOl con N-G y la
fotodeposicion de Ag. Para ello, se requirié tomar un gramo del N-G/BiOl sintetizado, v,

posteriormente, fotodepositarle Ag (1.5 % peso).

5.2 Caracterizacion de NCs
5.2.1 Anadlisis por difraccion de rayos X
La identificacion de las fases cristalinas presentes en los NCs preparados se llevo a cabo

mediante difraccion de rayos X (DRX). Esta técnica permite conocer la estructura cristalina de
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un material, que se realiza por comparacién con una base de datos de cartas de difraccion
(International Centre of Diffraction Data, ICDD). Es importante mencionar que cada compuesto
cristalino presenta un difractograma de rayos X unico, que depende de su estructura. La
difraccion de rayos X obedece la ley de Bragg, la cual describe el comportamiento de los rayos

X al entrar y salir de la muestra por analizar, la ecuacion es la siguiente[91]:

ndl=2d senb (5.1)

donde:

n = orden de difraccion (n=1en polvos)

A = longitud de onda de los rayos X, que es constante, A = 1.5418 A
d= distancia interplanar

© = angulo de difraccion

Con la ecuacion de Bragg se obtiene la distancia interplanar d, y dependiendo de la celda
de Bravais, se obtiene la posicion de los planos cristalinos y los pardmetros de red de la celda
unitaria [92].

El procedimiento para el andlisis de muestras consiste en colocar el material en un
portamuestras y apisonarlo para que la superficie quede homogeénea. El analisis se realiz6 en un
difractometro de rayos X de marca Rigaku y modelo Ultima IV. El intervalo de medicion fue
de 10 a 80 °(260) a una velocidad de escaneo y paso de 3°/miny 0.02°, respectivamente. Para las
condiciones de analisis se utilizd radiacion de Cu-Ka (A = 1.5418 A), intensidad de filamento
de 44 mA y voltaje de la fuente de 45 kV.

Una vez realizado el analisis, en los difractogramas obtenidos se identificaron las fases
existentes por comparacion con un estandar (Powder Diffraction File, PDF), que posee un

numero de registro especifico para cada fase cristalina.

5.2.2 Determinacion del potencial zeta

Varias propiedades importantes de los materiales estdn determinadas directa o
indirectamente por la carga eléctrica (o potencial) de las particulas. Dentro de las técnicas
principales utilizadas para adquirir informacion sobre estos potenciales se encuentra la medicion

del potencial zeta, que ayuda en la determinacion de la carga superficial de los NCs sintetizados.
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Uno de los principales factores que afecta el potencial zeta es el pH de la solucién, por lo que,
es interesante evaluar la distribucion de la carga superficial del material en funcion del pH [93].

El procedimiento consiste en la preparacion de 11 dispersiones de 0.01 g de cada
nanocompuesto en soluciones de fuerza ionica 0.01 N en el intervalo de pH de 2 a 12, y
colocadas en tubos de centrifuga de 50 mL. La preparacion de las suspensiones al pH deseado
considerd la mezcla de voliumenes de soluciones 0.01 N de HCI y NaOH. Los tubos con las
dispersiones se introducen en un bafio de temperatura constante, 25 °C, y son diariamente se
agitados en un agitador orbital durante 15 min, y, posteriormente, se les ajusta pH y se vuelven
a agitar por 15 min. Transcurridos 8 dias, se colocan en un sonicador marca Branson durante 15
min para garantizar la dispersion de las particulas. Seguido a esto, se toma una alicuota de 1 mL
de cada tubo y se introduce en una celda capilar de plastico marca Malvern, la cual es colocada
dentro del compartimento del zetdmetro marca Malvern/Zetasizer 4. En este procedimiento se
registra la dispersion de luz laser causada por el movimiento de las particulas en solucion cuando
es aplicado un campo eléctrico. Este paso se repite para cada tubo de centrifuga. Finalmente, se
obtuvieron tres resultados de potencial zeta en mV para cada muestra analizada, de los cuales

se obtuvo el promedio de los resultados y se graficaron contra el pH de estudio.

5.2.3 Determinacion de las propiedades de textura

La adsorcion de nitrégeno (N2) a baja temperatura es un procedimiento estandar para la
determinacion del area especifica y la distribucion del tamafio de los poros de materiales. El
modelo de BET (Brunauer, Emmett y Teller) se utiliza frecuentemente para la medida del area
superficial. Para ello, es necesario identificar la formacion de la monocapa, y conociendo la
cantidad de nitrégeno adsorbido en ese momento y el tamario de la molécula, es posible estimar
el area superficial del sélido poroso.

Para el calculo del area especifica se utilizdé el método BET, que se fundamenta en la

isoterma BET en su forma lineal [94]:

1P 1) B anlC ¥ [(CV,:Cl) (%)] (5.2)

VNZ,gas (ﬁ -
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donde P es la presion de N2 en el equilibrio, atm; P° es la presion de saturacion de N> a 77 K, 1
atm; Vy, gas €S €l volumen de N2 gas adsorbido en condiciones estandar de presion y
temperatura, cm®/g; V,, es el volumen de N gas adsorbido que forma una monocapa sobre la
superficie del material solido, cm®/g; y C es una constante con valor positivo, relacionada
exponencialmente con la energia de adsorcion de la monocapa.

La ecuacion BET se aplica para calcular V;,, y C (ecuacion 5.2), exclusivamente en el
intervalo de la presion relativa (P/P°) entre 0.05 y 0.35, ya que en este intervalo la ecuacion BET
presenta un comportamiento lineal. Una vez obtenido el valor 1}, se sustituye en la siguiente

ecuacion:

_ PSVm
BET — RT,

(N4Sy,) (5.3)

donde Sgzr s el area especifica determinada por el método BET, m?/g; P es la presion estandar,
1 atm; R es la constante universal de los gases, 82.1 cm® atm/mol K; T, es la temperatura
estandar, 273.15 K; N, es el nimero de Avogadro, 6.022x10% moléculas/mol; Sy, €s el area
proyectada por una molécula de N2, 0.162 nm?/molécula.

La determinacion del volumen de poros (Vp) se realizd mediante el procedimiento

matematico propuesto por Barret, Joyner y Halenda (BJH) [95], empleando las siguientes

ecuaciones:
0415 (5.4)
"= log(PO/P) |
—\2
T,
v, = <2:”) [AVy, — (AtZS x 1074)] (5.5)
Tk

donde V, es el volumen de poro, cm®/g; 7, radio promedio de poro, A; 7 radio de Kelvin, A;
AV, es el cambio de volumen de liquido adsorbido, cm?/g; At es el cambio del espesor de la
pelicula, A; IS es la acumulacion del drea especifica de las paredes de los poros por unidad de
masa de adsorbente, m?/g. De este modo, la suma de cada valor de V, fue el volumen de poro
del material.

Una vez obtenida el Sger y V,p, se calculd el diametro promedio de los poros (dp),

mediante siguiente ecuacion:
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4 X I/;,
d, = (5.6)

SBET

El area de los mesoporos, Smeso (m?/g), se determind empleando el método “t-plot”
propuesto por De Boer et al.[96]. En este método se construye una curva del volumen de N2 gas
adsorbido en funcion de tm, espesor estandar de capas multiples. Los valores de tm (nm) se

calcularon mediante la siguiente ecuacion:

13.99 1/2
tm = 0.1 (57)
log(P°/P) + 0.034
El area de los mesoporos se calculé por medio del valor de la pendiente:
Smeso = pendiente X 1.547 (5.8)

El volumen de los mesoporos, Vimeso (€M), se calculé empleando la distribucion de
tamafio de poro (ver seccién 6.2).

La metodologia seguida para la determinacion de las propiedades de textura consistio en
secar las muestras en una estufa por 24 h a 60 °C. Una vez secas, se pesaron 500 mg y se
colocaron en un portamuestras para su desgasificacion, la cual considera la humedad residual
en la muestra. Enseguida, el portamuestras se coloco en el puerto de analisis del equipo de
fisisorcion de N2, marca Micromeritics, modelo ASAP 2020. Durante esta etapa del proceso, el
N2 se contacta con la muestra para que las moléculas de N2 sean adsorbidas sobre la superficie.
El volumen de N gas adsorbido se midi6 como funcion de la presion relativa (presion
absoluta/presion de saturacién) y se obtuvo la isoterma adsorcion-desorcion de N2 para los NCs

sintetizados. En la seccion 6.1 se muestran los resultados de P/P°y Vgas STP (cm?®/g).

5.2.4 Analisis espectral de fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) de un semiconductor
son Utiles para revelar los procesos de migracion, transferencia y recombinacion de los pares
electron-hueco fotogenerados [97]. La intensidad de los espectros PL representa probabilidad
de recombinacion de las cargas fotogeneradas y, por ende, el efecto en la actividad fotocatalitica

[98] Para el analisis de fotoluminiscencia se utiliz6 un Espectrofotometro de fluorescencia
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marca Agilent modelo Cary eclipse. Se prepararon pastillas de los NCs, colocando el polvo en
un soporte de arreglo circular, y con ayuda de una prensa manual, se obtuvo una pastilla de
espesor milimétrico. La pastilla se colocé en un portamuestras del espectrofotometro v,
enseguida, se verificd que el haz de luz incidiera en la muestra y se establecio la longitud de
excitacion de 334 nm para iniciar la medicion. Finalmente, se graficaron los datos obtenidos de

intensidad contra longitud de onda.

5.2.5 Anadlisis espectral Raman

La espectroscopia Raman es una técnica empleada para detectar las vibraciones de las
moléculas. Se basa en los procesos de dispersion Raman y es utilizada para proporcionar
informacion sobre las estructuras quimicas y las formas fisicas, para identificar sustancias a
partir de los patrones espectrales caracteristicos (“huella digital™) y para la determinacion
semicuantitativa de la cantidad de una sustancia existente en una muestra [99].

El estudio de espectrometria Raman se llevd a cabo en un espectrometro Horiba Xplora
Plus, empleando un laser de 532 nm en el intervalo de longitudes de onda de 50-1700 cm™. La
muestra se coloca en un angulo de 90°, con respecto al haz incidente de luz monocromatica, en
ddnde los fotones interaccionan con la muestra y se generan nuevos fotones, produciéndose una
diferencia de frecuencias entre ambos, lo que se conoce como corrimiento Raman o dispersion
Stokes.

En el anélisis de los espectros Raman se utilizé el programa Fityk (V 1.3.0) para la

deconvolucién de las sefales.

5.2.6 Analisis por UV-Vis Reflectancia difusa

Los espectros de absorcion optica de las muestras preparadas se midieron mediante
espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis DRS). Esta técnica se utiliza para estudiar las
caracteristicas espectrales de muestras solidas opacas, basada en el principio de que no sélo la
luz reflejada por el material ocurre en la superficie (reflexiéon especular), sino que una parte se
refleja internamente (reflectancia difusa). La luz reflejada internamente esta sujeta a la
modificacion de las bandas de absorcion del propio material y tiene cierto parecido con los
espectros de absorcidon obtenidos cuando la luz pasa a través de una muestra Opticamente
transparente del mismo material [100].
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Uno de los métodos mas utilizados para analizar los espectros de reflectancia difusa y,
subsecuentemente, la determinacion de la banda prohibida (Band gap, Bg) es el Kubelka-Munk
(K-M) [101]:

(1-R)?

T (5.9)

F(R) =
donde F(R) es comparable al coeficiente de extincion, y R es la reflectancia. A partir del método
K-M modificado, es posible multiplicar F(R) por la energia del foton (hv) y utilizar el
coeficiente n correspondiente para llegar a la expresion (F(R) hv)™. Para una transicion
indirecta, como la de BiOl, el coeficiente n = 1/2, por lo que, se expresaria (F(R) hv)'/?
contra a la energia del foton (eV). Finalmente, para la determinacién del Bg se realizd
extrapolando el segmento lineal de la curva, (F(R) hv)'/? contra (hv), a cero.

El andlisis de absorbancia y reflectancia difusa se realizé en un espectrometro Shimadzu,
modelo 2600, al cual se le acopla una esfera de integracién marca Shimadzu, modelo ISR 2600
Plus. La medicion se llevo a cabo en el intervalo de 200 a 1400 nm, y se selecciond previamente
el método de determinacién (absorbancia/reflectancia). Posteriormente, se colocaron los dos
portamuestras, ambos con BaSO4 como referencia o blanco, para correr linea base. Enseguida,
se colocd la muestra por analizar en otro portamuestras y se retiré uno de referencia. Seguido a
lo cual, se realiz6 la medicion para obtener espectros de absorbancia y reflectancia de los NCs.
Los datos se analizan y grafican para obtener las representaciones de absorbancia'y K-M vs. hv,

y la determinacion del Bg de los NCs sintetizados.

5.3 Determinacion de la concentracion de RhB 'y TC en el proceso de adsorcion

La concentraciones iniciales y finales de RhB y TC en los experimentos de adsorcion,
fueron cuantificadas por espectrofotometria UV-Vis, utilizando un espectrofotémetro de marca
Shimadzu, modelo 2600. Previamente, se prepararon curvas de calibracion con soluciones
patrén de concentraciones desde 0.1 hasta 12 mg/L para RhB, mientras que para TC fueron
desde 0.6 hasta 42 mg/L, siguiendo las sefiales de absorbancia principal en 553.7 y 357.4 nm,
respectivamente. Los valores de la concentracion tanto de RhB como TC contra absorbancia
obtenidos de la curva de calibracion se ajustaron mediante las ecuaciones siguientes:

Crnp = @ X Abs (5.10)
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Crc = a X Abs (5.11)

donde Cgrpg Y Crc SON las concentraciones de RhB y TC, respectivamente, mg/L; a es una

constante de ajuste, mg/L; Abs es la absorbancia.

5.4 Metodos de obtencion de datos experimentales
5.4.1 Equilibrio de adsorcion

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB y TC sobre los diferentes
NCs se obtuvieron en un adsorbedor de lote (Figura 4.2, apartado 4.6). Los adsorbedores se
mantuvieron en un bafio isotérmico durante 7-10 dias, hasta alcanzar el equilibrio. Enseguida,
se cuantifico la concentracién final y se calculd la masa adsorbida de cada contaminante,
realizando el siguiente balance de masa:

V.. (5.12)
q= m (CO Ce)

donde g es la masa adsorbida de cada compuesto, mg/g; V' es el volumen de la solucién en cada
adsorbedor, L; m es la masa del adsorbente, g; C, y C,. son la concentracion inicial y final de
cada contaminante, respectivamente, mg/L.

Finalmente, los datos experimentales del equilibrio de adsorcién de RhB y TC se
interpretaron por medio de los modelos de isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y
Redlich-Peterson. Se emple6 el método de minimos cuadrados para determinar los parametros
del mejor ajuste, asi como el céalculo del porcentaje de desviacion promedio para cada isoterma

de adsorcion (Ver seccion 6.5).

5.4.2 Velocidad de adsorcion

Para evaluar la velocidad de adsorcién, se contactaron 10 mg del N-G/BiOl con 40 mL
de una solucion de RhB, a un valor de pH de 7 y una fuerza ionica (FI) de 0.1 N. También se
evalud el efecto de la concentracion inicial, empleando 5, 15y 30 mg/L. En el caso de TC, se
colocaron 20 mg del N-G/BiOl en 40 mL de solucion de TC dentro de un tubo de centrifuga de
50ml,apH =5y FI=0.1 N, y se evaluaron también diferentes concentraciones iniciales de 30,
45 y 60 mg/L. Los experimentos se mantuvieron en agitacion y, a intervalos de tiempo

predeterminados, desde O hasta 60 min, cada tubo se sometio a centrifugado para separar el
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adsorbente de la solucidn problema. Posteriormente, se tomaron alicuotas de la solucion para la
cuantificacion de la concentracion final de cada contaminante.

Finalmente, Los datos de los experimentos de la velocidad de adsorcion se ajustaron
mediante los modelos cinéticos de primer orden (PO), segundo orden (SO) y de n-ésimo orden
(NO).

5.4.3 Experimentos de fotodegradacion

Los experimentos de fotodegradacion de RhB se llevaron a cabo en un arreglo
fotocatalitico como en el mostrado en la Figura 4.1. En un vaso de 250 mL, se colocaron 100
mL de una solucion de 25 mg/L de RhB y se contacté con 80 mg de fotocatalizador. Se realiz6
una etapa de adsorcion en obscuridad por 30 min, tiempo en el que se alcanzé el equilibrio de
adsorcion. En seguida, la suspension (catalizador/contaminante) se coloco en dentro del reactor
de LEDs blancos y se enciendio la luz, manteniendo la agitacién e irradiacion constante por 8
h. El pH de la suspension se mantuvo a un valor de pH 7, mediante la adicion de gotas de
soluciones de HCl y NaOH a 0.01 N. Se tomaron alicuotas de 1.2 mL en los tiempos t = 0, 60,
120, 180, 240, 300, 360 y 480 min. Para el analisis de las alicuotas, se realizaron operaciones
de separacion de los NCs mediante centrifugado. Ademas, se emplearon factores de dilucién
(FD = 3) para la determinacion de absorbancia y concentracion de RhB a lo largo del proceso
de fotodegradacion.

Los experimentos de degradacion de TC se llevaron a cabo en el arreglo fotocatalitico
presentado en la seccion 4.8. Se colocaron 100 mL de solucion de 25 mg/L de TC y se
adicionaron 50 mg de fotocatalizador. También se realizé la etapa de adsorcion en obscuridad
durante 30 min. Se tomaron muestras de 1 mL en los tiempost =0, 1, 3, 5, 10, 15, 30 y 45 min.
El pH de la suspension se mantuvo a un valor de pH 5, adicionando de gotas de soluciones de
HCIly NaOH a 0.01 N. En estos experimentos se utiliz6 una microcelda de cuarzo de 700 uL y

la determinacidn de la absorbancia se efectud sin diluir la alicuota de muestreo.

5.4.4 Efecto de la concentracion inicial, masa fotocatalizador, pH de la solucion y
especies secuestrantes en la actividad fotocatalitica
Si bien la evaluacién de los diferentes efectos en la actividad fotocatalitica del Ag/BiOl

se realizé de manera analoga al procedimiento general descrito en la seccion 5.4.3, se realizaron
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algunas modificaciones iniciales en el proceso. Por ejemplo, en el estudio de la concentracion
inicial de contaminante, se analizaron concentraciones de RhB'y TC de 25, 30y 35 mg/L. En el
caso del efecto dosis catalizador (masa/volumen) se utilizaron masas de 20, 40 y 80 mg del
nanocompuesto para la degradacion de RhB, mientras que para TC se utilizaron 15, 30 y 50 mg.
Para analizar el efecto del pH de la solucién en la fotodegradacion de los contaminantes, se
estudiaron solucionesapH de5,7y9enRhBy 3,5y 7en TC.

Las pruebas de especies secuestrantes considerd la adicion de diversos agentes durante
la etapa de adsorcién en la obscuridad, especificamente 5 min antes de tomar la alicuota de t =
0, de forma que dicha especie estuviera disuelta antes de encender los LEDs. En la degradacion
de RhB se adicionaron alcohol isopropilico (IPA, 2 ml), oxalato de sodio (Ox-Na, 304 mg) y p-
benzoquinona (BQ, 17 mg) como especies secuestrantes de radicales hidroxilo (*OH), huecos
(h*) y superoxidos (e 05 ), respectivamente. Para la fotodegradacion de TC se agregaron alcohol
isopropilico (IPA, 2 ml), oxalato de sodio (Ox-Na, 190 mg) y acido ascérbico (Ac.Asc, 30 mg)

como atrapadores de *OH, h* y « 05, correspondientemente.
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CAPITULO 6.DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

6.1 Calculo de las propiedades de textura

Las propiedades de textura, distribucion del tamafio de poros y el porcentaje de volumen
total acumulado de los materiales se determinaron mediante la metodologia descrita en la
seccion 5.2.3. En la Tabla 6.1 se muestran los resultados de P/P°y Vgas STP (cm®/g) obtenidos
de los NCs analizados. En este apartado, se desarrollaron los calculos para el BiOl, mientras
que los célculos para el resto de los NCs se realizaron de manera analoga al procedimiento que
aqui se presenta.

El &rea especifica, Sger, se determind realizando una ‘grafica de BET’, aplicando la
ecuacion 5.3, y efectuando un ajuste lineal en el intervalo 0.06 < P/P° < 0.34. Los resultados del
ajuste aportaron los siguientes parametros: Vim = 14.44 cm3/g y C = 42.307.

Aplicando la ecuacion 5.4, se determino el area especifica de la forma siguiente:

_ (L atm)(14.44 cm®/g)(6.022 x 10**molec/mol)(1.62 x 10~"*m? /molec)
BET — (82.1 cm3 atm/K mol)(273.15 K)

=62.81m?/g

La distribucion del tamafio de los poros y el volumen total acumulado se determiné en
base a la ecuacion de Kelvin (ecuacion 5.5). Primeramente, se elaboré una hoja de calculo de
19 columnas (Al — A19). Los datos correspondientes a cada columna se describen a
continuacidn y los resultados para cada nanocompuesto sintetizado, se presentan en las tablas
6.2a6.5.

En las columnas Al y A2, se vaciaron los datos experimentales correspondientes a la
curva de desorcion, obtenidos directamente de la isoterma de fisisorcion de N2 proporcionada
por el equipo. En A3, se calculd el radio Kelvin, rx, empleando la ecuacion 5.5. En la columna
A4, se empled la ecuacion de Halsey (ecuacién 6.1) para obtener el espesor de la pelicula, tp
(nm) de la siguiente forma:

1/3

(6.1)

tp = 0.354 [——

ll’lﬁ

En la columna A5, se determin0 el diametro de poro, dp, a partir de la siguiente

expresion:
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d, =2(r + t) (6.2)

En las columnas A6 y A7, se calculd 73, ¥ c?p para cada valor sucesivo. En A8, el cambio

del espesor de la pelicula, Atp, se determino tomando la diferencia entre los valores sucesivos
de t, de la columna A4. En A9, se calcul6 el cambio del diametro de poro, Adp, evaluando la
diferencia entre los valores sucesivos de d, de la columna A5. En la columna A10, se estimo el
cambio de volumen de gas adsorbido, AVgass, como la diferencia de los valores sucesivos del
volumen de gas adsorbido de la columna A2. Para la columna All y a partir de AVgas, Se
determiné el cambio de volumen de liquido adsorbido, AViiq, empleando la ecuacién siguiente:

34.6 X AV, g4

9w 6.3
22.4 %103 ©3)

AVliq =

En la columna Al12, que consideré el cambio de volumen de la pelicula adsorbida
remanente en las paredes de los poros, se calcul6 como el producto de la acumulacion del area
de la pelicula, Y S (A15), y Aty (A8). El valor del primer rengldn es cero y el célculo se realiza
a partir de la segunda fila, multiplicando Aty por el valor de Y’ S ubicado una fila arriba. Para la
columna A13, el volumen de poro, Vy, se evalu6 mediante la ecuacion 5.6, mientras que en la
columna A14, el &rea superficial por unidad de masa de adsorbente se determin6 usando la
ecuacion 5.7. En la columna A15, se calculo la acumulacion de S para obtener ' S, el cual sirve
para calcular la columna Al12. En la columna A16, la distribucion de tamafio de los poros,
d(Vp)/d(dp), se obtuvo dividiendo Vj (columna A13) entre Adp (columna A9) y graficando
d(Vp)/d(dp) vs dp (columna A16 vs columna A7).

En las columnas A17 y A18, el volumen acumulado, Y Vp, se determind como la suma
sucesiva de V, (columna A13). El porcentaje del volumen acumulado, % > V,, se calcul6 a
partir del valor del volumen acumulado maés alto. Finalmente, en la columna A19, se obtuvo el

porcentaje de volumen total acumulado, %Ac, mediante la expresion siguiente:

%dc.= 1 — %Z v, (6.4)

El volumen total de poro se determind a partir del lazo de histéresis y de los datos
obtenidos de la distribucion del tamafio de los poros (Tabla 6.1-6.4). La existencia del lazo de

histéresis ocurre en el intervalo 0.4 < P/P% < 0.995.
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El volumen total de poro representa la suma de cada valor de V, (columna A13)
contenidos dentro del lazo de histéresis; es decir, de todos los poros por encima de 6.9 nm. Esto
de acuerdo con la Tabla 6.1, V, = 0.176 cm®/g.

El didmetro promedio de poro se calculé a partir del volumen total de poro y del area
especifica de la forma siguiente:

4(0.176 cm3/g) | (1 m)3

B 1% 10°nm
P7 6281m2/g |(100 cm)3

1m

=11.21nm

Tabla 6.1 Datos obtenidos del equipo de fisisorcion de N2 una vez analizados los NCs.

BiOl N-G/BiOl Ag/BiOl Ag/N-G/BiOl
PP Vs STP PP  VgsSTP PP Vs STP PP Vs STP
(cm3/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)
0.010 9.348 0.011 9.244 0.016 8.934 0.019 9.128
0.031 10.980 0.032 10.755 0.029 9.714 0.029 9.652
0.060 12.070 0.061 11.792 0.060 10.854 0.058 10.676
0.078 12.610 0.078 12.283 0.078 11.375 0.077 11.225
0.100 13.233 0.100 12.868 0.100 11.979 0.100 11.817
0.119 13.808 0.120 13.397 0.119 12.536 0.119 12.331
0.139 14.384 0.140 13.931 0.139 13.097 0.139 12.847
0.159 14.970 0.159 14.469 0.159 13.670 0.159 13.373
0.179 15.576 0.179 15.042 0.179 14.258 0.179 13.921
0.198 16.219 0.199 15.631 0.199 14.875 0.199 14.492
0.245 17.822 0.246 17.146 0.246 16.392 0.245 15.881
0.296 19.645 0.297 18.904 0.297 18.044 0.297 17.457
0.348 21.354 0.349 20.568 0.349 19.605 0.350 18.947
0.400 22.952 0.400 22.130 0.400 21.103 0.400 20.348
0.449 24.563 0.450 23.697 0.450 22.660 0.450 21.820
0.499 26.365 0.500 25.447 0.500 24.403 0.500 23.457
0.549 28.432 0.550 27.460 0.550 26.407 0.549 25.388
0.599 30.878 0.600 29.826 0.600 28.784 0.600 27.708
0.649 33.820 0.650 32.668 0.650 31.643 0.649 30.492
0.699 37.437 0.700 36.093 0.700 35.140 0.699 33.960
0.749 41.959 0.749 40.297 0.750 39.466 0.749 38.351
0.799 47.777 0.799 45.720 0.799 44,900 0.798 43.995
0.823 51.084 0.823 48.814 0.823 48.027 0.825 47.511
0.850 55.079 0.851 52.743 0.851 51.950 0.851 51.508
0.876 59.119 0.876 56.571 0.876 55.893 0.877 55.742
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Tabla 6.1 (Continuacion).

BiOlI N-G/BiOlI Ag/BiOI Ag/N-G/BiOl

PP  Vg@STP  PIP°  Vg@STP PP Ve@STP  PIP° Vg STP

(cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g)
0.900 63.219 0.901 60.603 0.901 60.221 0.900 60.026
0.924 67.886 0.925 64.916 0.925 65.331 0.924 64.816
0.949 73.582 0.950 70.092 0.949 72.036 0.946 70.272
0.972 80.296 0.974 76.405 0.969 80.061 0.972 78.219
0.982 83.701 0.983 78.975 0.979 85.147 0.979 81.157
0.990 87.091 0.991 81.752 0.987 90.172 0.986 84.540
0.995 89.853 0.996 84.180 0.995 94.217 0.991 87.452
0.986 87.400 0.985 81.869 0.988 91.674 0.983 86.002
0.977 84.779 0.974 79.668 0.979 88.975 0.975 84.313
0.968 82.662 0.952 76.372 0.972 86.554 0.968 82.797
0.950 79.334 0.928 73.542 0.958 81.795 0.953 79.969
0.926 75.688 0.903 70.827 0.928 74.603 0.925 75.694
0.902 72.628 0.876 68.091 0.903 70.325 0.902 72.605
0.876 69.611 0.850 65.682 0.879 66.847 0.877 69.185
0.850 66.454 0.825 63.587 0.851 63.223 0.848 65.556
0.823 63.443 0.800 61.668 0.825 60.226 0.826 63.117
0.799 60.974 0.752 58.245 0.800 57.469 0.801 60.398
0.751 56.251 0.702 54.526 0.753 52.537 0.750 54.532
0.701 51.275 0.652 50.085 0.699 47.404 0.704 48.217
0.649 45,937 0.598 44,920 0.650 42.906 0.646 41.302
0.597 40.859 0.548 40.092 0.600 38.694 0.602 36.650
0.548 36.536 0.499 35.661 0.549 34.806 0.550 31.779
0.498 32.775 0.457 30.556 0.499 31.367 0.497 27.757
0.455 28.949 0.402 22.574 0.454 27.837 0.454 24.749
0.401 23.258 0.348 20.732 0.389 21.001 0.404 20.747
0.349 21.434 0.290 18.835 0.339 19.412 0.336 18.670
0.291 19.522 0.251 17.492 0.288 17.834 0.290 17.363
0.251 18.094 0.199 15.779 0.251 16.636 0.251 16.168
0.200 16.293 0.139 14.067 0.200 14.972 0.199 14.594
0.140 14.429 0.081 12.502 0.140 13.152 0.139 12.919
0.081 12.714 0.081 12.714 0.080 11.332 0.080 11.373
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Tabla 6.2 Célculo de la distribucion de tamafio de los poros y volumen total acumulado
correspondiente al BiOl determinada por el método BJH.

Al A2 A3 Al A5 A6 AT A8 A9 Al) All AL2 A3 Al4 Al5 AlG Al7 Al8 ALY
_ W x10° d } dv,
Ry ;'jmf; Rom) tam) GOm) g () Gm Am A ’it;ajgp A”"E:f/g]m A(‘fms,'lg :1‘;:,1;;) sl Sl g5 o o fgon (;Z;g) WEV,  hhc
0995 89853 2007 20 4054 1342 2122 010 266.44 245 379 0.00 390 0.06 0.06 0015 3899 L74%  98.26%
098  87.400 676 19 1390 546 1128 008 5239 262 405 000 432 015 021 0,083 8222 367%  96.33%
0977 8419 415 18 86.6 356 46 008 287 212 327 002 360 019 040 0.151 10820 521%  9473%
0968 82662 296 17 62.7 42 517 013 2191 3R 514 0.05 586 045 086 0.268 17682 78%  92.11%
0950 7934 188 16 408 156 342 014 1312 365 563 012 6.77 079 165 0.516 24457 1091%  89.09%
0926 75688 124 14 2.7 108 u4 011 6.58 306 41 018 6.02 099 263 0915 30473 135%  86.41%
0902 72628 92 13 211 82 190 0.09 416 302 466 025 6.23 131 395 1498 36702 1637%  8363%
0876 69611 12 12 169 6.6 155 008 285 316 488 032 6.82 176 510 2390 43519 1941%  80.59%
0850 66454 59 12 141 54 130 007 208 301 465 040 6.79 208 .18 3262 50304 2243%  7751%
0823 63443 49 11 120 46 13 005 140 241 381 042 518 204 983 411 56081  2501%  74.99%
0799 60974 43 10 106 38 96 0.09 205 41 129 091 1157 483 14.66 5.652 67649  3017%  69.83%
0751 56.251 33 09 86 30 78 008 145 49 769 114 1297 6.62 028 8.950 80616  3595%  64.05%
0701 51275 27 09 71 25 6.6 007 110 534 825 14 1476 9.00 3028 13475 95374 425%%  5T41%
0649 45937 22 08 6.0 20 56 006 083 508 784 176 1487 1062 4090 17861 110240 4916%  50.84%
0597 40859 19 07 52 17 49 005 062 432 6.68 197 1335 1097 5187 21.361 123588 55.11%  44.89%
0548 36536 16 07 46 15 43 0.04 052 376 581 226 22 1138 63.25 23412 135805  6056%  39.44%
0498 32175 14 06 40 13 38 004 039 38 591 223 1304 1358 7683 3317 148843 6637%  33.63%
0455 28949 12 06 36 11 34 0.04 041 569 879 307 2037 2311 10054 49314 169217 T5.A46%  2454%
0401 23258 10 06 32 10 31 004 0.35 18 282 365 6.90 903 10957 19.705 176115  7853%  2L47%
0349 20434 09 05 29 08 21 0.04 034 191 2% 416 767 103 12090 253 183790  8196%  18.04%
0291 19522 08 05 25 07 23 006 048 3 499 112 1410 2454 14543 29308 197804 8825%  1L75%
0251 18094 07 05 23 06 22 003 0.26 180 218 482 8.09 1478 16021 30657 205986  9186%  8.14%
0200 16293 06 04 21 05 19 0.04 029 186 288 579 9.04 1892 164.35 30.755 21508 958% - 411%
0140 14429 05 04 18 04 16 0.04 030 11 265 728 922 284 187.19 30.775 224250 10000%  0.00%

0081 12714 04 04 15

Tabla 6.3 Célculo de la distribucion de tamafio de los poros y volumen total acumulado
correspondiente al BiOl determinada por el método BJH.

Al A2 A3 Ad A5 Ab AT A8 A9 Al0 All A2 AL3 Al4 Al5 ALl AlT Al8 ALY
v, STP _ D STP Dy X10° STP VA iy a sV,
B oy UG o oo T D(‘:nisgf o S0 SO0 g Gorhm) %S e
W W® @5 20 &0 W3 M 0z W& 28 i 0 % 0% 0% o W 1% %
09 G @0 19 @7 M) LU 00 S 20 30 0m 3% oM 0 om0 AW %E
0 TE® W1 18 B2 28 %9 06 B® AW 5 08 SR 0% 058 0170 BUO 5% WK
0% B W5 16 @1 b1 %3 oM BR 20 4¥ 08 53 059 1D 0384 W5 B LG
0 ™s2 B8 15 WS WL #9010 2 Al 0 SR 0% 20 074 B 0K B
W8 ME 83 13 A3 83 ML 0 40 2 4B 0B s 1B 120 BB BE BN
0RO T2 12 69 65 5 0B 28 24 AR 05 5 1% 4% 151 WU BT M
OB G 5 12 M1 54 BL 00 1% 20 4 0% AR 14 60 245 B USH R0
085 BT S0 11 BI 46 W4 0% 1 1@ 2% 0% 48 1% 1§ 304 B9 1009 0%
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Tabla 6.4 Célculo de la distribucion de tamafio de los poros y volumen total acumulado
correspondiente al Ag/BiOl determinada por el método BJH.

Al A2 A3 A A5 A6 A7 A8 A9 All All Al AL3 Al4 AL5 Alg ALl A18 A19
Vi STP - Digs STP Dy 10° STP A a, &,
PP, (z:nS/g) rem) - t(m) d,(m) g (m) @(m Dt(m) Dd,(m) (523@ h?cmslg) Dg:;;;glf (cpmalg) sl S (my) W:) x10° (cmlg nm) (cm37g) %SV,  %Ac.
0995 94217 1921 20 3882 144 227 008 230.96 254 393 0.00 404 0.06 0.06 0017 4082 175%  98.25%
0988 91674 767 19 1512 60.6 1248 009 6485 210 417 001 443 014 020 0.068 8469 366%  96.34%
0979 88975 44 18 924 389 813 006 212 242 34 001 409 020 040 0185 1255  542%  9458%
0972 86554 34 17 703 1 5.8 011 285 476 135 0.04 8.27 0.56 0.96 0362 20824 89% - 91.01%
0958  8L79% 21 16 474 174 379 018 1904 119 11 017 1316 139 235 0691 33984 1468%  85.32%
0928 74603 127 14 284 110 249 011 700 428 6.61 021 838 13 370 1197 42366 1829%  8L71%
0903  703% 93 13 24 84 193 009 408 348 537 033 116 148 518 175 052 2138%  7862%
0879 66847 14 12 173 6.7 157 009 34 362 560 045 180 199 117 2488 51326 2475%  75.25%
0851 63223 59 12 141 54 131 007 201 300 463 048 6.4 205 922 3359 64064  2766%  T2.34%
0825 60226 50 11 1 46 114 0.06 149 276 426 053 6.44 226 1148 4307 70500 3044%  69.56%
0800 57469 43 10 106 38 96 009 204 493 162 105 1206 501 1649 5912 82564  3565%  64.35%
0753 52537 34 09 86 30 78 008 154 513 793 136 1337 6.83 283 8,688 95939 4143%  5857%
0699 47404 27 09 71 24 6.5 006 105 450 6.95 151 1245 761 309 11.905 108384 46.80%  53.20%
0650 42906 22 08 6.0 20 56 006 081 il 651 173 1231 8.76 3069 15.294 120606  5212%  47.88%
0600 38694 19 07 52 17 49 005 0.65 389 6.00 197 1198 979 4948 18503 132675 51.29%  4271%
0549 34806 16 07 46 15 43 004 0.53 34 531 218 1116 1037 5085 2175 143836 6211%  37.8%
0499 31367 14 06 40 13 38 0.04 041 353 545 219 1203 1253 7238 29564 155865  67.31%  32.69%
0454 21837 12 06 36 11 34 005 049 6.84 1056 346 2462 2905 10043 50.246 180487 T1.94%  22.06%
0389 21001 10 06 31 09 30 003 032 159 245 346 6.08 8.15 10959 18.790 186568  80.56%  19.44%
0339 19412 09 05 28 08 27 003 030 158 244 369 6.38 9.55 11913 21259 192945 8332%  16.68%
0288 17834 08 05 25 07 23 006 046 286 442 6.5 1253 288 14101 2121 205475 8873%  1121%
0251 16636 07 05 23 06 22 003 0.26 166 257 462 148 1366 15467 28700 212954 9196%  8.04%
0200 14972 06 04 21 05 19 004 030 182 281 564 8.83 1847 15049 20887 20785 BT%  423%
0140 112 05 04 18 04 16 005 031 182 281 123 919 431 18380 31981 231579 10000%  0.00%

0080 11332 04 04 15

Tabla 6.5 Célculo de la distribucion de tamafio de los poros y volumen total acumulado
correspondiente al Ag/N-G/BiOIl determinada por el método BJH.

Al A2 A3 A A5 Ab AT A8 AY Al0 All A2 AL3 Al4 ALS All ALl A18 A19
Vs STP ; . D STP Dy x10° STP DISSXIO*  V,x10° , Lo Y, .
PIP (cmslg) reom)  t(m) dy(m) 7 (m) dy(m) Dt(om) Dd,(m) (cmalg) (cmalg) (cmalg) (cmalg) S(mlg) S8 (mlg) i) ¥10° em’lg nm) (cmalg) %SV, %Ac.
0991 87452 1085 19 208 8l4 1665 009 10848 145 224 0.00 23 0.06 0.06 0022 234 10M%  98.93%
0983 86002 543 18 123 462 %0 007 K 169 261 0.00 281 0.2 017 0,086 5150  236%  97.64%
0975 84313 381 18 .1 39 72 006 1690 15 234 001 259 0.15 03 0153 7.748 355%  96.45%
0968 82797 21 17 628 249 530 011 1983 283 437 003 497 037 0.69 0.254 12716 5820%  9418%
0953 79.969 200 16 £33 162 354 016 1573 428 6.60 011 790 089 159 0502 20817 944%  9056%
0925 7569 123 14 25 108 244 010 6.25 309 4n 0.16 6.07 099 258 0972 26689 1222%  81.78%
0902 72605 93 13 213 83 192 0.09 420 342 528 024 705 41 405 1678 33737 1545%  84.55%
0877 69.185 13 12 11 65 155 009 3. 363 561 037 .84 203 6.08 2430 41578 1904%  80.96%
0848 6555 58 12 139 54 130 0.06 169 244 3n 035 550 169 n 3254 47016 2156% - 78.44%
0826 63117 50 11 122 46 114 0.06 149 212 420 044 6.34 222 9.99 425 53420 2446%  7554%
0801 60398 43 10 107 38 96 010 218 581 9.06 098 1436 599 1597 6.599 67778 3L04%  68.96%
0750 54532 33 09 85 30 78 007 133 6.31 9.75 14 1645 839 437 12331 8423 3B5T%  6143%
0704 48217 21 09 12 25 66 008 12 6.92 10.68 184 1911 1165 36.02 15659 103346 47.32%  52.68%
0646 41302 22 08 6.0 20 56 0.05 0 465 719 m 1362 973 45.75 19.261 116964  5356%  46.44%
0602 36650 19 07 52 17 49 005 066 487 152 232 1“9 DN 5% 2531 131949 60.42%  39.58%
0550 31779 16 07 46 15 43 005 0.56 402 6.21 211 13.06 1215 7009 2347 145007 6640%  33.60%
0497 21.757 14 06 40 13 38 003 0.38 301 465 241 1026 1071 80.81 26,963 155266 7110% - 28.90%
0454 24749 12 06 36 11 34 004 0.38 400 6.18 300 1431 16.60 9741 3211 169575 T165%  22.3%%
0404 20747 11 06 33 10 30 0.05 045 208 32 462 789 1042 10782 17362 177463 8126%  18.74%
033% 18670 09 05 28 08 21 003 021 131 202 32 529 79 115.75 19.829 182750  8368%  16.32%
0290  17.363 08 05 25 07 23 0.06 048 21 428 6.79 1211 2109 136.84 25.309 194855 8923%  10.77%
0251 16168 07 05 23 06 22 003 02 157 243 455 7.08 0% 17 26.760 00931 9247%  753%
0199 14594 06 04 21 05 19 0.04 0.29 167 259 545 813 1703 15381 21632 20062 9%6.19%  381%
0139 12919 05 04 18 04 16 004 030 155 239 6.82 832 2064 17451 21.751 218383 100.00%  0.00%

0080 10373 04 04 15
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6.2 Datos obtenidos del andlisis de potencial zeta
Los datos del analisis de potencial zeta en funcion del pH de la solucién para los NCs

preparados (metodologia descrita en la seccion 5.2.2) estan contenidos en la Tabla 6.6.

Tabla 6.6 Datos experimentales de la distribucion de carga superficial de los NCs sintetizados.

pH de la Potencial zeta, mV

solucion BiOl N-G/BiOl Ag/BiOl Ag/N-G/BiOl
2 -8.89 5.37 -6.45 -4.83
3 -10.43 -8.67 -15.37 -12.20
4 -15.50 -15.47 -16.27 -12.19
5 -13.90 -15.50 -24.53 -17.10
6 -16.33 -20.77 -33.20 -25.03
7 -18.90 -19.20 -32.77 -22.27
8 -19.47 -22.03 -29.90 -19.87
9 -19.23 -19.00 -25.03 -25.40
10 -22.63 -23.03 -23.27 -23.77
11 -19.10 -20.87 -27.53 -26.30
12 -31.33 -19.70 -32.57 -33.93

6.3 Calculo de la concentracion de RhBy TC

Las concentraciones de RhB y TC se determinaron mediante la metodologia descrita en
la seccion 5.3. Los datos experimentales de las curvas de calibracidn se encuentran en el Anexo
D. Los parametros de mejor ajuste correspondientes a las ecuaciones 5.10 y 5.11 fueron
determinadas por el coeficiente de determinacion de R?, este valor se encuentra disponible en

cada una de las curvas de calibracion.

6.4 Calculo de la masa de RhB y TC adsorbida

La masa de RhB y TC adsorbida sobre los NCs sintetizados, se determind con el balance
de masa descrito en la seccién 5.4.1. En seguida, en la Tabla 6.7, se muestra el calculo de la
cantidad de RhB y TC adsorbida, que correspondiente al experimento de 250 mg/L (Tabla Al

y A5, Anexo A de los datos experimentales del equilibrio de RhB y TC, respectivamente).
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Tabla 6.7 Calculo de la masa de RhB y TC adsorbida.

Calculo de masa adsorbida, q.

RhB TC

m=20.05g m=20.05g
V =40 mL V =40 mL

Cy =92.836mg/L Co = 251.034mg/L

C, =47.395mg/L C, = 144886 mg/L

04 L .04 L
q= m(92.836 mg/L —47.395mg/L) q= m(251.034 mg/L — 144.886 mg/L)8

= 36.28mg/g =8492mg/g

6.5 Meétodo de minimos cuadrados y célculo de porcentaje de desviacion promedio

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB y TC, se interpretaron
mediante los modelos de isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y Redlich-Peterson,
Los valores de las constantes de los modelos se evaluaron utilizando un método de estimacion
no lineal usando un software estadistco. Los parametros de mejor ajuste se determinaron

empleando el método de minimos cuadrados, donde se minimiza la funcion objetivo siguiente:

: (6.5)

i

N
Suma de cuadrados del error = Z(qexp — Clcazc)
i=1

El porcentaje de desviacién promedio para cada isoterma de adsorcion se calcul6 con la

ecuacion:

Giexp — icalel 40605 (6.6)

N
0/1)—12
TN

i=1

Qi,exp

donde g; ., €s la masa de RhB o TC adsorbida determinada experimentalmente, mg/g; q; caic

es lamasa de RhB o TC adsorbida calculada con el modelo de isoterma de adsorcion, mg/g.

6.6 Datos experimentales e interpretacion de las isotermas de adsorcion de RhBy TC
Los datos experimentales correspondientes a las isotermas de adsorcion de RhB sobre
los cuatro NCs sintetizados se presentan en las tablas 6.8-6.11.
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Tabla 6.8 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de RhB sobre el BiOl en solucion
acuosa, pH=7,F.1.=0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de RhB en el Masa de RhB adsorbida

equilibrio (mg/L) (malg)
15 mg/L 0.037 11.436
20 mg/L 0.207 16.039
25 mg/L 0.467 18.920
30 mg/L 1.335 24.094
35 mg/L 3.733 28.702
45 mg/L 5.608 31.139
60 mg/L 12.453 36.436
70 mg/L 31.780 31.783
80 mg/L 39.565 34.539
90 mg/L 47.395 36.280

Tabla 6.9 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB sobre el N-G/BiOl en
solucion acuosa, pH=7, F.I.=0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de RhB en el Masa de RhB adsorbida

equilibrio (mg/L) (malg)
15 mg/L 0.015 11.431
20 mg/L 0.198 16.110
25 mg/L 0.471 18.992
30 mg/L 1.348 23.987
35 mg/L 3.903 28.566
45 mg/L 6.458 30.277
60 mg/L 13.079 35.792
70 mg/L 27.754 34.865
80 mg/L 39.342 34.580
90 mg/L 43.726 39.131

Tabla 6.10 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB sobre el Ag/BiOl en
solucion acuosa, pH=7, F.1. =0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de RhB en el Masa de RhB adsorbida

equilibrio (mg/L) (moal/g)
15 mg/L 0.145 11.350
20 mg/L 0.418 15.872
25 mg/L 0.941 18.545
30 mg/L 1.907 23.636
35 mg/L 4.708 27.921
45 mg/L 7.173 29.886
60 mg/L 14.958 34.432
70 mg/L 29.320 33.752
80 mg/L 40.907 33.466
90 mg/L 46.589 36.923
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Tabla 6.11 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB sobre el Ag/N-G/BiOl en
solucion acuosa, pH=7, F.I.=0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de RhB en el Masa de RhB adsorbida

equilibrio (mg/L) (malg)
15 mg/L 0.131 11.293
20 mg/L 0.422 15.869
25 mg/L 0.941 18.618
30 mg/L 1.514 23.856
35 mg/L 3.952 28.526
45 mg/L 7.039 29.874
60 mg/L 14.556 34.547
70 mg/L 28.425 34.262
80 mg/L 35.225 37.785
90 mg/L 45.068 37.986

Los datos experimentales correspondientes a las isotermas de adsorcion de TC sobre

los NCs sintetizados se muestran en las tablas 6.12 -6.15.

Tabla 6.12 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de TC sobre el BiOl en solucién
acuosa, pH=5, F.1.=0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
15 mg/L 0.074 11.885
45 mg/L 0.513 36.212
60 mg/L 2.146 46.013
90 mg/L 14.897 60.527
120 mg/L 33.865 68.831
180 mg/L 83.960 76.879
250 mg/L 144.886 84.919

Tabla 6.13 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de TC sobre el G-N/BiOl en
solucion acuosa, pH=5, F.1. =0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
15 mg/L 0.042 11.910
45 mg/L 0.513 36.357
60 mg/L 2.366 45.930
90 mg/L 14.960 60.476
120 mg/L 32.327 69.920
180 mg/L 85.216 75.572
250 mg/L 143.001 86.426
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Tabla 6.14 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de TC sobre el Ag/BiOl en
solucién acuosa, pH=5, F.I. = 0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
15 mg/L 0.074 11.909
45 mg/L 0.953 35.934
60 mg/L 2.617 45.729
90 mg/L 17.189 58.342
120 mg/L 41.563 62.560
180 mg/L 88.043 73.613
250 mg/L 147.398 82.909

Tabla 6.15 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de TC sobre el Ag/N-G/BiOl en
solucion acuosa, pH=5, F.I. =0.01 Ny T = 25°C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
15 mg/L 0.105 11.836
45 mg/L 2.115 35.076
60 mg/L 2.429 45.879
90 mg/L 20.487 55.943
120 mg/L 43.448 61.302
180 mg/L 88.671 72.965
250 mg/L 145.200 84.668

Una vez obtenidos los datos experimentales en el equilibrio de adsorcidn, se procedié a
interpretarlos por los modelos de isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y Redlich-
Peterson (seccidon 2.6.4). Se determinaron los pardmetros de ajuste mediante el método de
minimos cuadrados y el calculo de porcentaje de desviacion promedio, empleando las formulas
de la seccidn 6.5.

En las tablas 6.16 y 6.17 se muestran los porcentajes de desviacion promedio y los
valores de los parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion individual de RhBy TC,

respectivamente.
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Tabla 6.16 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de RhB sobre los NCs sintetizados a pH=7, F.1.
=0.0LNyT=25°C.

NC Freundlich Langmuir Redlich-peterson
k n % D Im K % D a b B % D
(mgtt/mitm/g) (mg/g)  (L/mg) L/g)  L/mg)f
BiOI 23.92 9.12 7.18 3469 209 590 569.07 20.61 0.90 12.73
N-G/BiOl 24.79 7.60 8.44 3573 179 6.72 579.07 27.94 0.86 10.20
Ag/BiOIl 21.60 7.24 552 35.36 1.05 3.72 576.07 21.94 0.89 12.83
Ag/N-G/BiOI 21.75 6.60 513 36.91 1.04 431 57956 21.34 0.88 15.13

Tabla 6.17 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de TC sobre los NCs sintetizados a pH=7, F.I.
=0.01NyT=25°C.

NC Freundlich Langmuir Redlich-peterson
k n % D Gm K % D a b B % D
(mg~*/mLtmyg) (mg/g)  (L/mg) (L/9) (L/mg)f
BiOI 36.21 570 2043 7873 110 2121 336.44 1039 0.88 2298
N-G/BiOl 36.71 5.76 17.86 74.00 1.24 22.07 334.44 9.39 0.86 19.46
Ag/BiOI 33.39 552 1782 7137 086 1876 330.80 10.99 085 19.56
Ag/N-G/BiOI 30.41 490 1594 7226 053 2038 33541 8.44 082 21.38

6.7 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion dindmica de RhB y TC sobre los
NCs

Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentracion de RhBy TC
sobre los NCs sintetizados, se muestran en el anexo B.

A continuacion, se presentan los datos experimentales del decaimiento de concentracion
de RhB (tablas 6.18-6.20) y TC (tablas 6.21-6.23), ademas de los porcentajes de desviacion
promedio y los pardmetros de ajuste de los modelos cinéticos de PO, SO y NO (seccion 2.6.6),
que se emplearon en la interpretacion de la cinética de adsorcion de RhB y TC sobre N-G/BiOl

en modo dinamico, tablas 6.24 y 6.25.
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Tabla 6.18 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion en réegimen dindmico de RhB sobre
el N-G/BiOl en solucién acuosaa5mg/L, pH=7,1=0.01 Ny T =25 °C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
1 5.08 0.00
2 4.99 0.35
3 2.51 9.97
4 2.31 10.76
5 1.95 11.93
6 1.99 11.76
7 1.54 13.63
8 1.54 13.50
9 1.64 13.22
10 1.57 13.36

Tabla 6.19 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion en régimen dinamico de RhB sobre
el N-G/BiOl en solucion acuosaa 15 mg/L,pH=7,1=0.01Ny T =25 °C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
1 14.93 0.00
2 13.85 4.21
3 9.78 20.38
4 9.25 22.28
5 8.40 25.62
6 8.69 24.00
7 7.95 26.34
8 6.88 31.89
9 8.69 24.96
10 8.69 24.72

Tabla 6.20 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion en régimen dindmico de RhB sobre el N-
G/BiOl en solucion acuosaa 30 mg/L, pH=7,1=0.01 Ny T =25 °C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
1 30.30 0.00
2 26.32 15.17
3 21.13 34.61
4 21.71 32.11
5 20.95 35.29
6 20.82 36.13
7 20.68 37.00
8 22.07 31.66
9 20.91 34.48
10 23.32 27.37
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Tabla 6.21 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién en régimen dindmico de TC sobre el N-
G/BiOl en solucién acuosaa 30 mg/L,pH=7,1=0.01 Ny T =25 °C.

No. de experimento Concentracién de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
1 31.30 0.00
2 30.36 1.88
3 26.91 8.79
4 24.86 12.88
5 23.29 16.02
6 24.39 13.82
7 22.98 16.64
8 23.45 15.70
9 22.82 16.96
10 24.55 13.50
11 22.04 18.53

Tabla 6.22 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion en régimen dinamico de TC sobre el N-
G/BiOl en solucion acuosaa 45 mg/L, pH=7,1=0.01 Ny T =25 °C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
1 46.69 0.00
2 42.61 8.17
3 44.02 5.34
4 39.15 15.07
5 38.68 16.02
6 36.80 19.79
7 37.43 18.53
8 36.48 20.41
9 34.76 23.87
10 37.11 19.16
11 36.96 19.47

Tabla 6.23 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion en régimen dinamico de TC sobre el N-
G/BiOl en solucion acuosaa 60 mg/L, pH=7,1=0.01 Ny T =25 °C.

No. de experimento Concentracion de TC en el Masa de TC adsorbida (mg/g)
equilibrio (mg/L)
1 62.55 0.00
2 56.43 12.25
3 49.52 26.07
4 50.46 24.18
5 53.60 17.90
6 52.81 19.47
7 53.13 18.84
8 52.81 19.47
9 51.56 21.98
10 51.40 22.30
11 49.52 26.07
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Tabla 6.24 Parametros y porcentajes de desviacién promedio de las isotermas de Freundlich, Langmuir
y Redlich-Peterson para la adsorcion de RhB sobre N-G/BiOl a pH=7, F.I.=0.01 Ny T = 25°C.

Experimento PO SO NO
ky %D k, %D ky n %D

(min™1) (kg g~tmin™1) (kg™ gt™"min™1)
5 mg/L 0.28 27.73 0.048 34.44 0.047 201 11.52
15 mg/L 0.16 22.39 0.008 26.29 0.95 3.95 10.99
30 mg/L 0.53 11.10 0.033 13.44 0.98 1.01 7.84

Tabla 6.25 Parametros y porcentajes de desviacién promedio de las isotermas de Freundlich, Langmuir
y Redlich-Peterson para la adsorcion de TC sobre N-G/BiOl a pH=5, F.I.=0.01 Ny T = 25°C.

Experimento PO SO NO
ky %D k, %D ky n o %D

(min™1) (kg g~tmin™1) (kg™ ! gt "min™1)
30 mg/L 0.01 52.36 0.0003 46.48 0.09 138 11.38
45 mg/L 0.53 68.02 0.033 69.80 0.17 1.02 8.86
60 mg/L 0.009 50.33 0.0002 44.37 0.87 3.17 4.15

6.8 Calculo del porcentaje de fotodegradacion
6.8.1 Fotodegradaciéon de RhB
La fotodegradacion del colorante RhB se interpretd utilizando la ecuacién del modelo
cinético de primer orden representado por la siguiente ecuacion:
C = CyeFat (6.7)

donde C y C, son las concentraciones de RhB al tiempo t y t = 0, respectivamente, mg/L; k,
es la constante de velocidad del modelo cinético de primer orden, min™1.
La actividad fotocatalitica de los NCs basados en bismuto se determind mediante el porcentaje

de degradacion de RhB, %Xg; 5, de acuerdo con la ecuacion:

c
%X g = (1 _ —) % 100

Co (6.8)
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6.8.2 Fotodegradacion de TC

La fotodegradacion del farmaco TC se interpretd utilizando la ecuacién del modelo
cinético de segundo orden representado por la siguiente ecuacion:

1 1
=yt (6.9)

¢, C

donde C y C, son las concentraciones de TC al tiempo t y t = 0, respectivamente, mg/L; k, es
la constante de velocidad del modelo cinético de segundo orden, L/mg min.

La actividad fotocatalitica de los NCs sintetizados se determind mediante el porcentaje de
degradacion de TC, %Xy, de la siguiente forma:

C

A (6.10)
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CAPITULO 7.RESULTADOS Y DISCUSION
7.1 Sintesis y caracterizacion de los NCs de BiOl

7.1.1 Difraccién de rayos X

En la Figura 7.1 se presentan los difractogramas correspondientes a los cuatro NCs
sintetizados. Se observd que las reflexiones que conforman los difractogramas de rayos-X
experimentales coinciden con el estandar reportado en literatura (PDF 73-2062) para la fase
cristalina tetragonal del BiOl, incluida en la parte inferior de la Figura. La ubicacion de los picos
principales de difraccion se encontrd en 24.37, 29.76, 31.76, 45.53, 51.54, 55.35 y 66.58 26 (°),
los cuales estan asociados a los planos cristalograficos (101), (102), (110), (111), (200), (114),
(212) y (220), respectivamente. La obtencion de la fase tetragonal de BiOl por este tipo de
metodologias de sintesis ha sido ampliamente reportada por otros autores [87,102]. Es
importante mencionar que los difractogramas experimentales son similares en los cuatro NCs y
que no se observaron otros picos de difraccion relacionados con fases secundarias indeseables
0 impurezas. Para el caso del Ag/BiOl, la coexistencia de la fase Ag no se logré observar, debido
a la baja concentracion de Ag. En caso de N-G/BiOl y Ag/N-G/BiOl, la técnica no es adecuada
para confirmar la existencia de grafeno bidimensional (2D). También, se aprecia que la muestra
N-G/BiOI presentd la mayor intensidad en el plano (102), mientras que en BiOl, Ag/BiOl y
Ag/N-G/BiOl el indice de Miller (110) es el mas intenso, lo que sugiere que la cristalizacion se
promovié en planos cristalinos diferentes, lo que supone, ademas, un impacto en la morfologia
de los NCs. Otra particularidad en N-G/BiOl, es que las reflexiones son méas estrechas y
definidas, lo que significa mayor cristalinidad y tamafio de particula, por efecto de la adicién de

N-G durante la sintesis.

7.1.2 Espectroscopia Raman

Para confirmar las caracteristicas estructurales de los NCs basados en BiOl, se realizo el
analisis por espectroscopia Raman, Figura 7.2. Se encontraron bandas caracteristicas como la
de 139.3 cm, la cual se atribuye al modo Eg, correspondiente al estiramiento interno del Bi-l,
congruente a lo reportado por Park y cols. [103]. En el espectro Raman de la muestra BiOl, se

identificaron modos de vibracion en 62, 102, 113, 195 y 328 cm*, también se detectaron sefiales
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en el intervalo de 400-500 y 550-650 cm™, Figura 7.2 (a). La banda en 62 cm™ corresponde al
enlace Bi-X, las sefiales en 102 y 113 cm™ estan asociadas a los enlaces Bi-1 y Bi-O, mientras
que las situadas en 195 y 328 cm™ se relacionan con las vibraciones de los enlaces Bi-O. Los
modos entre 400 - 500 se atribuyen a los enlaces Bi-O y Bi-O-Bi, ademas de que los ubicados
entre 550 — 650 y asociados al estiramiento Bi-O-Bi [104]. Las posiciones de las bandas
principales mostraron un ligero cambio, desplazandose hacia posiciones menores, al decorar
con Ag, lo que indica que fundamentalmente la estructura principal de BiOl se conserva, Figura
7.2 (b-d).

En cuanto a la presencia de N-G en BiOl, se identificaron las bandas G y D tipicas de
materiales carbonosos, en 1342 y 1559 cm, respectivamente, Figura 7.2 (e). Estas dos sefiales
no aparecieron en los espectros de BiOl o Ag/BiOl, confirmando la incorporacion de N-G en
los NCs N-G/BiOl y Ag/N-G/BiOl, Figura 7.2 (f). La banda G se relaciona con la hibridacion
sp? del C, mientras que la banda D estéa asociada a la hibridacion sp® y el desorden en los bordes
de las laminas y, ademaés, el grado de exfoliacion [105]. La relacion de intensidades entre las
bandas D y G (ID/IG) para el N-grafeno sintetizado resulté de 0.93, indicando el alto grado de
grafitizacion. En el N-G/BiOI se encontrd una relacion de ID/IG de 0.74, mientras que para
Ag/N-G/BiOl fue de 0.77.

7.1.3 UV-Vis Reflectancia difusa

Las propiedades Opticas de los NCs se investigaron mediante espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa (UV-Vis DRS, por sus siglas en inglés). La interaccién del fotocatalizador
con la luz y su capacidad de absorcion juega un papel primordial en la actividad fotocatalitica.
Los espectros de absorcion UV-Vis de los NCs se presentan en la Figura 7.3. Se observé que
los NCs tienen respuesta en la zona UV-Vis, siendo los bordes dpticos de 640, 659, 670y 673
nm para el BiOl, Ag/BiOl, Ag/N-G/BiOl y N-G/BiOl, respectivamente. Estos valores son
coherentes con bordes 6pticos del BiOl reportados en la literatura que varian entre 660 y 620
nm [104,106]. Cabe destacar que, los NCs con N-G presentaron respuesta en la zona visible y
se extiende a la region infrarroja (IR), lo que esté relacionado con las propiedades Opticas
caracteristicas de los materiales basados en carbono. Los resultados obtenidos por esta técnica
confirman que los NCs preparados pueden ser utilizados para reacciones fotocataliticas

inducidas por luz visible (400-700 nm).
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La Figura 7.4 representa el métodoKubelka-Munk (K-M) a partir de la reflectancia
contra la energia del foton (hv) para la determinacion de la Bg de los NCs. Los valores de Bg
fueron 1.80, 1.85, 1.95y 2 eV para Ag/N-G/BiOl, N-G/BiOlI, Ag/BiOl y BiOl, respectivamente.
De acuerdo con los valores de Bg, el nanocompuesto decorado con Ag y N-G requiere
ligeramente menor energia para promover electrones de la banda de valencia (BV) a la de
conduccidn (BC) e iniciar el proceso fotocatalitico. Los Bg estimados para los NCs son similares

a los reportados por otros autores [103,106,107].

7.1.4 Morfologia de los NCs sintetizados

La morfologia de las muestras se observé mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés), utilizando la técnica de electrones secundarios (SEI, su
acrénimo en inglés). El BiOIl puro presentdé una morfologia de tipo microflor, constituida por
varias laminas de tamafio nanométrico, morfologia que es coherente con lo reportado en
literatura [108-111]. Se encontré que los tamarfios de las microflores variaN desde 2 hasta 6 pm,
Figura 7.5 (a-b). La disposicion aleatoria de las nanolaminas que conforma la estructura
jerarquica de BiOl genera poros superficiales y desarrolla las propiedades de textura. EI N-G se
coloco sobre las microflores de BiOl y present6 forma tipo aguja, de espesor delgado y larga
longitud, Figura 7.5 (c). La decoracion con NPs de Ag sobre el BiOl se confirm6 observando
pequefias esferas de tonalidad mas blanca y dispersas sobre la superficie de las microflores,
Figura 7.5 (d). Finalmente, el Ag/N-G/BiOI posee las caracteristicas morfoldgicas de las tres
fases constituyentes, previamente descritas para BiOl, N-G/BiOl y Ag/BiOl, Figura 7.5 (e-f).

7.1.5 Propiedades de textura

La Figura 7.6 contiene las isotermas de fisisorcion de N2 sobre los NCs preparados. Las
isotermas son del tipo I1b con lazo de histéresis tipo H3. De acuerdo con la clasificacién de la
IUPAC, este tipo de isotermas son caracteristicas de materiales mesoporosos. Las propiedades
de textura se presentan en la Tabla 7.1. Se encontrd que el area Sget de los NCs es superior a lo
reportado por otros autores [82,112] . En este caso, la morfologia jerarquica tridimensional (3D)
genera mayor SgeT, ademas de que facilita el acoplamiento con otros semiconductores [113].
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El tamafio de didmetro promedio de poro (Dp) se encontrd entre 11 y 12 nm, siendo
inferior a lo reportado en literatura, mientras que, el volumen de poro (Vp) es similar a los
valores documentado por otros autores [88,110,113]. La Tabla 7.2 contiene la distribucién del
tamafo de poro. Se encontrd6 que los cuatro NCs sintetizados presentan distribucion
principalmente mesoporosa.

del tamafio de poro.

Con respecto a las propiedades de textura del N-G, el area Sget obtenida fue muy baja,
0.3 m?/g. Ademas, presentd D igual a 14.81 nm y distribucion de area de mesoporos y
macroporos de 48 y 38 %, respectivamente. La isoterma de fisisorcion de N2 sobre el N-G

combina los tipos 11y 11, indicando que se trata de un material con poca porosidad.

7.1.6 Distribucion de potencial zeta

La determinacion de la carga en la superficie de un fotocatalizador es muy importante, ya
que la fotocatélisis se produce en la superficie y el buen desempefio considera la adsorcion
superficial del contaminante. La Figura 7.7 representa la variacion del potencial zeta (C) en funcion
del pH de la solucion para los NCs. Se encontr6 que los NCs tienen carga negativa en el intervalo
de pH analizado (2-12), lo que esta de acuerdo con estudios previos [114]. EI N-G/BiOl posee un
valor de pH del punto isoeléctrico (pHpie) igual a 2.3. El pHpie es el pH en el cual el potencial zeta

de una superficie es igual a cero, { = 0 [115].

7.1.7 Fotoluminiscencia

La Figura 7.8 presenta los espectros de fotoluminiscencia (PL, su acronimo en inglés) de los
NCs, obtenidos con una energia de excitacion de 334 nm. Los espectros muestran una sefial de
emision alrededor de 485 nm. Se puede notar que las muestras N-G/BiOl y Ag/N-G/BiOl exhiben
mayor intensidad en el espectro de PL. En el caso de los NCs BiOl y Ag/BiOl, son los que mostraron
la menor intensidad, lo que sugiere que Ag/BiOl presenta una menor tasa de recombinacion del par
electron-hueco fotogenerado y, consecuentemente, un mejor desempefio fotocatalitico. Los

resultados obtenidos del estudio de PL estan de acuerdo con otros estudios reportados [88,116].
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7.2 Adsorcion de RhB 'y TC sobre los NCs sintetizados

7.2.1 Equilibrio de adsorcion

Los experimentos de equilibrio de adsorcion (régimen estatico), siguiendo la
metodologia 5.4.1, determinaron que las maximas capacidades de los NCs para adsorber RhB
varia entre 36 a 39 mg/g, Figura 7.9 a. En el caso de TC, la capacidad de adsorcion de los NCs
por TC resultd en el intervalo entre 83 y 86 mg/g, Figura 7.9 b. Los datos experimentales del
equilibrio de adsorcion se interpretaron por los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-
Peterson, encontrandose que el mejor ajuste se obtuvo con el modelo de Langmuir para RhB y
con Freundlich para TC. En literatura se han reportado capacidades de adsorcion de RhB sobre
BiOl de 40 mg/g [117], mientras que para TC esta alrededor de 28 mg/g [74]. Los resultados
demuestran que la capacidad de adsorcion de TC sobre los NCs es superior a lo reportado en
otros trabajos. EI N-G/BiOl present6 una ligera mayor capacidad para adsorber RhB 'y TC con

respecto al resto de NCs preparados.

El mecanismo de adsorcion de RhB y TC sobre los NCs se debe a interacciones
electrostaticas atractivas entre los NCs (BiOl y N-G/BiOl) y las moléculas de estudio. En el
caso de RhB, el estudio de potencial zeta indicd que el adsorbente tiene una superficie cargada
negativamente para valores de pH=7, ademas de que a pH > 3.7 predomina la forma zwiteriénica
[118] de la RhB, que consiste en una especie neutra (RhB*) con dos grupos amino y un grupo
carboxilico desprotonado [119]. En este contexto, la adsorcion ocurre entre la superficie
negativa de los NCs y los grupos amino protonados de la molécula zwiterionica de RhB. Por
otra parte, la TC presenta tres valores de pKa (constante de disociacion acida): pKar = 3.3; pKa2
=7.7; pKaz = 9.7, correspondientes a las especies cationica (pH < 3.3), zwiterionica (3.3 < pH
< 7.7) y aniobnicas (pH > 7.7) [120]. A pH = 5, el grupo dimetilamino protonado de TC,*

interactla con la carga superficial negativa de los NCs [121].

7.2.2 Velocidad de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion de RhB y TC sobre el N-G/BiOl mostraron que la adsorcién
es particularmente rapida al inicio del proceso. El equilibrio de adsorcion se alcanzé en 10 min
(Figura 7.10) para RhB y 30 min para TC (Figura 7. 11). Se han reportado velocidades de
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adsorcion mas lentas para RhB y TC; en RhB, diversos autores reportan que el equilibrio se
alcanzd en 60 min, mientras que en TC se consiguié en 120 min [74,117].

Los modelos cinéticos de PO, SO y NO se ajustaron a los datos experimentales y se
encontré un mejor ajuste al modelo NO. En las tablas 7.3 y 7.4 se muestran las constantes de
velocidad de adsorcion de RhB y TC sobre N-G/BiOl, mostraron valores de 0.98 y 0.09
g™ tmgt™"/min para una concentracion inicial (C,) de 30 mg/L para RhB y TC,
respectivamente.

En general y para diferentes Co de RhB'y TC, la velocidad de la adsorcion es rapida y se
alcanzo el equilibrio en tiempos cortos. Con respecto a la remocion de RhB, la méxima masa
adsorbida sobre N-G/BiOIl se alcanz6 en tan solo 10 min. A t = 30 min, se obtuvieron
capacidades de 13.49, 26.33 y 36.99 mg/g para Co de 5, 15 y 30 mg/g, respectivamente, lo que
confirma el efecto de la concentracion inicial en la adsorcién de RhB. En el caso de TC y para
un tiempo de 45 min, las masas adsorbidas resultaron de 17.46, 20.41 y 22.29 mg/g para Co
iguales a 30, 45 y 60 mg/g, revelando que a concentraciones mayores la capacidad no es

influenciada, lo que sugiere que los sitios de adsorcién en N-G/BiOIl han sido ocupados

7.3 Actividad fotocatalitica de los NCs para degradar contaminantes organicos

7.3.1 Fotodegradaciéon de RhB

Los datos experimentales de la fotodegradacion de RhB usando de los NCs preparados
se obtuvieron siguiendo la metodologia descrita en la seccion 5.4.3. En la Figura 7.12 a, se
presentan las curvas de decaimiento de la concentracién adimensional de RhB (C/C,) vs. el
tiempo de irradiacion para los NCs sintetizados. Se realizo un experimento de degradacion en
el que no se utilizo fotocatalizador (fotolisis) durante 480 min, encontrandose que la molécula
de RhB se mantiene estable bajo las condiciones de irradiacion, lo que descarta la fotolisis de la
molécula. Por otra parte, cuando se afiade el BiOl a la solucién de RhB, el porcentaje de
degradacion de RhB (%Xgy,) resulto del 98 % en 480 min, demostrando que el nanocompuesto
puro si posee la capacidad de fotodegradar la molécula de RhB. Con la incorporacion de N-G y
por su rol de aceptor de electrones, se esperaba que el N-G/BiOl presentara una mejor

degradacidn; sin embargo, la actividad fotocatalitica se vio afectada, cayendo hasta un %Xz
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de 86 %. La coexistencia de Ag en el Ag/BiOl presento la actividad més alta, alcanzando un
%Xgrns de 99 % en 480 min. EI Ag/G-N/BiOl se posicioné en tercer lugar, registrando un
%Xrnp de 92 %. Los resultados demostraron que la incorporacion de Ag mejoro ligeramente la
actividad fotocatalitica con relacion en el grupo de NCs analizados. La Figura 7.12 b) muestra
los espectros UV-Vis de las alicuotas tomadas durante la degradacion de RhB con el uso de
Ag/BiOl.

En la Tabla 7.5 se encuentran los porcentajes de degradacion de RhB (%Xg,5) con el
uso de los NCs, los cuales fueron determinados en la sefial principal de RhB en 553.7 nm. Ahi
mismo, estan contenidos la constante de velocidad del modelo de primer-orden, PO (k) y el
coeficiente de determinacion (R?). Se puede observar que, la k; obtenida para el Ag/BiOl es 1.1,
1.8, y 1.5 veces mayor que la de los NCs BiOIl, N-G/BiOl y Ag/N-G/BiOl, respectivamente.

Es importante mencionar que los %Xg,p Obtenidos para los fotocatalizadores BiOl y
Ag/BiOl, usando fuentes de LEDs blancos de baja potencia, compiten con estudios reportados
previamente. En la Tabla 7.6 se reportan los resultados de otras investigaciones en que utilizaron
fotocatalizadores basados en BiOl; sin embargo, la potencia de las lamparas usadas y el
consumo de energia es mas alta en comparacion con el consumo de energia en este trabajo,
debido a que utilizan fuentes de Xe de mayor potencia. Cabe destacar, la relacion %Xgp,5 VS.
consumo de potencia conseguido en este trabajo, lo que contribuye la reduccién de impactos

ambientales y reduccion de gastos del proceso.

7.3.2 Efectos de las variables de operacion en la fotodegradacion de RhB
Se estudiaron distintas variables de operacion tales como: a) la concentracion inicial de RhB,
b) masa de fotocatalizador, c) pH de la solucion y d) especies secuestrantes, y su efecto en la

actividad fotocatalitica de Ag/BiOl para degradar RhB.

a)Efecto de la concentracion inicial de RhB

Se estudiaron concentraciones iniciales de RhB desde 25 a 35 mg/L, manteniendo la
cantidad de fotocatalizador constante (80 mg), Figura 7.13. El %X,z obtenido fue de un 99,
84y 79 % para concentraciones iniciales de 25, 30 y 35 mg/L, respectivamente. Cabe comentar

que, a medida que aumentan las moléculas de RhB en la solucion, también se incrementan las
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especies oxidantes necesarias para degradar las moléculas de RhB, lo que resulta en una masa
de catalizador insuficiente.

De acuerdo con la Tabla 7.7, la ki para una concentracion inicial de RhB de 25 mg/L y

con el uso de Ag/BiOl fue 1.8 y 2 veces mayor que para 30 y 35 mg/L, respectivamente.

b)Efecto de la masa fotocatalizador

Para este efecto, se vario la dosis de fotocatalizador desde 20 a 80 mg, manteniendo
constante la concentracién inicial de RhB en 25 mg/L, Figura 7.14. El %X, resultd de 99, 64
y 22 % para masas de 80, 40 y 20 mg, respectivamente. Se puede observar que la actividad
fotocatalitica disminuyé al reducirse la dosis de fotocatalizador (masa/volumen), lo cual esta
asociado a la baja masa del catalizador disponible para la absorcion de fotones durante el tiempo
de irradiacién. Aunado a lo cual, se ve afectada la capacidad de adsorcion de RhB sobre Ag/BiOl
al reducirse la dosis de fotocatalizador. El valor de ki obtenido para el Ag/BiOl y con el uso de

80 mg fue 3.1y 11.4 veces mayor que para 40 y 20 mg, respectivamente (ver Tabla 7.4).

c)Efecto del pH de la solucién

En el anélisis de la influencia del pH de la solucién en la degradacion de RhB se
mantuvieron todas las variables contantes, excepto el pH, el cual se estudi6 en valores de 5, 7 y
9, Figura 7.15. En pH 5, existi6 un claro un corrimiento hipsocrémico, Figura 7.15 a), debido a
la eliminacion de los grupos etilicos de la molécula de RhB. Este efecto es causado por el ataque
de una de las especies activas de oxigeno al grupo N-etilo, que provoca el desplazamiento a la
region azul del espectro electromagnético. El color de la solucién de RhB también se ve
afectado, cambiando de rosa intenso a verde fosforescente [125,126], y desplazandose desde
553.7 a 500 nm . A pH 9, también se presentd el corrimiento hipsocromico, aunque menos
acentuado, ademas de que el curso de degradacion es mas lento, obteniendo un %X,z de 88

%. De acuerdo con la Tabla 7.4, el valor de ky a pH 7 resulto 1.7 veces mayor que a pH 9.

d)Efecto de las especies secuestrantes
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En el estudio de especies secuestrantes se adicionaron tres especies de sacrificio, como
son: alcohol isopropilico (IPA), oxalato de sodio (Ox-Na) y p-benzoquinona (BQ), las cuales
tienen la funcidn de secuestrar las especies hidroxilo, huecos y superoxidos, respectivamente.
En la Figura 7.16 se observa que al adicionar IPA no existe un efecto con respecto al
experimento sin secuestrante. Al afiadir BQ el %Xg,5 disminuy6 hasta 9 %, mientras que al
agregar Ox-Na el %Xz fue de 0 %. Los resultados indicaron que las especies oxidativas que
poseen un papel principal en la degradacion de RhB son los huecos (h*) y superoxidos (s 05).
El efecto de las especies oxidativas en la degradacion de RhB tiene el siguiente orden: h™ >« 05
> «OH.

El valor de ki para el experimento con IPA resultd 19 y 285 veces mayor que BQ y Ox-

Na, respectivamente, Tabla 7.8.

7.3.3 Fotodegradacion de TC

Los datos experimentales de la fotodegradacion de TC con el uso de los NCs sintetizados
se obtuvieron mediante la metodologia descrita en la seccién 5.4.3. En la Figura 7.17 se
muestran las curvas de decaimiento de la concentracion adimensional de TC (C/C,) vs. el
tiempo de irradiacion. Se llevo a cabo un experimento de fotolisis donde se encontrd que la
molécula de TC se mantiene estable bajo la iluminacion con LEDs azules, es decir, que la
fotolisis de TC puede ser despreciada. Por el contrario, cuando se afiade BiOl a la solucién de
RhB se alcanz6 un %Xy del 75 % en 45 min, demostrando que el nanocompuesto pristino si
tiene actividad para degradar la molécula de TC. Por otra parte, se esperaria que la adicion de
N-G en BiOIl promoviera la actividad fotocatalitica; sin embargo, el desempefio alcanzado fue
de 73 %. El Ag/BiOl consiguio un %X, de 81 % en 45 min. En el caso del Ag/G-N/BiOl, éste
reportd un %X, de 75 %. Los resultados confirmaron el papel primordial que juega la
coexistencia de Ag en los NCs Ag/BiOl y Ag/N-G/BiOl, debido a la mejora en la separacion
del par fotogenerado. En caso de los NCs con N-G, es necesario realizar caracterizaciones
adicionales para estudiar la interaccion interfacial, que es primordial para la funcion de aceptor
de electrones. Ademas, los resultados de las pruebas fotocataliticas estan de acuerdo con el

analisis de fotoluminiscencia, en cuanto a la tasa de recombinacién del par e-h™.
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Los porcentajes de degradacion de TC, (%X.) determinados en 357.4 nm, la constante
cinética k,, y el coeficiente de determinacion (R?) estan contenidos en la Tabla 7.9. El valor de
ko del Ag/BiOl resultd 1.4, 1.6 y 1.3 veces mayor que BiOl, N-G/BiOl y Ag/N-G/BiOl,

respectivamente.

En el caso de la TC, la degradacion tiende a segundo orden, la cual coincide con algunos
autores y difiere con otros. Se han encontrado articulos publicados en que el ajuste de los datos
de degradacién de TC se realizé a PO; sin embargo, este modelo no ajusta adecuadamente los
datos experimentales, siendo mejor el ajuste a SO [127-131] .En este sentido se continla
realizando una busqueda en literatura ademas de la necesidad de efectuar otros experimentos y
la determinacion de los subproductos de reaccion para esclarecer este comportamiento

interesante y particular.

En la Tabla 7.10, se resume la eficiencia fotocatalitica reportada en literatura por otros
autores para la degradacion de TC con el uso de heterojuntas que contienen BiOl u otros
compuestos de bismuto. Si bien el %Xy, conseguido en este estudio, 81 %, no alcanza
porcentajes como 92 o 100 %, es comparable con la mayoria de los estudios y, sobre todo, en
menor tiempo de irradiacion. Esto permite que la potencia nominal requerida en este trabajo sea
menor, en comparacion a la utilizacion de fuentes de Xe y haldgeno. La potencia nominal igual
a 0.075 kWh unicamente se compara con el uso del Bi/BiOI-OH (ver Tabla 7.10), con la

diferencia de que se degradaron 10 mg/L de TC, en relacion con 25 mg/L del presente trabajo.

7.3.4 Efectos de las variables operacionales en la fotodegradacién de TC
Se estudiaron las siguientes variables operacionales para determinar su efecto en la

degradacion de TC con el uso de Ag/BiOl.

a)Efecto de la concentracion inicial de TC
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En la Figura 7.18 se presentan las curvas C/Cq vs. tiempo obtenidas para concentraciones
iniciales de TC, 25, 30 y 35 mg/L, manteniendo la cantidad de fotocatalizador constante, 50 mg.
El %X, fue de 81, 75 y 73 % para concentraciones iniciales de 25, 30 y 35 mg/L,
respectivamente. Estos resultados estan relacionados con el requerimiento de mayor cantidad
de especies oxidantes para degradar TC. Al establecerse la masa del catalizador, la cantidad de
especies oxidantes es contante e insuficiente para degradar mayor cantidad de moléculas de TC.

Por otra parte, el valor de ka2 del Ag/BiOl para una concentracion de TC de 25 mg/L

resultd 1.2 y 1.81 veces mas rapida que para 30 y 35 mg/L, respectivamente, Tabla 7.11.

b)Efecto de la masa del fotocatalizador

Para este efecto se vario la dosis (masa/volumen) de fotocatalizador desde 15 a 50 mg,
manteniendo constante la concentracion inicial de TC, 25 mg/L. La Figura 7.19 presenta las
curvas C/Co de TC vs. tiempo de iluminacion con el uso del Ag/BiOl. Se observa que el %Xy
disminuyé al reducir la masa del catalizador, alcanzando 81, 68 y 49 % para 50, 30 y 15 mg,
respectivamente. La capacidad de adsorcion también se vio afectada, disminuyendo de 45.78
hasta 19.34 % para masas de 50 y 15 mg, correspondientemente. Las disminuciones en la
actividad fotocatalitica y adsorcion estdn asociadas la masa del catalizador insuficiente;
relacionado, por un lado, con la menor cantidad de particulas disponibles para la absorcién de
fotones y generacion de especies oxidativas y, por otro, con la inferior masa de adsorbente para
la sorcién de moléculas de TC en la superficie del nanocompuesto. La constante de velocidad,
k2, obtenida para 50 mg del Ag/BiOl resulté 2.2 y 5.5 veces mayor que para 30 y 15 mg,

respectivamente (ver Tabla 7.11).

c)Efecto del pH de la solucién

En el analisis del efecto del pH de la solucién en la degradacion de TC se mantuvieron
todas las condiciones experimentales contantes, variando Unicamente el pH de la solucion en
valores de 3,5y 7. La Figura 7.20 presenta las curvas C/Cg vs. tiempo en la degradacion de TC.
Puede observarse que, en pH 3 se alcanza un porcentaje de degradacion similar al de pH 5y en
ambos se tiene una contribucion de adsorcion igual; sin embargo, el ajuste de los datos
experimentales al modelo de SO en pH 3 no es bueno, en comparacién conpH5y 7. ApH=7
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se adsorbi6 58.96 % de TC, superior a pH 3 0 5; no obstante, la degradacion fue inferior, %Xy
de 74 %.

De acuerdo con la Tabla 7.11, el valor de k, en pH =5 resulté 1.3 veces mayor que a
pH=7.

d)Efecto de las especies secuestrantes

Para determinar las especies oxidativas principales y causantes de la degradacion de TC
se realizaron experimentos de atrapado de especies (Figura 7.21), incorporando secuestrantes
de radicales hidroxilo, huecos y superdxidos, como son: IPA, Ox-Na y Acido ascorbico (Ac.
Asc). Los resultados indicaron que, al adicionar IPA no existe cambio significativo en %Xrc,
con respecto al experimento sin secuestrante (%Xrc = 81 %). La incorporacion de Ox-Na reporto
un %Xy de 68 %, mientras que para Ac. Asc. el %X obtenido fue 47 %. Este experimento
encontrd que las especies oxidativas que participan en la degradacion de TC son esencialmente
h*ye0;.

El valor de ko en el experimento sin secuestrante resulté 1.27, 2.35 y 6.40 veces mayor
que al utilizar las especies IPA, Ox-Na y Ac. Asc., correspondientemente (Tabla 7.7). La

importancia de las especies oxidativas aumento en el siguiente orden: h* >e 05. >+OH.

e)Efecto de la fuente de luz en la actividad fotocatalitica

En la Figura 7.22 se presentan las curvas C/Co vs. tiempo de irradiacion para la
degradacion de TC utilizando fuentes de luz LEDs de diferente potencia (19 y 100 W) y energia
principal (blanca y azul). Se observa que, si existe efecto en la potencia y energia total de los
LEDs, debido a que el %Xtc obtenido fue de 81 y 71 % al emplear LEDs azules de 100 W y
19W, respectivamente. Con respecto al tipo de luz, también se encontrd impacto en la actividad
y se obtuvieron %X+c de 71% y 67 % para luz azul y blanca (ambos 19 W). Lo anterior se
fundamenta en que la emisién principal de los LEDs azules es més especifica, posicionandose
en 465nm, mientras que la sefial de los LEDs blancos es amplia, intervalo de 400-700nm, lo que
disminuye la eficiencia de la energia recibida para degradar una molécula compleja como la TC.

El valor de k> para el experimento que usé LEDs azules de 100 W resulté 2 y 2.7 veces
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mayor que al utilizar el LEDs azules y blancos de 19 W, respectivamente.
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CAPITULO 8.CONCLUSIONES

En el presente trabajo de tesis se sintetizaron exitosamente por quimica verde NCs
basados en BiOl. Las condiciones experimentales empleadas en la sintesis permitieron obtener
nanoestructuras 3D jerdrquicas con propiedades fisicoquimicas sobresalientes. Los NCs
presentaron capacidades de adsorcion y fotodegradacion de RhB y TC similares y superiores a
lo reportado en literatura. Se demostr6 que este tipo de NCs pueden aplicarse eficientemente en

la remocién de contaminantes en soluciones acuosas.
De manera particular se puede concluir lo siguiente:

e Se logro con éxito la sintesis verde de cuatro NCs basados en BiOl y decorados con N-
grafeno (N-G) y plata: BiOl, N-G/BiOl, Ag/BiOl y Ag/N-G/BiOl.

e El analisis por XRD encontré la existencia de la fase BiOl con simetria tetragonal en los
NCs preparados, mientras que por Raman se confirmaron los modos vibracionales
caracteristicos de BiOl, N-grafeno y la coexistencia de Ag en los NCs.

e El andlisis SEM revel6 que el BiOl presentd una morfologia jerarquica 3D tipo microfior,
constituida por numerosas laminas nanométricas. El tamafio de las microflores va desde 2
hasta 6 micrometros. Ademas, la disposicién aleatoria de las nanolaminas de BiOl genero
poros superficiales, que desarrollaron las propiedades de textura. EI N-G posee morfologia
de tipo agujas alargada, mientras que la Ag tiene forma esférica y esta localizada en la
superficie de BiOlI.

e El estudio de las propiedades de textura mediante fisisorcion de N2 encontrd que, los NCs
sintetizados tienen isotermas tipo I1b con lazo de histéresis tipo H3, que es caracteristico de
materiales mesoporosos. Las areas Sget resultaron entre 55.5 y 62.8 m?/g. El volumen de
poro se encontré entre 0.171 y 0.180 cm®/g, mientras que el diametro del tamafio de poro
entre 11.21y 12.77 nm.

e Se encontro que la carga superficial de los NCs, determinada por la técnica de potencia zeta,
es negativa en el intervalo de pH entre 2 y 12, mientras que el N-G/BiOl present6 un pHpie

igual a 2.3.
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e El analisis por UV-Vis absorbancia difusa reveld que los bordes de absorcion éptica de los
NCs estuvieron entre 640 y 673 nm, ademas de que los valores de Bg estan en el intervalo
entre 1.9y 2, lo que permitio la activacion efectiva con luz visible.

e EIl estudio de fotoluminiscencia indicd que el Ag/BiOl presentd una menor tasa de
recombinacion del par electron-hueco fotogenerado y, por lo tanto, una mayor actividad
fotocatalitica.

e Los NCs sintetizados presentaron de capacidades de adsorcion en los intervalos de 36-39 y
83-86 mg/g para RhB y TC, respectivamente. EI N-G/BiOl mostré la mayor capacidad de
adsorcion de RhB y TC. La capacidad de adsorcién de TC sobre N-G/BiOl result6 superior
a lo reportado en literatura.

e Se encontr6 que el mecanismo de adsorcion de RhB y TC sobre los NCs se debe a
interacciones electrostaticas atractivas entre las formas zwiterionicas de RhnB'y TC y la
superficie negativa de los NCs.

e Se determind que la velocidad de adsorcidén de RhB sobre el N-G/BiOl fue rapida y alcanzé
el equilibrio en 10 min, mientras que la adsorcién de TC se consigui6 en 30 min.

e Se demostré que los NCs estos tienen buena actividad fotocatalitica en la region visible
para degradar RhB, siendo Ag/BiOl el que presentd 99 % de degradacion en 480 min,
usando LEDs blancos SMD 5050 de muy baja potencia, 19 W. El Ag/BiOl consigui6 el 81
% de degradacion de TC en 45 min, usando un par de LEDs azules COB, 50 W c/u.

e El efecto masa de Ag/BiOl, concentracion inicial de RhB o TCy el pH de la solucién tienen
un papel muy importante en la eficiencia de degradacion fotocatalitica de RhB'y TC.

e Se determin6 que con el uso del fotocatalizador Ag/BiOl los huecos y superdxidos son las
especies oxidativas principales y causantes de la degradacion de RhBy TC.
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Anexo D

ANEXO A. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB y TC sobre los NCs
sintetizados

ANEXO B. Datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentracion por

adsorcion de TC y RhB sobre los NCs sintetizados

ANEXO C. Datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentracion por
fotodegradacion de TC y RhB utilizando los NCs sintetizados

ANEXO D. Curvas de calibracion para la determinacion de la concentracion de RhB y

TC.

92




Productos, participaciones y premios
academicos obtenidos

PRODUCTOS, PARTICIPACIONES Y PREMIOS ACADEMICOS OBTENIDOS

Coautoria en el capitulo VIII “Sintesis y caracterizacion de nanomateriales aplicados
como adsorbentes de contaminantes presentes en solucion acuosa”, que conforma el
libro en conmemoracion del Dr. Francisco Rodriguez-Reinoso’” y con titulo “Materiales
adsorbentes aplicados a la eliminacion de compuestos tdxicos. caracterizacion y
fundamentos”. Estado: en revision.

Asistencia al Simposio Virtual: Nanotecnologia y sus aplicaciones en el area de la
Quimica, que se realizé del 14 al 16 de octubre de 2020.

Asistencia a la Primera Escuela de Verano de Adsorcion, que se organizd por la
Academia Mexicana de Adsorcion de forma virtual del 13 al 15 de julio de 2021
Asistencia y participacion, en modalidad de poster, con el trabajo titulado “Sintesis de
nanocompuestos basados en oxiyoduro de bismuto (BiOl) empleados en la adsorcién de
compuestos orgdnicos en solucion acuosa” durante el Primer Foro de Adsorcidon en
México, que se realizé el 10 de diciembre del 2021. Este trabajo fue galardonado con el
primer premio en la modalidad presentacion pdster en el area de materiales diversos.
Asistencia y participacion, modalidad de poster, con el trabajo titulado
“Nanocompuestos basados en BiOI empleados en la adsorcion y fotodegradacion de
compuestos organicos en solucion acuosa” durante el Primer Foro Estatal del Agua
efectuado del 2 al 5 de mayo del 2022.

Participacion en el 2022 Twitter Latin American Conference on Environmental and
Chemical Process Systems Engineering con el poster titulado “Nanocompuestos basados
en BiOl empleados en la adsorciéon y fotodegradacion de compuestos organicos en
solucidn acuosa”, 21 de julio del 2022.

Aceptacion para participar en la modalidad de ponencia con el proyecto titulado “BiOI-
based nanocompounds applied as adsorbents and photocatalysts of organic contaminants
in aqueous solutions” en la XV Conferencia Internacional sobre Superficies, Materiales

y Vacio, que se realizara del 26 al 29 de septiembre de 2022.

93




Nomenclatura

NOMENCLATURA
Abs Absorbancia, u.a
Ac.Asc Acido ascorbico
Ag Plata
BC Banda de conduccion
Bg Banda prohibida, eV
BQ p-benzoquinona
BV Banda de valencia
CA Carbon activado
CAG Carbén activado granular
CAP Carbén activado en polvo
Ces Contaminantes emergentes
COP Sintesis por coprecipitacion
CPE Contaminantes de Preocupacion Emergente
CPF compuestos perfluorados
DRX Difraccion de rayos-X
EFSA Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria
EPA Agencia de Proteccion Ambiental
F.l Fuerza i6nica
H Sintesis por hidrdlisis
HT Sintesis hidrotermal
IPA Alcohol isopropilico
K-M Método Kubelka-Munk
LEDs diodos emisores de luz
LSPR Resonancia de Plasmon Superficial Localizada
MO Sintesis por microondas
NCs Nanocompuestos
N-G N-grafeno
NPs nanoparticulas
oDSs Objetivos de Desarrollo Sostenible
ONGs Organizaciones No Gubernamentales
Ox-Na Oxalato de sodio
PCC Punto de carga cero
pHpie Punto isoeléctrico
POA Proceso de Oxidacién Avanzada
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Nomenclatura

PPCP
PTARs
Raman

SEM

ST

UV-Vis DRS

> ™ KR

%D
%X rnp

% Xrc

Pproductos farmacéuticos y de cuidado personal
Plantas de tratamiento de aguas residuales
Espectroscopia raman

Microscopia electrdnica de barrido

Sintesis solvotermal

Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Constante de ajuste para determinacion de la concentracion, mg/L
Parametro de la isoterma de Redlich-Peterson

Longitud de onda de los rayos X, A = 1.5418 A

Angulo de difraccion

Porcentaje de desviacion promedio, %.

Porcentaje de degradacion de RhB, %

Porcentaje de degradacion de TC, %

Constante de la isoterma de Redlich-Peterson, L/g

Constante del modelo de Redlich-Peterson,(L/mg)?

Constante con valor positivo, relacionada exponencialmente con la energia de
adsorcion de la monocapa

Concentracion de contaminante al tiempo t=0, mg/L

Concentracion del soluto en el equilibrio, mg/L

Concentracion inicial de contaminante, mg/L

Concentraciones de RhB, mg/L

Concentraciones de TC, mg/L

Distancia interplanar

Diametro promedio de los poros, nm

Cambio del didmetro de poro, nm.

Constante relacionada con la capacidad de adsorcion, mg'=/"Lt/"
Constante de Langmuir relacionada con el calor de adsorcion, L/mg.
Masa, g

Namero de Avogadro, 6.022x10% moléculas/mol.

Presion de N2 en el equilibrio, atm.

Presion de saturacion de N2 a 77 K, 1 atm

Presion estandar, 1 atm

Cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, mg/g.

Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio, mg/g
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Nomenclatura

SBET

Smeso

Capacidad maxima de adsorcién por unidad de masa de adsorbente, mg/g.
Cantidad de soluto adsorbido en el tiempo t

Constante universal de los gases, 82.1 cm® atm/mol K

Coeficiente de determinacion

Radio de Kelvin, A

Radio promedio de poro, A

Area externa por unidad de masa de adsorbente, m2/g.

Acumulacion del area especifica de las paredes de los poros por unidad de masa de
adsorbente, m?/g.

Area especifica determinada por el método BET, m?/g.

Area de mesoporos, m#/g

Area proyectada por una molécula de N2, 0.162 nm?molécula

Espesor de la pelicula, nm.

Temperatura, °C.

Temperatura estdndar, 273.15 K

Tiempo, min

Cambio del espesor de la pelicula, A

Cambio del espesor de la pelicula, nm.

Volumen de la solucion, L

Volumen de N2 gas adsorbido que forma una monocapa sobre la superficie del material
sélido, cm®/g

Volumen de poro, cm®/g

Cambio del volumen de N2 gas adsorbido, cm3/g.

Cambio de volumen de liquido adsorbido, cm®/g

Volumen de N, gas adsorbido en condiciones estandar de presion y temperatura, cm?/g
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