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RESUMEN

Teresa de Jesus Montalvo Herrera Fecha de Graduacion: Mes, 2016
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: SINTESIS DE BISMUTATOS DE CALCIO Y POTASIO ViA
QUIMICA SUAVE: CARACTERIZACION Y EVALUACION DE SUS

PROPIEDADES FOTOCATALITICAS.

Numero de péaginas: 106 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacion en Ingenieria
Ambiental.

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito y Método del Estudio: En el presente trabajo, se estudié el efecto del
método de sintesis en la morfologia de los bismutatos de calcio y potasio y como ésta,
repercute en las propiedades fotocataliticas de dichos materiales. El bismutato de calcio
fue preparado por el método de impregnacién-calcinacidon, sonoquimica e hidrotermal.
Para el método de hidrotermal se realizaron variaciones al solvente (agua, agua-etanol
relacion 1:1) y la temperatura (120 y 150°C). En el caso del bismutato de potasio, su fue
por el método de Brauer modificado, sonoquimica e hidrotermal. Los polvos de los
materiales fueron caracterizados por Difraccion de Rayos-X (DRX), Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (ERD), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Fisisorcion de
Nitrégeno.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales preparados fue determinada
mediante la degradacién de azul de metileno (AM) a 15 ppm vy ciprofloxacina (CPFX) a 20
ppm. Adicionalmente se utilizaron secuestradores de especies con la finalidad de
determinar cualitativamente las especies oxidantes que participan en la degradacién de la
molécula organica.



Contribuciones y Conclusiones: Se logr6 obtener el bismutato de calcio por
impregnacion-calcinacién, sonoquimica e hidrotermal; y el bismutato de potasio por Brauer
modificado, sonoquimica e hidrotermal. Para los materiales sintetizados por hidrotermal, se
obtuvo una morfologia principalmente de laminas y escamas, las cuales favorecieron la
degradacion de la ciprofloxacina. En términos generales, ambos materiales presentan
buena actividad fotocatalitica para la degradacion del azul de metileno y ciprofloxacina.
Sin embargo, la morfologia tipo escamas favorece la degradacion de la ciprofloxacina, en
cambio la morfologia tipo esferas favorece la degradacion del azul de metileno.

La oxidacidon de la molécula de CPFX con CaBigO1o se lleva a cabo principalmente por H,0,
y h* y con KBiOs las especies oxidantes que participan son el O, y H,0,. Por otro lado la
oxidaciéon de la molécula de azul de metileno con CaBigO1o se lleva a cabo mediante la
generaciéon de OH- y con KBiOs las especies que participan en la degradacién son: H,0, y
OH-.

Se observd que solo dos factores influyen en la generacién de las especies: la molécula

orgdnica a degradar y la estructura cristalina del material. Por lo que el método de sintesis
no es factor en la generacion de las especies.

FIRMA DEL ASESOR:

Dr. Daniel Sanchez Martinez
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Problematica ambiental

Existen diferentes factores atribuibles al deterioro ambiental como la pobreza,
globalizacion, falta de administracion de recursos y el aumento de la poblacién [1]. De
acuerdo a la ecuacién IPATY, el crecimiento demogréfico es uno de los factores que
tiene mayor influencia para el calculo del impacto ecoldgico de las actividades humanas
[2]. Ya que al aumentar la poblacidon existe una mayor demanda de los recursos

naturales para satisfacer sus necesidades bdasicas

Uno de los recursos que el ser humano utiliza de forma indispensable para sus
actividades es el agua. En promedio se considera que una persona utiliza de 30-50 litros
de agua para realizar sus actividades basicas [3]; por lo que el acceso al agua de calidad

es de suma importancia para el desarrollo humano.

Dicho lo anterior, la proteccion y el cuidado de los cuerpos de agua, es uno de
los mayores retos ambientales en las ultimas décadas [4,5]. Sin embargo se ha
incrementado el numero de reportes de sustancias organicas presentes en los cuerpos

de agua, que previamente no habian sido identificados [6]. Estos contaminantes se

' ILa ecuacién IPAT establece gue el impacto ambiental (1) es funcidn de tres variables: la poblacién (P), la
afluencia o riqueza (A) y la tecnologia disponible (T).
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conocen como contaminantes emergentes; es decir contaminantes que no habian sido
reconocidos y que su presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva,
pero si la preocupacidon por las posibles consecuencias a los ecosistemas y la salud
humana. Estos contaminantes se pueden clasificar como: contaminantes organicos de
uso global como los pesticidas y herbicidas, farmacéuticos y productos de cuidado

personal, disruptores endocrinos y nanoparticulas.

Dentro de la clasificacidon de los denominados contaminantes emergentes, los
compuestos que han atraido mas atencidon recientemente en relacién con la

contaminacién del agua son los productos farmacéuticos.

1.1.1 Farmacos en el agua

Existen diversos reportes sobre los hallazgos de los contaminantes emergentes
en los cuerpos de agua. Entre los primeros trabajos de investigacién de los
contaminantes emergentes es el de Kolpin et al. en el cual reportan la presencia de
herbicidas y sus derivados en aguas subterraneas, del estado de lowa, EUA [7]. Y en el
afio 2002 Kolpin et al. reportaron la presencia de farmacéuticos en los cuerpos de agua
de Estados Unidos [8], ejerciendo un gran impacto al crear consciencia sobre la
presencia de hormonas, esteroides y antibiéticos en los cuerpos de agua.
Contribuyendo asi a que diversos paises comenzaron a reportar la presencia de

farmacos en el agua. En México se ha reportado la presencia de antibiéticos como la
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eritromicina y trimetoprima y antiflamatorios como el naproxeno, diclofenaco e

ibuprofeno [9].

Los farmacos pueden acceder a los cuerpos de agua por distintas fuentes como
la descarga directa de los efluentes de la industria farmacéutica o mediante la

excrecién de los farmacos [10].

Los farmacos presentan una gran estabilidad quimica ya que son fabricados
para alcanzar un efecto terapéutico en los seres vivos [11]. Debido a esta caracteristica,
gran parte que no se aprovecha en el cuerpo, y los metabolitos obtenidos, se
excretan. Estos metabolitos y farmacéuticos pasan por el sistema de tratamiento de
aguas residuales; sin embargo, por su naturaleza quimica no es posible eliminarlos por
lo sistemas convencionales de tratamiento de agua [12]. Por tal motivo, al término del
tratamiento de agua estardn presentes en los efluentes [13,14] llegando hasta los rios

[15,16], arroyos [17] y agua limpia [18,19].

1.1.2 Colorantes en el agua

Otros compuestos orgdnicos que estan presentes en los cuerpos de agua y que
causan un problema estético son los colorantes. Existen alrededor de 100,000
colorantes disponibles comercialmente [20], que para su produccion se necesita de
compuestos quimicos tanto inorgdnicos como orgdanicos y ademas grandes cantidades

de agua. Y en la elaboracion se pierde cerca de un 15% de la produccion de los
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colorantes [21], presentdandose una gran cantidad de dichos compuestos quimicos en

los efluentes de estas industrias.

A pesar que la coloracidn antiestética del agua es el principal problema de la
presencia de los colorantes en el agua, también existen colorantes que son

perjudiciales para la salud humana [22].

Otra problematica con los colorantes es que son disefiados para adherirse a las
fibras, y ser resistentes a la exposicion solar, a los lavados, entre otros procesos [23], y
gracias a esta estabilidad es dificil eliminarlos en los procesos convencionales del

tratamiento de agua.

Tanto los farmacos como los colorantes pueden resultar perjudiciales para los
ecosistemas y la salud humana, por tal motivo es necesario el desarrollo de tecnologias
verdes que aporten soluciones para la remocién de compuestos organicos en los

cuerpos de agua.

1.2 Procesos avanzados de oxidacion

A causa del impacto ambiental de dichas sustancias organicas, se estan
estudiando nuevos procesos y tecnologias para la degradacién y total remocién de
estos contaminantes en aguas. Los tratamientos avanzados de oxidacién (TAOs) se

utilizan ampliamente para la mineralizacidn de componentes recalcitrantes, por medio
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de reacciones de 6xido-reduccion [24]. Los responsables de las reacciones de 6xido-
reduccidn en estos procesos son las especies oxidantes (OH-, O,™, entre otras) que se
generan en estos sistemas, cuyo principal propdsito es la oxidaciéon de la materia
organica hasta CO, y H,0 y/o la obtencidon de productos menos nocivos para los

ecosistemas y seres humanos.

Los procesos avanzados de oxidacién pueden ser clasificados en fotoquimicos y
no fotoquimicos. En los procesos fotoquimicos se hace uso de la radiaciéon de fotones
para la activacion de los reactivos y dar paso a las reacciones éxido-reduccion [25].
Entre los procesos fotoquimicos se puede mencionar a Foto-fenton, UV/O3, UV/H,0,,
fotocatalisis, entre otras. Este uUltimo proceso, la fotocatdlisis heterogénea es uno de
los TAOs, que ha obtenido resultados favorables en la degradacién de compuestos

organicos en medios acuosos.

1.2.1 Fotocatdlisis

La fotocatdlisis se considera como una tecnologia limpia y ambientalmente
amigable, ya que su aplicacidn resulta en la purificacidén del aire, al crear materiales de
autolimpieza [26] y reduccion de CO, [27], descontaminacién de cuerpos de agua

impactados con compuestos organicos [28].

La fotocatalisis se lleva a cabo como una catdlisis convencional, en donde un

semiconductor serd el catalizador y en la superficie del mismo se llevaran a cabo los
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fenémenos de adsorcion-desorcion de los adsorbatos (moléculas organicas a degradar)
y las reacciones de o6xido-reduccidon. Sin embargo la activacion del catalizador

(semiconductor) se lleva a cabo por fotones.

Un semiconductor presenta una diferencia de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccidn, la cual se conoce banda prohibida (Ver Figura 1), en
la cual los electrones no pueden ocupar estos estados de mayor energia. No obstante,
cuando un semiconductor recibe una energia igual o mayor a la banda prohibido se
promueve un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccidn y bajo este

principio se funda la fotocatalisis.

Banda de Banda de
conduccion conducciéon
(1}
" B Banda
o = prohibida
c X
w B3 3 %
3 R
3 e
&
Banda de Banda de
valencia valencia
Conductor metalico Semiconductor

Figura 1. Diferencia entre un conductor metalico y un semiconductor. El
semiconductor presenta una diferencia de energia entre la banda de valencia y la
banda de conduccidn.
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Cuando un semiconductor, es decir un fotocatalizador, es irradiado con luz UV
y/o visible se promueve un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando asi el par hueco (h*) — electrén (e”); al proceso inverso se le denomina
recombinacién (Ver Figura 2). Los huecos y electrones que no participan en la
recombinacién pueden migrar a la superficie del fotocatalizador y reducir y oxidar las
especies quimicas en la superficie o generar especies oxidantes como el OH:, entre

otras que oxidaran las moléculas orgdnicas [29].

“pe hv

. BM
T
Loo | =
| (- ] * = | 1. Formacién del par hueco-

| electron

“ (- ) \/‘ 2. Recombinacion de cargas
\ E} @ 3. Migracion de las cargas a
; la superficie

e

Figura 2. Esquema del proceso de fotocatalisis, cuando un semiconductor es
irradiado con luz.

1.3 Semiconductores

Uno de los semiconductores mas utilizados en la fotocatalisis es el didéxido de

titanio (TiO,), debido a su bajo costo y alta eficiencia, sin embargo la fotoactivacién del
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TiO, se lleva a cabo por radiacién UV, desaprovechando gran parte de la radiacion
solar.

En efecto, la obtencién de materiales capaces de fotoactivarse dentro del espectro
visible, es de suma importancia para el aprovechamiento de la radiacidn proveniente
del sol. Dentro de los materiales que pueden fotoactivarse dentro de la region visible
estan los 6xidos de base bismuto, que ademads presentan buena actividad fotocatalitica
y de los cuales se puede mencionar a Bi,WOg [30], BiVO,4 [31], BaBiOs [32].

En términos generales algunas de las propiedades de los semiconductores que
afectan la actividad fotocatalitica son: la cristalinidad, drea superficial, distribucién y
tamafio de particula, morfologia, entre otros [33]; aun y cuando el material presenta la
misma composicidén quimica. Estos factores se ven modificados al variar el método de

sintesis de los materiales.

1.3.1 Quimica suave

Los métodos de quimica suave se presentan como una excelente alternativa
para la preparacion de materiales. Dado que la reacciéon se lleva a cabo con una
interfase sdlida-liquida, la difusion de las particulas y/o moléculas es mayor, por tanto
las condiciones de temperatura y tiempo suelen ser bajas, a pesar que, con algunos

métodos es necesario un tratamiento térmico, el cual suele ser menor a 1,000 °C.

Otra ventaja de obtener los materiales mediante quimica suave, es el control de

la homogeneidad de las particulas. Asimismo al variar los precursores es posible
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modificar la morfologia y tamano de particula, obteniendo asi tamafios de particula

hasta niveles nanométricos [34,35].

Debido a que es posible obtener el material a partir de diferentes precursores y
las temperaturas de reacciéon son considerablemente bajas, algunos métodos de
quimica suave es posible escalarlos a nivel industrial.

De acuerdo a lo planteado anteriormente, la importancia del presente trabajo,
recae en la sintesis de materiales por métodos de quimica suave, capaces de
fotoactivarse dentro del espectro visible, ademds de wuna elevada actividad
fotocatalitica. Lo cual se presentara como una opcién para el tratamiento de cuerpos
de agua impactados con compuestos organicos, aprovechando la energia proveniente

del sol.
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1.3 Antecedentes

Los compuestos de base bismuto, han despertado gran interés debido a las
propiedades cudnticas del bismuto, ya que los compuestos que contengan bismuto
disminuiran su energia de banda prohibida, lo cual lo hace un elemento para la
elaboracién de materiales con propiedades Opticas y eléctricas excepcionales.
Especialmente una de las aplicaciones del bismuto es la obtencion de semiconductores,

con un band gap menor al TiO,, potencializando su aplicacion en fotocatalisis [36].

Uno de los 6xidos compuestos con bismuto trivalente, es el sistema Ca-Bi-O.
Wang et al. [37], estudiaron las fases CagBigO15, CasBigOq13, CaBiO4 y CasBisOo,
obtenidas por estado sdlido. Probaron su actividad fotocatalitica para la degradacién
del azul de metileno, utilizando una lampara de Xenon de 450 W. Las fases se
obtuvieron por estado sdélido y reportaron que la fase con mayor actividad
fotocatalitica fue la CaBi,04, atribuyéndole esta actividad a la morfologia y area

superficial.

En el 2011 Takei et al.[38] presentaron resultados sobre la actividad
fotocatalitica de diferentes bismutatos pentavalentes. En este estudio sintetizaron
bismutatos de metales alcalinos (bismutato de litio, LiBiO3 y bismutato de sodio,
NaBiOs3), metales alcalinotérreos (bismutato de magnesio, MgBi,Os; y bismutato de
potasio, KBiOs) y bismutatos de metales de transicion (bismutato de cinc, ZnBi,Og y

bismutato de plomo PbBi,Og). Para evaluar las propiedades fotocatalitica de los
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materiales se utilizaron matrices acuosas de azul de metileno y fenol. Reportaron que
los bismutatos alcalinos y alcalinotérreos presentan buenas propiedades fotocataliticas
bajo luz visible, para la degradacién de azul de metileno. Mientras que los bismutatos

de metales de transicion degradaban eficazmente al fenol.

La forma de sintesis de los materiales afecta en gran medida a las propiedades
fotocataliticas, es por eso, que se estdn explorando nuevas rutas de sintesis de los
materiales que presenten mayor area superficial. Tal es el caso de Yang et al.[39]; por
el método de hidrotermal sintetizaron el éxido de bismuto. Realizaron variaciones a los
precursores, tiempo y temperatura. Al modificar estos parametros, observaron que
habia diferencia en la morfologia y tamano de particula del 6xido de bismuto.
Explicando que el método de hidrotermal, es un sistema homogéneo y a la anisotropia,
los granos crecen a lo largo de una direccion preferencial y los cristales de mayor

energia tienden a crecer rapidamente.

Zhang et al. [40] sintetizaron 6xido de bismuto (Bi,Os) con morfologia de
granos, de didametro de 40-100 nm por la ruta de sintesis sonoquimica, partiendo de la
sal de nitrato de bismuto (Bi(NOs)s). Evaluaron su propiedad fotocatalitica al degradar
un 86% de naranja de metilo en un lapso de cien minutos. Confirmando que la reaccion
de degradacion se lleva a cabo bajo la radiacion de luz visible y que con una morfologia
nanométrica se incrementa la actividad fotocatalitica. Ademas, se compard la actividad
fotocatalitica del Bi,O3 contra el TiO, comercial, bajo las mismas condiciones,

encontrando que el Bi,O3; presenta una mayor degradacién del naranja de metilo.
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Con los estudios anteriores es posible fundamentar el uso de bismutatos con
metales alcalinos y alcalinotérreos y también sintetizarlos por métodos de quimica
suave para su aplicacion en la fotodegradacidon de compuestos organicos. Sin embargo
al utilizarlos para fotocatalisis, es necesario profundizar en los fenédmenos que ocurren
en la interface catalizador-soluciéon de la molécula organica. Se ha planteado que los
responsables de la oxidacion de las moléculas organicas son las especies OH-, debido al
reporte generado por Jaeger & Bard [41] en 1979, al irradiar una solucién de TiO, y con
la técnica de spin trapping se observd la formacion de la especie OH-. Por tal motivo, se

desencadenaron estudios para corroborar la presencia de dichas especies.

En 1994 Barreto et al. [42], buscaban un método para determinar OH- in vitro,
por lo cual propusieron el uso del acido tereftdlico para la determinacién de dicho
radical en las reacciones quimicas con importancia bioldgica. Al utilizar el acido
tereftdlico al reaccionar con los radicales OH- se formard el monohidroxitereftalato.
Este compuesto presenta fluorescencia al ser excitado a una longitud de onda de 312
nm y por su composicion quimica solo se formard dicho compuesto y no tendra
isdbmeros (Figura 3). A pesar que su aplicacion se presentaba para sistemas bioldgicos,
este estudio marcd la pauta para que Ishibashi et al. [43] utilizaran el acido tereftalico y
ademds la cumarina como secuestradores de los radicales OH:, en las reacciones

fotocataliticas.
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Tereftalato Monohidroxitereftalato
(No presenta fluoresencia) Excitacion: 312 nm

Emision: 426 nm

Figura 3. Reaccion del tereftalato con los radicales OH- para la formacién de
monohidroxitereftalato, el cual presenta fluorescencia excitdndolo a una longitud de onda
de 312 nm.

Concluyeron que el uso del acido tereftdlico para la deteccién de OH:,
generados en la reaccion de fotocatalisis es viable, selectivo y no causa interferencias

en los procesos.

Otra posible especie que puede estar presente durante las reacciones
fotocataliticas en medios acuosos es el perdxido de hidrégeno (H,0,). Uno de los
primeros estudios que sustenta la presencia de esta especie oxidante en un proceso
fotocatalitico es el de Harbour et al. [44], al estar presente un donador de electrones
en el medio acuoso con el TiO, y al someterse a radiacién, se generaban especies
como OH:, -CO, y H,0,. Para corroborar la presencia del H,0,, se inyectd catalasa al
medio, al reaccionar el H,0, con la enzima se producia un cambio en la concentracion
de oxigeno en el medio, por consecuencia, al observar un aumento en la concentracion

de oxigeno, se confirma la presencia de H,0,.
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Nosaka et al.[45], utilizaron la técnica de quimioluminiscencia, para probar la
presencia de H,0, en una suspension de TiO, con un pH alcalino. Adicionaron la
molécula de luminol antes y después de la irradiaciéon de TiO;, con una ldmpara de UV.
Observando una sefial luminiscente al estar presente el H,0, producido
fotocataliticamente. Igualmente con esta prueba fue posible corroborar la generacién

de O, en la dispersion de TiO,.

Los estudios anteriores muestran la posibilidad de conocer las especies
oxidantes que se generan en un medio acuoso. Sin embargo es necesario saber cuales
especies participan en la fotodegradacion de moléculas organicas en medios acuosos.
Palominos et al. [46] utilizaron secuestradores de especies, es decir anadieron
reactivos que reaccionan especificamente con la especie oxidante, evitando que
participe en la reaccion fotocatalitica, por consiguiente si la reaccién fotocatalitica
disminuye al adicionar el reactivo, se resuelve que la especie oxidante participa en la
fotodegradacién de la molécula orgdnica. Los reactivos utilizados fueron Ki,
benzoquinona e isopropanol los cuales reaccionan con h*, 0, y OH- respectivamente,

tal como se muestra a continuacion:

ht+ I~ > 1, Ecuacion 1

O, + BQ —» BQ™ + 0, Ecuacién 2
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En una reaccién fotocatalitica de tetraciclina por TiO, y ZnO, afadieron los
secuestradores de especies. Observaron que la oxidacion de la tetraciclina por TiO, se

llevaba a cabo por h* y OH-, en cambio la oxidacién por ZnO se realiza por OH-.

Otro reporte del uso de especies oxidantes es el de Li et al.[47], en el cual
prepararon AgBr en un sustrato magnético, posteriormente evaluaron su actividad
fotocatalitica en la degradacidon del colorante naranja acido 7. Adicionaron KiI,
isopropanol, catalasa y azida como secuestradores para las especies h*, OH:, H,0,, O,-".
Al término de las reacciones observaron que las especie que mas participa en la

degradacion del naranja acido 7 por AgBr son los huecos.

Con los estudios anteriores se puede corroborar el uso de secuestradores de

especies, como una determinacién cualitativa e indirecta de las especies participantes

en la fotodegradacion de las moléculas organicas en medios acuosos.
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1.4 Hipotesis

Los bismutatos de calcio y potasio obtenidos por métodos de quimica suave,
modificardn su morfologia, cristalinidad, tamafio de particula y la generacién de las
especies (-OH, h* y O,7) favoreciendo sus propiedades fotocataliticas en la degradacion

de los contaminantes organicos emergentes.

1.5 Objetivo general

Sintetizar los bismutatos de calcio y potasio via quimica suave, caracterizar y
evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion de compuestos orgdnicos en
medio acuoso, bajo irradiacion de luz solar simulada. Ademas de proponer un
mecanismo en la degradacidon de los compuestos organicos y dar seguimientos a las

especies que participan en el proceso fotocatalitico.

1.6 Objetivos especificos
1. Sintetizar el bismutato de calcio por los métodos: impregnacidn-calcinacién,
sonoquimica e hidrotermal .
2. Sintetizar el bismutato de potasio por los métodos: Brauer modificado,
sonoquimica e hidrotermal .
3. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados,

mediante Difraccidén de rayos-X en polvos (DRX), Espectroscopia de Reflectancia
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Difusa (ERD), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y analisis de area
superficial mediante la técnica Brunauer Emmet Teller (BET).

Evaluar la actividad fotocatalitica de los bismutatos en la degradacion de
contaminantes organicos, bajo luz solar simulada.

Determinar el grado de mineralizacion de los contaminantes organicos
mediante analisis de carbdn organico total (TOC).

Determinar el tiempo de vida media (t1/,) de los materiales.

Determinar el mecanismo de degradacion por la participacidon de las especies
generadas (-OH, O," y h*) en el proceso fotocatalitico.

Evaluar la estabilidad de los materiales sintetizados en las pruebas
fotocataliticas mediante ciclos sucesivos de irradiacion.

Comparar la influencia de la morfologia obtenida por los distintos métodos de

sintesis sobre sus propiedades fotocataliticas.
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CAPITULO 2

2. Parte Experimental

2.1 Sintesis de bismutato de calcio (CaBigO,()
La sintesis de CaBigOqo, se llevd a cabo por tres métodos: impregnacion-
calcinacion, sonoquimica e hidrotermal. Los precursores utilizados fueron: nitrato de

calcio (Ca(NO3s),-4H,0, Sigma-Aldrich 299%) y éxido de bismuto (Bi,03, Sigma-Aldrich).

2.1.1 Método de impregnacion-calcinacion

Se disolvieron, utilizando una plancha eléctrica, bajo continua agitacion 0.974 g
de (Ca(NOs),:4H,0 en 10 mL de agua destilada y se aifiadié 5 g de Bi,03, se mantuvo la
agitacién durante 5 h. Al término de las 5 h se evapord el agua a 80°C. Posteriormente

se seco el material a 100 °C por 12 h y se calcind a 700 °C por 24 h.

2.1.2 Método de sonoquimica

Se disolvieron, mediante el uso de una plancha eléctrica, 0.974 g de
(Ca(NO3),-4H,0 en 80 mL de agua y se afadié 5 g de Bi,0s;. Posteriormente, la
dispersion fue sonicada por 60 minutos con un periodo de pulse on de 20 minutos,
pulse off 15 minutos y una amplitud del 100%. Todos los procesos de sonicacién se

realizaron en un procesador ultrasénico SONICS modelo VCX130 (130W, 20 kHz) con
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una sonda de titanio de 6 mm de didmetro. Completados los 60 minutos de sonicacion,

se evaporo el agua a 80°C, se seco el material a 100°C y se calciné a 700°C por 24 h.

2.1.3 Método de hidrotermal
El reactor de hidrotermal estd compuesto por un recipiente de teflén de
capacidad de 60 mL y con un tapdn a presion, el cual es inmerso en un contenedor de

acero con tapa, la cual es sellada con tornillos, como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Reactor de hidrotermal

En la sintesis de CaBigO19 por hidrotermal se realizaron dos variaciones a los
factores solvente y temperatura, obteniendo cuatro experimentos que se presentan en

la Tabla 1. Se disolvieron 0.243 g de Ca(NOs),-4H,0 en 40 mL de agua o etanol-agua de
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acuerdo a las condiciones que se plantearon, se vacid en el cilindro de propileno vy

finalmente se adiciond el Bi,O3 para finalmente sellar el reactor.

Tabla 1. Experimentos para la sintesis de CaBigO1o por hidrotermal

Experimento Solvente Temperatura (°C) Tiempo (h)
1 Agua 120
2 Etanol-Agua (50/50) 120
48
3 Agua 150
4 Etanol-Agua (50/50) 150

2.2 Sintesis de bismutato de potasio (KBiO3)

La sintesis de KBiOs, se llevd a cabo por tres métodos: método de Brauer
modificado, sonoquimica e hidrotermal. Los precursores utilizados fueron: bismutato

de sodio (NaBiOs, Sigma-Aldrich 280%) e hidréxido de potasio (KOH, Sigma-Aldrich).

2.2.1 Método de Brauer modificado

Se tomd como base el procedimiento descrito en [Brauer G 1965 Handbook of
preparative inorganic chemistry (New York: Academic Press) 1 628] [48], en el
procedimiento se utiliza como precursor el Bi,O3 y una solucion de KOH, la solucién es
llevada a punto de ebullicidn para adicionar unas gotas de Br, liquido; en el presente

trabajo se utilizé como precursor el NaBiO3 y KOH, la solucién se mantiene en agitacidn

33



y con calentamiento a 120 °C por 4h. Posteriormente se realizan lavados con agua,

hasta alcanzar un un pH =7 y se secé el material a 120°C.

2.2.2 Método de sonoquimica

100 mL de una soluciéon de KOH 50% p/v se afiadié 1 g de NaBiOs, esta
dispersiéon fue sonicada por 60 minutos con un periodo de pulse on de 20 minutos,
pulse off 15 minutos y una amplitud del 100%. Todos los procesos de sonicacién se
realizaron en un procesador ultrasénico SONICS modelo VCX130 (130W, 20 kHz) con
una sonda de titanio de 6 mm de didmetro. Completados los 60 minutos de sonicacién,
se calentd la dispersién a una temperatura de 120°C por 2 h con agitacion continua.
Posteriormente se realizaron lavados con agua, hasta alcanzar un pH =7 y se secé el

material a 120°C.

2.2.3 Método de hidrotermal

Se pesaron 0.5 g de NaBiOs; y se afadieron a un recipiente de teflén, que
contenia 40 mL de solucién de KOH al 50% p/v. Se colocé el recipiente de teflén dentro
de un reactor de acero inoxidable, el cual fue sellado con tornillos y la ayuda de una
llave Allen. Una vez sellado el reactor se colocd en la estufa a 120 °C por 6 h. Al término
del periodo de tiempo establecido, el reactor se dejé enfriar a temperatura ambiente
para después recuperar el material. Para recuperar el material, se le realizaron lavados

con agua, hasta alcanzar un pH =7 y posteriormente fue secado a 120°C.
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2.3 Caracterizacion de CaBigO4 y KBiO;

2.3.1 Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos-X (DRX) en polvos.

La caracterizacidon estructural de CaBisO10 y KBiOs, se llevd a cabo mediante la
técnica de difracciéon de rayos X. Para ello se utilizd un difractdometro BRUKER
ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 con radiacidn Cu ky (Arx= 1.5418 A), equipado con un

detector Vantec de alta velocidad y filtros de niquel.

El anadlisis se realizd utilizando un porta-muestras de acrilico y las mediciones
fueron realizadas en un intervalo de 26 de 10 a 70°, con un tamafo de paso de 0.05° y

una velocidad de barrido de 0.5 segundos por cada paso.

2.3.2 Caracterizacion morfoldgica: Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacion morfoldgica de los polvos sintetizados de CaBisO10 y KBiOs3, se
realiz6 mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB). Para esta
caracterizacidon se emplearon dos microscopios: Microscopio de emisién de campo

JEOL, modelo JSM-6490LV y FEI Nova 200 NanoSEM.

Los polvos de los materiales se colocaron en un porta-muestras que contenia
cinta de grafito y posteriormente los polvos fueron recubiertos con una aleacién de

oro-paladio (Au-Pd), para reducir su carga superficial durante el analisis superficial.
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2.3.3 Cdlculo del ancho de banda prohibida (Eg): Espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD)

Para medir las propiedades épticas de los materiales sintetizados, es necesario
obtener el espectro de absorcién electromagnético, mediante el cual es posible calcular

el Eg.

Para la determinacion del espectro de absorcion de cada material se utilizé un
Espectrofotometro Agilent Technologies Cary Series UV-Vis-NIR equipado con esfera de
integracién. Las mediciones se llevaron a cabo en el intervalo de la longitud de onda (A)
de 200 a 700 nm en la modalidad de absorbancia (A). Una vez obtenidos los espectros
de absorbancia de los materiales, se determina la longitud de onda de mayor
absorbancia de las muestras, a partir del grafico obtenido de A vs A; se traza una
pendiente en el punto maximo de absorbancia que se extrapola hasta el eje de las x
para obtener el valor de A. Para el cdlculo de Eg, se sustituyen los valores obtenidos,

mediante el procedimiento descrito anteriormente en la siguiente ecuacién:

Eg=— Ecuacién 3

Donde:
h = constante de Planck 6.63x103* J-s
¢ = velocidad de la luz 3x108 m/s?

A = longitud de onda a la cual absorbe el material
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2.3.4 Andlisis de drea superficial: Técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET)

El andlisis de area superficial se realizd6 mediante la técnica Brunauer-Emmett-
Teller, que se basa en la fisisorcién de N, en la superficie del material. Para esta
caracterizacién se utilizé un equipo JAPAN BELSORP mini Il. Para el andlisis de las
muestras, estas fueron previamente sometidas a una desgasificaciéon durante 12 h a
100 °C para el KBiO3 y 1 h a 300 °C para el CaBigO1o. Finalmente las muestras fueron

introducidas en celdas de cuarzo de 9 mm para su analisis.

2.4 Propiedades fotocataliticas
Las propiedades fotocataliticas de los materiales sintetizados fueron evaluadas
utilizando como modelo de contaminante el azul de metileno y ciprofloxacina. Para
llevar a cabo esta evaluacidn se realizaron una serie pruebas, empleando una l[dmpara
heterocromatica 6000 K (32 000 lux) con 35 W de potencia y un reactor tipo batch,
equipado con una chaqueta de enfriamiento y una tapa con una cavidad para
introducir la ldmpara y lograr una mejor radiacién durante las pruebas.
Las pruebas fotocataliticas se desarrollaron de la siguiente manera:
e Se prepararon las soluciones de azul de metileno a 15 ppm vy ciprofloxacina a 10
ppm.
e Se pesaron 200 mg del material, el cual fue colocado en un vaso de precipitado

con 200 mL de la solucién a degradar.
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La solucion conteniendo la sustancia orgdnica a degradar y el material, fue
colocado en un bafio de ultrasonido durante 1 min. para la dispersién del
material.

Dispersado correctamente el material se vacié al reactor de fotocatdlisis que
contenia un agitador magnético, se armo el reactor y una vez instalado se inicié
la agitacion en oscuridad por 1 h para alcanzar los equilibrios de adsorcién y
desorcidn.

Transcurrido el tiempo de oscuridad se encendid la lampara y se comenzé con
la toma de alicuotas de 5 mL cada 30 min. por un periodo de 4 h.

Las muestras obtenidas fueron centrifugadas por 15 min. a 3500 rpm para
descartar el material sélido.

Finalmente las muestras acuosas fueron analizadas por espectroscopia de UV-
Vis a la longitud de onda de mdaxima absorcién de cada molécula organica,
utilizando para este propdsito un espectrofotémetro UV-Vis Lambda 35, Perkin

Elmer.

2.4.1 Determinacion del grado de mineralizacion: Carbono orgdnico total (TOC)

Para determinar el grado de mineralizacion de las moléculas organicas, es decir

la cantidad de moléculas orgdnicas oxidadas hasta a CO, y H,0, se utilizd un equipo

Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer (TOC), bajo las condiciones de: flujo de

entrada de aire de 150 mL/min, una presion interna de 200 kPa y un volumen minimo

de 8 mL de muestra de la solucién del compuesto organico.
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Las muestras para el analisis de TOC, se obtuvieron al realizar una prueba
fotocatalitica, aumentado las concentraciones a 25 ppm para el azul de metileno y 30
ppm para la ciprofloxacina, con la finalidad de disminuir el error de medicion del
equipo. Ademas la reaccidn se realizé en un lapso de 8 h para lograr observar un efecto

mayor en la mineralizacién de las moléculas organicas.

2.4.2 Pruebas de reproducibilidad

Con el objetivo de determinar la estabilidad de los materiales sintetizados y
descartar el fendmeno de fotocorrosién, se probd el material ante ciclos sucesivos de
radiacion. Para esta prueba se seleccionaron los materiales de CaBisO:0 Yy KBiO3 que
tuvieron los mejor resultados en las cinéticas de degradacion de cada molécula

organica.

2.4.3 Especies oxidantes

Con la finalidad de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso de
fotocatalisis, se adicionaron diferentes reactivos para atrapar las especies generadas
como, h*, OHe, H,0, y O,-. Se siguid el procedimiento descrito previamente para la
evaluacion de las propiedades fotocataliticas, adicionando solamente los reactivos

correspondientes para cada especie como se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2. Reactivos para la determinacidn de especies oxidantes

Reactivo Especie Concentracidn
Ki h* Mo x 100
Isopropanol OH- Mwmo X 1000
Catalasa H,0, 935 unidades/L
Benzoquinona 0, Mwmo x 1/10
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CAPITULO 3

3. Resultados

3.1 Sintesis de CaBisO10 por impregnacion-calcinacion, sonoquimica e

hidrotermal.

Se realiz6 la sintesis de CaBigO19 por sonoquimica e hidrotermal con la finalidad
de observar cambios texturales y de morfologia en los materiales, asi como determinar
la influencia de estos parametros en su actividad fotocatalitica. Ademads se obtuvo el
material por impregnacion y calcinacidon con la finalidad de comparar los métodos

desarrollados con uno reportado en literatura [49].

En la sintesis por hidrotermal se realizaron variaciones de solvente y de
temperatura (Tabla 1. Apartado 2.1.3), ya que se han reportado cambios en la
morfologia al variar estas condiciones [50,51]. Dado que la temperatura y el solvente
influyen en la presién de vapor que se genera dentro del reactor, es decir el equilibrio
dinamico entre la fase vapor de un compuesto y la fase liquida, y esta presién aumenta
conforme al incremento de la temperatura, por lo tanto se asume que la presion
dentro de reactor es mayor a 150 °C que 120 °Cy que el uso de un solvente con menor
punto de ebullicion del agua, favorecerd el aumento de la presion interna del reactor.

Todos los precursores obtenidos en cada método fueron calcinados a 700 °C,

para observar el efecto del método de sintesis y no el efecto de la temperatura. Cabe
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mencionar que a pesar que se reporta la obtencidn de la fase a 600 °C [49], en este
trabajo se obtuvo la fase pura a 700°C.

Después de calcinar los precursores, se obtuvieron polvos amarillos, con muy leves

variaciones en la tonalidad por cada método de sintesis (Ver Figura 5).

Figura 5. Diferentes tonalidades de los polvos obtenidos de CaBigO,4 por a) Impregnacion-
calcinacidn, b) sonoquimica, c) HT 120°C, d) HT 150°C, e) HT EtOH 120°C y f) HT EtOH 150°C

3.1.1 Caracterizacion por DRX

En la Figura 6 se muestran los difractogramas correspondientes de CaBigO1g
obtenido por I.C. y S. en el cual se observa que cristaliza en una estructura romboédrica
(JPDS 00-048-0213). Los difractogramas obtenidos de las muestras de CaBigO1g
preparado por hidrotermal usando como solvente agua a diferentes temperaturas, se
muestran en la Figura 7 y en la Figura 8 se presentan los difractogramas obtenidos de
las muestras por hidrotermal utilizando como solvente una mezcla de agua-etanol. En
todos los difractogramas se puede observar que los picos coinciden con el patrén JPDS
00-048-0213, indicando la presencia de una sola fase cristalizada y no se observan picos

correspondientes a otra estequiometria. Sin embargo, en los difractogramas de las
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muestras obtenidas a partir de la mezcla agua-etanol, se observa una intensidad mayor

en el pico 26= 28.8°, presentando una orientacion preferencial de crecimiento (009).

——S-CaBi,0,,
L JJU
&) .
e —1.C.-CaBi O,
©
©
O
2]
c
2 A
=
— JPDS 00-048-0213
| ‘ ‘ ‘ ‘ \ ‘ ‘H ‘ ! \‘ ! ‘ ! |
! I ! I ! I ! I ! I !
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 6. Difractograma de CaBizO,4 obtenido por impregnacién-calcinacion (I.C) y sonoquimica

(S)

A partir de los difractogramas y empleando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion

4), se puede realizar una medicion indirecta del tamafio de cristalito. De acuerdo a esta
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ecuacion, el ancho de los picos a mitad de su altura nos arroja un valor estimado [52],

es decir, los picos anchos indican cristalitos de menor tamafio.

Con los difractogramas obtenidos de todas las muestras se selecciond el pico
con mayor intensidad y se obtuvo la mitad de su altura para posteriormente sustituir
estos valores en la ecuacion de Scherrer. Los resultados obtenidos para todas las

muestras, se presentan en la Tabla 3.

[ = kA Ecuacion 4
BcosO

Dénde:

L = es el tamafio de cristalito en nandmetros

k = constante de Scherrer, por lo general se emplea el valor 0.89

A = longitud de onda en nanémetros

B = ancho de pico sobre la escala 20 a su altura media, en radianes

0 = angulo de Bragg en grados
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Figura 7. Difractogramas de CaBizO1, obtenido2p%r hidrotermal utilizando agua como solvente a
diferentes temperaturas.
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Figura 8. Difractogramas de CaBigO,, obtenido por hidrotermal utilizando agua-etanol 50% como
solvente a 120°Cy 150°C.
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En la tabla 3 se puede apreciar que no hay diferencia significativa en el tamano
de los cristales, tal vez por las altas temperaturas que se emplean para la obtencién de

la fase.

Tabla 3. Valores del tamaio de cristal de los polvos obtenidos de CaBigO4q

Método de sintesis Tamanho de
cristal (nm)
Impregnacion-calcinacion
Sonoquimica 43.6
Hidrotermal 120°C 55.6
Hidrotermal 150°C 47.5
Hidrotermal EtOH 50% 120°C 50.6
Hidrotermal EtOH 50% 150°C 48.9

3.1.2 Caracterizacion morfologica

Las muestras de CaBisOqo sintetizadas por los métodos de impregnacion vy
calcinacién, sonoquimica e hidrotermal, se analizaron por MEB para determinar su

morfologia y tamafios estimados de las particulas.

En la Figura 9 se muestran las micrografias de los polvos obtenidos de CaBigO1o,
por los diferentes métodos de sintesis. De acuerdo a la Figura 9a, los polvos obtenidos
por impregnacién-calcinacion son particulas irregulares con didmetros de 170 nm a 1
pm. En cambio la muestra obtenida por sonoquimica se observa un conglomerado de

particulas tipo [dminas con un espesor de 50 nm y un ancho de 1.5 um.
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Como se menciono anteriormente, con la finalidad de observar un cambio en la
morfologia del material, se realizaron variaciones en las condiciones de hidrotermal, ya
que se ha reportado que la variacion de la temperatura y solvente en la sintesis por
hidrotermal modifica la morfologia de los materiales. En la figura 9. se puede apreciar
cierta tendencia en la morfologia de los materiales de acuerdo a la temperatura a la
gue se sometieron. Con las condiciones de hidrotermal a una temperatura de 120 °C,
los polvos muestran una morfologia de nanohojuelas, en cambio los polvos con
tratamiento de 150 °C presentan una morfologia tipo ldminas. Adicionalmente, hay una
ligera disminucion en el tamafio de las particulas con la adicion de etanol, como se
puede observar en la Tabla 4. En funcidén de estas observaciones se puede asumir que
el efecto de la temperatura sobre la morfologia es mayor, que la adicién del etanol;
atribuible a la presion de vapor generada por la temperatura. El efecto de la adicién del
etanol se puede apreciar en la orientacion preferencial de crecimiento del plano (009),

como se mostro previamente en la Fig. 8.

Tabla 4. Morfologia y tamafio de los polvos obtenidos por el método de hidrotermal

Condiciones de Morfologia Tamaiio
Hidrotermal
120 °C Agua Nanohojuelas 63-95 nm
150 °C Agua Ldminas apiladas 17-28nm (espesor)
1 -4 um (ancho)
120 °C Agua-etanol Nanohojuelas 27-71nm
. . 12-24 nm (espesor)
150° - L
50 °C Agua-etanol aminas apiladas 0.4-0.7 1M (ancho)
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Figura 9. Micrografias de los polvos obtenidos por a) Impregnacién-calcinacion, b) sonoquimica, c)
HT 120°C, d) HT 150 °C, e) HT EtOH 120°Cy f) HT EtOH 150°C
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La morfologia obtenida para el CaBi6O10 por los distintos métodos sintesis, presenta
una tendencia a formar estructuras 2-D como nanohojuelas y ldaminas, esta morfologia
es diferente a la reportada por Wang et al. [49] en dicho trabajo se obtiene una

morfologia tipo flor, compuesta por nanolaminas.

3.1.3 Determinacion de banda prohibida (Eg)

Las propiedades dpticas de los polvos de CaBigO1g, se evaluaron mediante la
técnica de espectroscopia de reflectancia difusa. Los espectros de absorcion obtenidos
mediante esta técnica, se muestran en la Figura 10; en donde se puede observar que
los polvos de CaBigO;p presentan una fotoabsorcién dentro de la region visible. El color
de los polvos del CaBigO19 obtenido por cada método de sintesis es amarillo lo cual
coincide con el espectro de absorcién. Los valores de Eg se calcularon de acuerdo al
procedimiento descrito en el Apartado 2.3.3. En la Tabla 5, se presentan los valores de

Eg para cada uno de los polvos obtenidos por los diferentes métodos de sintesis.

Tabla 5. Valores de energia de banda prohibida (Eg) para los polvos de CaBigO;q

Método de sintesis Eg (eV)
Impregnacion-calcinacion 2.2
Sonoquimica 2.3
Hidrotermal 120°C 2.3
Hidrotermal 150°C 2.3
Hidrotermal EtOH 50% 120°C 2.3
Hidrotermal EtOH 50% 150°C 2.3
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Los valores de Eg se encuentran dentro del rango de 2.2-2.3 eV, con lo cual se
puede asegurar que su fotoactivacién corresponde a la regidén visible, ademas que

estos valores coinciden con el valor reportado previamente para este compuesto [49].
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Figura 10. Espectros de reflectancia difusa de los polvos de CaBigO,o, obtenidos por los
diferentes métodos de sintesis

3.1.4 Area superficial

Se determinaron los isotermas de adsorcion para las muestras obtenidos por los
diferentes métodos de sintesis. En todas las muestras se observa que presentan un
isoterma tipo lll, donde la adsorcion de N, ocurre a altas presiones. Por lo tanto, la
muestra presenta poca interaccion adsorbato-adsorbente o en su caso el adsorbato es
mas afin a si mismo que al adsorbente. Por ende la muestra es no porosa [53] y

presenta baja drea superficial. Los valores de area superficial obtenidos para cada una
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de las muestras, se presentan en la tabla 6., los cuales son similares a los reportados en

la literatura para este material.

Tabla 6. Valores de area superficial para las muestras de CaBigO.q

Método de sintesis Area superficial
(m’g?)
Impregnacién-calcinacion 0.03
Sonoquimica 0.10
Hidrotermal 120°C 0.18
Hidrotermal 150°C 0.14
Hidrotermal EtOH 50% 120°C 0.26
Hidrotermal EtOH 50% 150°C N.D.

Los valores de area superficial para este material, son menores a 1 m%g™,
evidenciando que el método de sintesis no modificé considerablemente el area

superficial.

3.1.5 Pruebas fotocataliticas

En la Figura 11, se muestra la grafica con las cinéticas de decoloracién para el
azul de metileno, con cada uno de los polvos obtenidos por los distintos métodos de
sintesis. El material de menor actividad fotocatalitica tanto en la degradacién de azul
de metileno como la ciprofloxacina (Ver Figura 12) es el obtenido por método de
impregnacion-calcinacién, siendo el método de sintesis que se utiliza como referencia

en el presente trabajo.
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Figura 11. Cinéticas de degradacién de azul de metileno (15 ppm) por CaBizO,, obtenido por los
distintos métodos de sintesis.
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Figura 12. Cinéticas de degradacién de ciprofloxacina (10 ppm) por CaBigO,9 obtenido por los
distintos métodos de sintesis.
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En la gréfica de la figura 11 se puede observar que el material con mayor
actividad fotocatalitica es el que se obtuvo por el método de hidrotermal con etanol a
150°C logrando una decoloracion del 56%; siendo este material con morfologia tipo

nano-laminas.

Las cinéticas de degradacién de la ciprofloxacina se muestran en la Figura 12, el
material de mayor actividad fotocatalitica fue el obtenido por hidrotermal con etanol a
120°C, degradando hasta un 68% la ciprofloxacina; en comparacion con el azul de
metileno, para la degradacién de la ciprofloxacina se observa una tendencia en la

degradacion con los materiales que presentan una morfologia tipo escamas.

Como se presentdé en el apartado 3.1.4, no hay una variacién considerable en los
valores de area superficial, por lo tanto, el area superficial no es un factor critico para la
actividad fotocatalitica del CaBigO1, esto concuerda con previos estudios, en los cuales
el CaBigO19 y compuestos de CaBiO presentan una buena actividad fotocatalitica a
pesar de tener baja area superficial, donde la buena actividad del material es atribuida
a la composicién electrénica [49,54]. Sin embargo, en el presente trabajo se sintetizo el
CaBigO1p por distintos métodos, y los polvos obtenidos presentan diferentes
actividades fotocataliticas.

Como caso puntual en la sintesis de hidrotermal con etanol se observan diferentes
intensidades de los picos mds representativos, 28: 28 y 29°, en el patrén JPDS-00-048-
0213 el pico de mayor intensidad es el de 28: 29°, pero en los difractogramas obtenidos

de las muestras sintetizadas por hidrotermal con etanol el pico de mayor intensidad es
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el 20:28°, correspondiente al plano (009). En la degradacion del azul de metileno y
ciprofloxacina, los materiales con mayor actividad fueron los que presentaban una
orientacién preferencial en dicho plano; por lo que se puede asumir que esta
orientacién preferencial del plano puede ser uno de los factores en la actividad
fotocatalitica del CaBigO1g.

El factor que se vio mds afectado por los métodos de sintesis es la morfologia y el
tamafio de particula, al observar un cambio en la morfologia del material también se

observa un cambio en la actividad fotocatalitica del material. La

3.1.5.1 Carbdn Orgdnico Total (TOC)

El carbén orgdnico total es un indicador de la cantidad de materia orgdnica que
estd presente en el agua. En este trabajo se hace uso de este pardmetro para conocer
el porcentaje de materia organica que es convertida a CO, y H,0 por medio de la
fotocatdlisis. Para obtener los valores de mineralizacidon del azul de metileno y de la
ciprofloxacina, se seleccionaron los materiales con mejores resultados en las cinéticas.
En la Tabla 7, se presentan los resultados de mineralizacién para cada material

seleccionado.

Tabla 7. Valores obtenidos del analisis de TOC en un lapso de 8h, para
cada material y molécula organica.

Material Método de sintesis Molécula organica % Degradacion
HT a 150 °C EtOH Azul de metileno 16
CaBiGOm
HT a 120 °C EtOH Ciprofloxacina 18
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El mayor porcentaje de mineralizacion se obtiene con la molécula de
ciprofloxacina, lo cual concuerda con los valores observados en las cinéticas de
degradacion. Sin embargo, los porcentajes de mineralizacion son muy similares, esto se
debe a la formacién de intermediarios antes de completar la total conversion de la

molécula organica a CO, y H,0.

3.1.5.2 Mecanismo de degradacion

Es posible proponer un mecanismo de degradacién para las moléculas orgdnicas
mediante los espectros de absorcién. Debido a que la espectrofotometria puede servir
como una técnica de apoyo en la identificacién de moléculas organicas; basandonos en
el principio de la espectrofotometria, en donde se mide la absorciéon de luz incidida
sobre la molécula. Cuando una molécula es irradiada con luz a cierta longitud de onda,
pueden ocurrir transiciones electrdnicas entre los orbitales moleculares y/o atémicos
de la molécula. Por lo tanto, cada pico de absorcién puede asociarse con los tipos de
enlace en una molécula determinada y los grupos funcionales de la misma. Siendo el
espectro de absorcidén una sefial particular para una molécula determinada.

La molécula de azul de metileno presenta la maxima absorbancia entre los 668 y
609 [55] nm. En las condiciones del presente estudio la maxima absorbancia del azul de
metileno se observa a los 664 nm y un codo a los 614 nm, que son caracteristicos del

grupo cromoforo de la molécula.
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Figura 13. Estructura quimica de la molécula de azul de metileno y sus equivalentes sin uno o dos
grupos metilos.

Se han propuesto diferentes mecanismos para la degradacién de azul de

metileno y en estos mecanismos propuestos se forman intermediarios como el Azur A,

Azur B, Azur C y Tionina [55,56]; dichas moléculas no presentan uno o dos grupos

metilo como se puede apreciar en la Figura 13. Por cada desmetilacidn, la banda de
maxima absorbancia del azul de metileno se desplaza 15 nm hacia la izquierda, tal
como se muestra en la Figura 14. En los espectros obtenidos para la degradaciéon de
azul de metileno con CaBigO10-HT EtOH 150°C (Ver Figura 15), se puede observar que la
banda de mdaxima absorbancia del azul de metileno, no se desplaza hacia la izquierda
conforme avanza la cinética, solo hay una disminucién gradual de la banda, al igual que

las bandas que se aprecian a los 291 y 246 nm, estas bandas representan los anillos
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bencénicos de la molécula. Con las anteriores observaciones, se puede inferir que no
hay formacion de grupos intermediarios como el azur, debido a que no existe un
desplazamiento de las bandas de mdxima absorbancia, y es posible que el mecanismo
empiece con un ataque directo a los anillos aromaticos, tal mecanismo es viable que
siga los pasos como se muestra en la Figura 16. En este mecanismo se propone que la

molécula de azul de metileno presenta un movimiento de electrones en el anillo medio,

el cual contiene los heterodtomos de azufre y nitrédgeno, el cual puede aceptar un par
de electrones no apareados haciendo esa parte de la molécula nucledfila y dejando una
carga parcial positiva en el enlace N-C, lo cual favorece el ataque de las especies
oxidantes. Cuando el ataque ocurre, se rompe el anillo aromatico para dar paso a la

formacién de una molécula con un compuesto sulfoxido y con un grupo amino,

Absorbancia (u.a)

200 300 400 500 600 7
Longitud de onda (nm) 0o RO

Figura 14. Espectros de absorcion de: 1) Tionina, 2) Azur C, 3) Azur A, 4) Azur B, 5) Azul de metileno
[57]
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ocasionando que la molécula sufra otro ataque, formandose asi los intermediarios con
grupos salientes como OH, NH,, SOsH. Estds moléculas se espera que presenten una

sefial de absorcidn entre los 200-350 nm en el

2.5

=
"

[any

Absorbancia (u.a.)

0.5
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Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectros de absorbancia de la cinética de degradacion del azul de metileno con CaBigO4 —
HT EtOH 150°
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Figura 16. Mecanismo de degradacion de la molécula azul de metileno. [58]

59



espectro de absorcion. Sin embargo, no se observa una superposicion o
desplazamiento de las bandas, por lo que se puede asumir que el mecanismo ocurre de
la formacion del compuesto (i) hasta la generaciéon de moléculas orgdnicas de cadenas
pequefias, es decir una vez formado el intermediario (i) el mecanismo es consecutivo y
no ocurre la transformacion total de las moléculas de azul de metileno a los
intermediarios. Ya que las moléculas que se obtienen en (iv), no son detectables en el
espectro de UV-vis, concordando con los valores de mineralizaciéon, los cuales no son

mayores al 20%. Evidenciando la secuencia de los pasos propuestos en la Figura 16.

La molécula de ciprofloxacina presenta una maxima de absorbancia en 272 nmy
en los espectros obtenidos para la degradacion de ciprofloxacina con CaBigO410-HT EtOH
120°C, los cuales se presentan en la Figura 17, se puede apreciar que la banda de
maxima absorbancia disminuye gradualmente, sin observarse un desplazamiento de la
misma. Debido a su conformacidn la molécula de ciprofloxacina puede seguir
diferentes mecanismos de degradacién [59]. Para obtener una aproximacién de la ruta
gue puede seguir para su degradacidn, se utilizé la técnica de fotoluminiscencia. Ya que
se ha reportado que la molécula de ciprofloxacina presenta fluorescencia al ser
excitada a 335 nm. La fluorescencia de la molécula de ciprofloxacina se debe al efecto
conjugado del grupo hidroxilo y la conjugaciéon P- 1 del anillo de quinolona [60].
Cuando el grupo hidroxilo se elimina o el anillo de quinolona es efectado, la
fotoluminiscencia disminuye drasticamente. En la imagen incrustada de la figura 17 se

muestra los espectros de fluorescencia para la cinética de degradacion de Ia
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ciprofloxacina, como se observa la intensidad de fluorescencia disminuye
gradualmente, por lo que se puede asumir que la degradacion de la molécula no inicia
con el rompimiento del anillo de quinolona. Por lo que se propone que la ruta de

degradacion ocurre como se muestra en la figura 18

Se propone que el mecanismo sigue estos pasos, debido a que el anillo
bencénico y los grupos carboxilo que componen el anillo de quinolona, no se ven

afectados y por lo tanto, presentan fluorescencia, lo cual concuerda con lo obtenido en
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Figura 17. Espectros de absorbancia en la cinética de degradacidn de ciprofloxacina. Imagen
incrustrada: Espectros de emisién de la molécula de ciprofloxacina al ser excitada a 335 nm
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/

Figura 18. Mecanismo de degradacién para la ciprofloxacina [59]

los espectros de fluorescencia. En cambio, se propone que el ataque de las especies
oxidantes comienza simplemente al quitar una molécula de agua, para posteriormente
seguir dos posibles rutas: el rompimiento del ciclohexano o eliminando el heterodtomo

de fldor. Ademas los valores de mineralizacion son menores al 20%, por lo que existe
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gran cantidad de moléculas organicas que no fueron mineralizadas. Por lo tanto, es

factible que el mecanismo de degradacién propuesto.

3.1.5.3 Especies oxidantes

La adicién de “secuestradores de especies” es ampliamente utilizada, con la
finalidad de conocer los diferentes radicales que participan en la reaccién fotocalitica.
Aunque es un método cualitativo e indirecto, puede ser muy util para dar informacién
del mecanismo en el proceso de oxidacion de colorantes y antibidticos. Para esto se
seleccioné el material con los mejores resultados en las cinéticas de degradacién de

cada molécula organica.

Al adicionar los reactivos de secuestradores de especies, se espera que tenga un
efecto de disminucién en la reaccidn, ya que el reactivo reaccionara especificamente
con la especie oxidante, evitando la participacién de la misma. Por tanto, al observar
que la cinética de degradacién disminuye considerablemente, se resuelve que la

especie tiene mayor participacion en la reaccion fotocatalitica.

El efecto de los secuestradores de especies, en la cinética de degradacién de
azul de metileno con CaBigO1g, con la muestra obtenida por hidrotermal EtOH 150 °C se

muestra en la Figura 19. El efecto del etanol sobre la cinética de degradacién, es mas
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notario, disminuyendo la reaccién considerablemente, seguido de la catalasa y por

ultimo la benzoquinona.

Con las observaciones anteriores, se puede deducir que la fotodegradacion del
azul de metileno se lleva a cabo principalmente por los radicales OH- y con una
participaciéon de H,0,, tal como fue propuesto por Houas et al., para llevar el
mecanismo descrito en la Figura 16. Ya que los radicales OH:, no son selectivos y
pueden comenzar el ataque en el heteroatomo de azufre, desencadenando los pasos

subsequentes del mecanismo [58].

1 ﬂw - —
0.9 ’;

0.8

03 | ====Fotolisis
e=@==|sopropanol
02 | —@=Catalasa
==HT ETOH 150°C
== Benzoquinona

0.1

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

Figura 19. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradacién de azul de metileno por
CaBigO4-HT EtOH 150°C.
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En la degradacion de la ciprofloxacina se observa que el efecto de la catalasa es
mas notorio (Figura 20), seguido del yoduro de potasio. Por lo que la oxidacién de la
ciprofloxacina se lleva a cabo principalmente por H,0, y h*. La participacién de huecos
en la degradacion de ciprofloxacina se ha propuesto a partir de los célculos obtenidos
por la teoria de funcionales de frontera, donde se observa que es factible la extraccién
de un electrén del carbén del grupo del acido carboxilo [61], desencadenando el
mecanismo de degradacion, concordando con el mecanismo que se propone en la

figura

—ie=Fotolisis
—o—_Catalasa
-

0.2 | =O=Isopropanol

—/x—Benzoquinona
——HT EtOH 120°C

0.1

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)

Figura 20. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradacion de ciprofloxacina por
CaBigO4-HT EtOH 120°C.
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figura 18. También es posible extraer un electron del nitrégeno que se encuentra en
posicion orto con el fllor y este ataque resulta mds viable debido al impedimento
estérico que se presenta en el grupo carboxilo, pero también es necesario considerar
las posibles interacciones de la superficie del catalizador con la molécula de

cirpofloxacina que pueden favorecer el ataque al grupo carboxilo.

A pesar que son diferentes las especies involucradas en la degradacidon del azul
de metileno (OH- y H,0,) y ciprofloxacina (H,0, y h*), estas pueden ser generadas en la
superficie del fotocatalizador; cuando el par hueco-electrén es generado, los huecos
gue no participan en la recombinacién, pueden migrar a la superficie del material y
comenzar el proceso para la generacion de OH- que a su vez generara H,0,[62]. Lo

anterior se puede expresar en las siguientes ecuaciones:

OH;™ + hyg* - OH- Ecuaciéon 5

Ecuacién 6
H,O + hyg* - OH- + H*

Ecuacién 7
20H % H202

La ecuacion (5) también es considerada, ya que se ha reportado que los
fotocatalizadores presentan una densidad de radicales hidroxilo en la superficie
[63,64], lo cual influye en la reaccidn fotocatalitica y en la generacién de especies como

OH-.
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3.1.5.4 Estabilidad del material

Con la finalidad de probar la estabilidad del material y poder asegurar su
aplicacion para la descontaminacion de aguas impactadas con contaminantes
organicos. Se seleccionaron los materiales con mayor actividad fotocatalitica para la
degradacion tanto del azul de metileno como de la ciprofloxacina y se procedié como

se describe en el Apartado 2.4.2.

Para los ciclos sucesivos contra el azul de metileno se utilizd el CaBigO1p
obtenido por HT EtOH-150°C. En la Figura 21, se puede observar que el material a partir
del ciclo 3 presenta una disminucién de la actividad fotocatalitica, esto se puede deber
a que la superficie del semiconductor quede impregnada con residuos de los ciclos
anteriores, disminuyendo los sitios activos que favorecen la actividad fotocatalitica del
material. Sin embargo, en términos general el material presenta una buena estabilidad

para la degradacion del azul de metileno.

El material obtenido por HT EtOH-120°C fue el que se utilizd para probarlo
contra la ciprofloxacina en los ciclos sucesivos de irradiacidn, estos ciclos se presentan
en la Figura 22. Donde se aprecia una gran estabilidad del material frente a la
ciprofloxacina hasta el ciclo 4 se observa una disminucién considerable de la actividad

fotocatalitica.
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Figura 21. Ciclos sucesivos de fotocatalisis para la degradacion de azul de metileno.
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Figura 22. Ciclos sucesivos de fotocatalisis para la degradacion de ciprofloxacina.



Con la finalidad de corroborar que la disminucion de la actividad fotocatalitica
del material se debe a fendmenos superficiales y no debido al fendmeno de
fotocorrosion, se recuperd el material del ciclo 4 utilizado en la degradaciéon del azul de

metileno y se analizé por DRX para corroborar que la fase se mantiene estable.

El difractograma obtenido se presenta en la Figura 23. en el cual se observa que
aun estd presente, con algunas impurezas que pueden atribuirse a la presencia de

materia orgdnica en la superficie del material.

—— CaBi O, Ciclo 4
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Figura 23. Difractograma obtenido para el material recuperado al término del ciclo 4 para
la degradacién del azul de metileno.
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3.2 Sintesis de KBiO; por el método de Brauer modificado, sonoquimica e

hidrotermal.

Se obtuvo el KBiOs, por distintos métodos de sintesis para comparar el efecto

del método de sintesis en las propiedades morfolégicas y fotocataliticas.

Se prepard el KBiO3 por el método de Brauer modificado, con la finalidad de
utilizar este método previamente reportado, para comparar los cambios en morfologia
y propiedades fotocataliticas al obtener el material por otros métodos de sintesis
alternos. En la sintesis por hidrotermal, no se realizaron modificaciones de
temperatura, ni de solvente, debido a que no es posible obtener la fase de este
material en otras condiciones. La fase de este material comienza a descomponerse a
una temperatura de 200 °C y por el método de hidrotermal solo es posible obtener el

material bajo las condiciones mencionadas en el apartado 2.2.3

Figura 24. Polvos de KBiOj; sintetizado por: a) Brauer modificado, b) sonoquimica, c) hidrotermal
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Los polvos obtenidos de este material presentaron diferentes coloraciones, con
el método de Brauer modificado se obtenia un polvo color café-rojizo, el polvo para

sonoquimica una tonalidad rojiza-naranja y el de hidrotermal un color café (Figura 24).

3.2.1 Caracterizacion por DRX

En la figura 25. se representan los difractogramas obtenidos de los polvos de
KBiOs. Todos los picos pueden ser indexados a los del patrén de KBiO3 JPDS 00-047-
0879, indicando que cristaliza en una estructura cubica, sin la presencia de otra fase o

impurezas.

—— HT-KBIO,

—— S.-KBIO,

I JL A,J\ - AJL.. _Juoe oo
—— B.M.KBIO,
P Y TN |

| —— JCPDS 00-047-0879|

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 25. Difrocatogramas de KBiO; sintetizado por el método de Brauer modificado (B.M.),
sonoquimica (S) e hidrotermal (HT)

71



Utilizando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 4) y con los valores de la mitad de
la altura del pico de mayor intensidad para cada difractograma, se obtuvieron los
valores del tamafio de cristalito para cada una de las muestras, los cuales se muestran
en la Tabla 8. Se observa que hay una disminucién del tamafio de cristal al variar el
método de sintesis, donde el método de hidrotermal es el que presenta el menor
valor, sin embargo no es una diferencia significativa de los valores del tamafio de

cristal.

Tabla 8. Valores del tamafio de cristal de los polvos obtenidos de CaBigO1,

Método de sintesis Tamaiio de
cristal (nm)
Brauer modificado 42
Sonoquimica 41
Hidrotermal 37

3.2.2 Caracterizacion morfoldgica

Los andlisis de MEB muestran que los polvos de KBiOs, sintetizado por el
método de Brauer modificado, presentan morfologia tipo esferas-amorfas con un
diametro alrededor de 400 a 700 nm. Y las muestras obtenidas por sonoquimica,
presentan una morfologia tipo esferas, con mayor uniformidad y un didmetro de 200 a
600 nm, con este método de sintesis se logré una mayor uniformidad y disminuir el

tamarfio de particula del material.
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En cambio la muestra obtenida por el método de hidrotermal exhibe una
morfologia tipo escamas aglomeradas, al igual que las muestras de calcio obtenidas por
el método de hidrotermal. Esta morfologia puede ser provocada por la presion

generada dentro del reactor.

Figura 26. Micrografias de los polvos de KBiO; obtenidos por a) Brauer modificado, b)
sonoquimica, c) Hidrotermal
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En cambio la muestra obtenida por el método de hidrotermal exhibe una
morfologia tipo escamas aglomeradas, al igual que las muestras de calcio obtenidas por
el método de hidrotermal, se le puede atribuir esta morfologia debido a la presiéon

generada dentro del reactor que favorece esta morfologia.

3.2.3 Determinacion de banda prohibida (Eg)

La capacidad de fotoabsorcién de los polvos de KBiO3; obtenidos por cada uno
de los métodos de sintesis, fue determinada por espectroscopia de reflectancia difusa.
Los espectros de absorcion son consistentes con el color café-rojizo que presentan los

polvos obtenidos como se puede apreciar en la figura 27.
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Figura 27. Espectros de reflectancia difusa de los polvos de KBiO3, obtenidos por los diferentes
métodos de sintesis
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Los valores de Eg calculados se muestran en la Tabla 8; los valores son consistentes con
la activacion de KBiOs por luz visible y abarcan un rango de 1.9 a 2.2 eV, que son

cercanos al valor 2.1 eV, reportado en literatura [65].

Tabla 9. Valores de energia de banda prohibida (Eg) para los polvos de KBiO;

Método de sintesis Eg (eV)

Brauer modificado 2.2
Sonoquimica 2.3
Hidrotermal 2.3

3.2.4 Area superficial

Los valores de area superficial se muestran en la tabla 10. a pesar que estos
valores son menores a 10 m?g™, son mayores al valor reportado al obtener el material
por el método de Brauer [65]. En base a estos resultados podemos observar un

aumento en el area superficial al variar el método de sintesis.

Tabla 10. Valores de area superficial para las muestras de KBiO;

Método de sintesis Area superficial (m’g™)

Brauer modificado 5.2
Sonoquimica 7.7
Hidrotermal N.D.
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3.2.5 Pruebas fotocataliticas

Las cinéticas de degradacion de azul de metileno se presentan en la figura 28,
en donde se observa que se logré una decoloracidon cerca del 100% del azul de
metileno a los 120 min. con el KBiO3 obtenido por el método de sonoquimica, el cual
presenta una morfologia de . Y el material que menor actividad obtuvo fue el obtenido
por el método de hidrotermal, a pesar que este material presentd mayor area
superficial y menor tamafio de particula, estos no son los factores que influyen en la
degradacion del azul de metileno; sin embargo los materiales obtenidos por Brauer
modificado y sonoquimica presentan una morfologia tipo esferas y en los que se

observa mayor actividad fotocatalitica contra el azul de metileno.

La ciprofloxacina se degrado un 67%, con el KBiO3 obtenido por hidrotermal, tal
como se observa en la grafica de la figura 29. Y el material con menor actividad fue el
que se obtuvo por el método de Brauer modificado, observandose nuevamente la

influencia de la morfologia para la degradacion de la molécula de ciprofloxacina.

En términos generales, los materiales obtenidos por los distintos métodos, no
siguen un mismo comportamiento de degradacién frente a las moléculas orgdanicas que
se probaron. Un factor importante a considerar es la naturaleza de la molécula y el otro
factor que sobresale es la morfologia del material obtenida por los diferentes métodos

de sintesis empleados. Es decir dependiendo del método de preparacioén influird en la
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Figura 28. Cinéticas de degradacién de azul de metileno por KBiO3 obtenido por los distintos
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morfologia, la cual presenta ciertos sitios especificos que favoreceran la interaccidén con
la molécula organica a degradar; lo cual explica que los materiales obtenidos por
distintas rutas no presentan el mismo patréon de degradacion frente a las dos moléculas

orgdanicas empleadas en el presente trabajo.

3.2.5.1 Carbdn Orgadnico Total (TOC)

Para determinar el grado de mineralizaciéon logrado mediante el proceso de
fotodegradacién del azul de metileno y ciprofloxacina con el KBiOs, se realizaron las
pruebas de analisis de carbon organico total. Para estas pruebas se seleccionaron los
materiales con mejores resultados en las cinéticas de degradacion y se siguid el
procedimiento descrito en el apartado 2.4.1. Los porcentajes de degradacion obtenidos

se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Valores obtenidos del analisis de TOC en un lapso de 8h, para cada material y
molécula organica

Material Método de sintesis Molécula organica Mineralizacidn
Sonoquimica Azul de metileno 37%
KBiO;
Hidrotermal Ciprofloxacina 20%

La mineralizacién del azul de metileno se logré en un 36% y de la ciprofloxacina
fue de un 20%; a pesar que en la cinética se logré una decoloracién del 100% del azul
de metileno, se debe considerar que la concentracién se duplicé con la finalidad de

disminuir el error del equipo de medicion y la cantidad de catalizador se mantuvo en 50
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mg (Ver anexo 2). Otro punto a considerar es la formacién de intermediarios antes de

convertir la molécula organica a CO, y H,0.

3.2.5.2 Mecanismo de degradacion
En base a los espectros de absorcién y los reportes de literatura, es viable la

propuesta de una posible ruta de degradacién del azul de metileno y la ciprofloxacina.
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Figura 30. Espectros de absorcién para la cinética de degradacidn del azul de metileno por KBiO;
obtenido por sonoquimica.
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En la figura 30, se presentan los espectros de absorcidén para la degradacién de
azul de metileno por KBiO3 como se presentd en el Apartado 3.1.5.2, la generacion de
intermediarios, puede generar un desplazamiento de la banda mdxima de absorcion,
sin embargo en los espectros obtenidos en este trabajo, solo se observa un
ensanchamiento de la banda madaxima de absorcidon, pero el valor maximo de
absorbancia se mantiene en los 664 nm y el codo caracteristico a partir del minuto 90
va disminuyendo considerablemente, esta banda representa el dimero de la molécula
del azul de metileno, al disminuir este codo puede ser que hay un ataque o

modificacidon en una de las partes extremas de la molécula del azul de metileno.

Con estas observaciones y con la consideracién que la decoloracidn del azul de
metileno por el KBiOs se lleva a cabo en 120 minutos, es posible que el mecanismo se

lleve a cabo tal como se muestra en la Figura 31.

En el mecanismo se propone que existe una hidroxilacién en los anillos
externos, esta hidroxilacién favorece el movimiento de electrones que a su vez hard
susceptible a la molécula de un ataque de la especie oxidante, este intermediario
propuesto es muy inestable por lo que ocurrird rdpidamente el rompimiento de los
anillos de la molécula del azul de metileno. Esto concuerda con los espectros, ya que a
partir del minuto 90 se observa una disminucion en la intensidad de la banda de
maxima absorbancia. Sin embargo este rompimiento causa la formacién de moléculas
de cadenas cortas que no son detectables en el espectro UV-Vis, concordando con los

valores de mineralizacién obtenidos de 37%.
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Figura 32. Espectros de absorbancia en la cinética de degradacion de ciprofloxacina por KBiO;
obtenido por hidrotermal. Imagen incrustrada: Espectros de emisién de la molécula de
ciprofloxacina al ser excitada a 335 nm

Los espectros para la degradacion de la ciprofloxacina se muestran en la Figura
32. En los cuales se puede observar que hay un desplazamiento de la banda de maxima
de absorbancia a los 272 nm a partir del minuto 60, desplazdndose a la izquierda hasta
llegar a los 263 nm, esta banda es representativa del anillo de quinolona y el codo que
se observa a los 224 nm es representativo de la conjugacion de los grupos carbonilo y
esta banda desaparece a partir del minuto 30. Otro corrimiento en las bandas es el que

se observa a los 324-336 nm, esta banda representa la piperazina de la molécula y a
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partir del minuto 30 se desplaza a la derecha. Con estas observaciones se puede asumir
que la molécula de ciprofloxacina presenta el mecanismo de degradacién tal como se
muestra en la Figura 33. En el cual se propone que la transformacién de la molécula
comienza con la parte de la piperazina al oxidarse y rompiendo el anillo.
Posteriormente se pueden generar dos posibles compuestos. En el compuesto (iii), se
mantiene el anillo de quinolona, pero en la parte de la piperazina se elimina el grupo
formilo, esta transformacién corresponde con el corrimiento de la banda a los 324 nm;
el compuesto (iv) ocurre la misma transformacién de la piperazina y adicionalmente el
anillo de quinolona se rompe y se adicionan un grupo carboxilo e hidroxilo a la
estructura. Como se observa un desplazamiento de la banda de los 272 nm, es posible
gue también se genere este compuesto, pero al observar que en el transcurso de la
cinética, se observa un decrecimiento de la sefal de fotoluminiscencia (Figura 32,
imagen incrustrada), es factible la formacidon de ambos compuestos en el mecanismo

de degradacién.

3.2.5.3 Especies oxidantes

Con la finalidad de conocer las especies oxidantes que participan en la
degradacion de las moléculas orgdnicas por fotocatdlisis, se procedié a realizar las
cinéticas con la adicion de los secuestradores de especies, tal como se describe en el

apartado 2.4.3.
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El efecto de la adicidon de los secuestradores de especies para la degradacion de
azul de metileno con KBiO3 obtenido por sonoquimica se muestra en la Figura 34. Tal
como se observa hay una disminucidn en la cinética al adicionar la catalasa y
benzoquinona, por lo que se puede decir que la degradacidn del azul de metileno con
KBiOsse lleva a cabo mediante el H,0, y con una contribuciéon de O,-. Carvalho et al.
proponen que para llevar la ruta de degradacion presentada en la Figura 31, hay una
activacion de la molécula de azul de metileno con la adicién del H,0,, que es
responsable de la generacién de radicales OH- que participan en el ataque de los anillos
aromaticos. Con el reconocimiento de las especies generadas en el proceso

fotocatalitico con el KBiOs, se propone que la activacion de los anillos aromaticos se lle-
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Figura 34. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradacion de azul de metileno con
KBiO; obtenido por sonoquimica.
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-va a cabo con el H,0,, ya que el O, llevaria a un estado de mayor oxidacion a las
moléculas, posteriormente se realizaria un ataque nuevamente con el perdxido
rompiendo el anillo, a pesar que el H,0, no es la especie mds oxidante, es posible que
ocurra el rompimiento cuando la relacién de azul de metileno y perdxido de hidrégeno

es 1:3 [56] dejando los intermediarios para un ataque por O, (Ver Figura 31).

En la grafica de la Figura 35 se puede observar el efecto de la adicién de las
especies en la cinética de degradacién de ciprofloxacina con el material obtenido por
hidrotermal, en esta se resuelve que al disminuir la cinética, el superdxido es la especie
que participa mayormente en la degradacién de la ciprofloxacina y con una
contribucidon del perdxido y huecos. Como el superdxido es el que tiene mayor
participacién en la degradacion, esto concuerda con el primer paso del mecanismo
propuesto en laFigura 33, y al formarse el intermediario (ii), este es susceptible para un
ataque por el peréxido de hidrégeno, para la eliminacién del grupo formilo de la parte

de la piperazina.

La generacion del superdxido se lleva cabo al reaccionar un electrén de la banda
de conduccién que no participd en la recombinacion y migré a la superficie del
catalizador para reaccionar con el oxigeno adsorbido en la superficie del

fotocatalizador, esto se puede representar mediante la siguiente ecuacién:

e-bc + OZ(adS) - 02-' Ecuacion 8
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Figura 35. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradacion de ciprofloxacina con KBiO;
obtenido por sonoquimica.

La generacion del perdxido de hidrégeno se puede llevar a cabo de acuerdo a
las ecuaciones (5)(6)(7) que se presentaron en el apartado 3.1.5.3. Pero ademas en este
apartado también se propone que la generacién del perdxido se lleva a cabo con la

participaciéon de los electrones de la banda de valencia [67]:

2€7c + Oyags) + H > H,0, Ecuacién 9

Con el KBiO3, se puede observar que hay una participacion tanto de los

electrones de la banda de conduccién y los huecos, esto se puede deber a que el KBiO3
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presenta una estructura tipo tunel, lo cual favorece la separacion de las cargas y

disminuyendo la recombinacién [68].

3.2.5.4 Estabilidad del material

Con la finalidad de obtener informacion de la estabilidad del material al
degradar las moléculas organicas, se procedié de acuerdo a lo descrito en el apartado
2.4.2.

El KBiOs3 sintetizado por la ruta de sonoquimica, fue el material que mayor
actividad fotocatalitica presenté para la decoloracion del azul de metileno, por tal
motivo se utilizd este material para probarlo ante los ciclos sucesivos de irradiacion, los

cuales se muestran en la figura 36.

En el caso de la molécula de ciprofloxacina el material que mayor actividad
presentd fue el obtenido por hidrotermal, los ciclos sucesivos de irradiaciéon, se

muestran en la figura 37.

En ambos casos se observa una disminucién drastica en la actividad
fotocatalitica, a partir del ciclo 2. Esto puede ser atribuible a la cantidad de material
utilizado. En las pruebas fotocataliticas para ambos materiales se utilizé6 una cantidad
de 50 mg, y entre cada ciclo se pierde una cierta cantidad del material, afectando la
actividad fotocatalitica del compuesto. Debido a esto tampoco fue posible recuperar

una cantidad de material para analizar por DRX, al completarse los ciclos de irradiacién.

88



-\ -\
)
® (]
\ \
)
1§ \
o \. O
= \ \
= \ %
= ...c
=,
®,
e T
8 99 10 11 12 13141516 17 18
Tiempo (h)

Figura 36. Ciclos sucesivos de fotocatdlisis para la degradacion de azul de metileno con
KBiO; obtenido por sonoquimica.
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3.3 Discusiones generales

La finalidad de sintetizar dos materiales diferentes es comparar, entre el mismo
material asi como entre los dos materiales, el efecto del método de sintesis y las
interacciones con las moléculas a degradar. Se selecciond el bismutato de calcio y
potasio, para comparar un bismutato con un metal alcalino y un metal alcalinotérreo.
Ademas tanto el calcio como el potasio estan dentro de la misma familia en la tabla

periddica.

Como se mencioné en la introduccién el bismutato de calcio presenta una
estructura romboédrica y el bismuto estd en un estado de oxidacién de 3+, en cambio
el bismutato de potasio presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo y el

bismuto se encuentra con un estado de oxidacidon de 5+.

En cuanto a la morfologia que presentan los materiales por los distintos
métodos de sintesis, se observan diferentes morfologias para los dos materiales, pero
con el método de hidrotermal tanto el CaBigO10 como el KBiOs, exhiben una morfologia
tipo escamas. Dicha morfologia favorece la degradacién de la molécula de
ciprofloxacina ya que en ambos materiales los polvos que presentaban una morfologia
tipo escamas, mostraron una mayor degradacién de la ciprofloxacina. Con esto
podemos aseverar que la morfologia influye en las interacciones superficiales que
favorecen la degradacion, estas interacciones se comprueban con los porcentajes de

adsorcién en la superficie del material, por ejemplo los porcentajes de adsorcion
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obtenidos para el KBiOs; obtenido por Brauer modificado, sonoquimica e hidrotermal
fueron: 1.8%, 5.9% y 10% respectivamente; la degradacion alcanzada era proporcional
a la adsorcién de la molécula. Con estas observaciones se puede proponer que por

cada método de sintesis se generan ciertos sitios que favorecen las interacciones de

una molécula determinada y el fotocatalizador. Esto se representa en la Figura 38.
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RO L SETN O @ A
L “® @
? Método de .
‘ sintesis 1

AQ

: Método de .
‘ sintesis 2 .
[s) ©
(2] A A
oy . 1 -@
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Figura 38. Representacion grafica de una particula de material que presenta dos tipos de sitios:
molécula A.

@ yO . uno de los sitios favorece la interaccion con la molécula A, al cambiar el método de

sintesis se favorecen la formacién de uno de los sitios, intensificando las interacciones con la

Al determinar las especies generadas para la degradacion del azul de metileno y

ciprofloxacina con CaBigO19 y KBiOs3, se observa que ambos materiales

generan
especies obtenidas para cada una de las pruebas.

diferentes especies para la degradacién de las moléculas en la Tabla 12 se presentan las
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Tabla 12. Especies generadas por CaBigO,o y KBiO3 en la degradacién de las moléculas organicas.

CaBiGOm KBiO3
Azul de metileno OH- H,0;
Ciprofloxacina H,0, 0,

Como se observa en la tabla la especie oxidante para la degradacion del azul de
metileno es diferente para la degradacion utilizando CaBigO19, €l mismo fenédmeno

ocurre al utilizar el KBiO3. Con estas observaciones se puede deducir que:

e La estructura cristalina del material influye para la generacién de las especies
oxidantes [69] (Ver anexo 4).

e La naturaleza de la molécula afectaran en la formacién de las especies
oxidantes, debido a las interacciones de la molécula con la superficie del

catalizador, favorecera la formacién de ciertas especies.

Como se mencioné anteriormente al cambiar el método de sintesis se generan
diferentes sitios y afectara la interacciéon entre la molécula y fotocatalizador. Para
descartar que el método de sintesis sea otro factor para la generacién de especies
oxidantes, se selecciond el material de CaBigO;9 obtenido por sonoquimica, para
determinar las especies que participan al degradar el azul de metileno y ciprofloxacina.

Los resultados obtenidos demuestran que se generaron las mismas especies al utilizar
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el CaBigO1o obtenido por el método de sonoquimica y por hidrotemal (Ver anexo 5).
Por lo que se descarta al método de sintesis como factor para la generacion de las

especies y dejando solo dos factores mencionados en los dos puntos anteriores.

De acuerdo a los dos puntos anteriores, los factores que afectan en la formacién
de las especies son: la estructura cristalina y la naturaleza de la molécula orgdnica. Una
vez generadas las especies oxidantes, se comenzard con el ataque de la molécula
orgdnica y el mecanismo a seguir dependerd de las especies oxidantes presentes en el
medio. Es decir, se generaran diferentes mecanismos de degradacidon con la misma
molécula orgdnica debido a la regioselectividad de la especie oxidante [70]. Dicho lo
anterior en el presente trabajo se proponen dos mecanismos debido a que los
materiales empleados, generan diferentes especies oxidantes para la fotodegradacion
de cada molécula organica, y esto se soporta con los cambios en los espectros de

absorcion.

Como se puede observar en los apartados 3.1.5.3 y 3.2.5.3, una de las especies
gue se genera en todos los casos es el H,0,, ya que este se ha propuesto que se puede
formar a partir de huecos y las moléculas de agua y/o los grupos OH en la superficie del
fotocatalizador (Ecuaciones 5-7), asi como la participacién de electrones con el O, en la
superficie (Ecuacién 9). Dejando claro que el H,0,, juega un papel importante en la
oxidaciéon de las moléculas organicas, debido a su facilidad de formacién en el medio

acuoso.
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4. Conclusiones

Se obtuvieron los materiales de KBiOs; y CaBigO1p, por métodos de quimica suave:

ultrasonido e hidrotermal.

Las propiedades de morfologia y tamafio de cristal tanto del CaBigO1o como del KBiOs,
se modificaron al obtener los materiales por los distintos métodos de sintesis. En
cambio las propiedades de drea superficial y tamafio de cristal, no se modificaron

considerablemente.

El cambio en la morfologia de los materiales sintetizados por quimica suave favorece
las propiedades fotocataliticas, gracias a la formacidn de sitios activos por los

diferentes métodos de sintesis.

La naturaleza de la molécula orgdnica a degradar, juega un rol importante en el
proceso fotocatalitico, debido a las interacciones que se presentan con la superficie del

material.

La morfologia de laminas y escamas favorece la degradacién de la ciprofloxacina.

La oxidacion de la molécula de CPFX con CaBisO1o se lleva a cabo principalmente por

H,O, y h*y con KBiOs las especies oxidantes que participan son el O™ y H,0,
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La oxidacion de la molécula de azul de metileno con CaBigO1o se lleva a cabo mediante
la generacion de OH- y con KBiOs; las especies que participan en la degradacién son:

H202 Yy OH-.

Solo dos factores influyen en la generacién de las especies: la molécula orgdnica a
degradar y la estructura cristalina del material. Por lo que el método de sintesis no es

factor en la generacidn de las especies.

Recomendaciones

Realizar las pruebas para cada uno de los materiales obtenidos por los distintos

métodos de sintesis.

Analizar por HPLC los intermediarios obtenidos en la degradacién de las moléculas para

corroborar las mecanismos propuestos.

Caracterizar los materiales por quimisorcion, para esclarecer las interacciones entre la

superficie del material y la molécula organica.
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Anexo 1

Evaluacion de la cantidad optima de CaBigO,, para la reaccion fotocatalitica
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Figura 39. Cinética de degradacion de azul de metileno con diferente s cantidades de CaBigO,
obtenido por sonoquimica.

P 1
decoloracién de azul de metileno utilizando 50, 200 y 600 mg de CaBigO1 obtenido por
sonoquimica. En la figura 39, se puede observar que con 50 mg de material se obtiene
menor actividad fotocatalitica, en cambio con 200 y 600 mg del material se obtienen
valores similares de degradacién, pero con 600 mg se gasta mas material, por lo que la

cantidad éptima es de 200 mg de fotocatalizador.
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Anexo 2

Evaluacién de la cantidad optima de KBiO; para la reaccién fotocatalitica
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Figura 40. Cinética de degradacion de azul de metileno con diferentes cantidades de KBiO;
obtenido por sonoquimica.

de
metileno con el KBiO3 utilizando diferentes cantidades de fotocatalizador. En la gréfica
se puede observar que con 50 mg de material se obtiene mayor actividad fotocatalitica.

Por tanto la cantidad éptima de KBiOs en la reacciones fotocataliticas es de 50 mg.
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Anexo 3

Figura 41. Micrografia de KBiO; obtenido por el método de Brauer
modificado, donde se puede apreciar la medicidn del tamafio de algunas
particulas

Figura 42. Micrografia de KBiO3; obtenido por sonoquimica, donde se
puede apreciar la medicidn del tamafio de algunas particulas
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Figura 43. Micrografia de KBiO3 obtenido por hidrotermal, donde se puede se
compara el tamafo de algunas de las particulas.
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Anexo 4

Para verificar que las especies oxidantes que se generan durante la reaccién de
fotocatdlisis, se tomaron como referencia dos materiales utilizados por el equipo de
investigacion: NaBiOs y BiFeOs, los cuales presentan una estructura romboédrica. Estos
materiales se probaron para la degradacién de la ciprofloxacina y adicionalmente se
realizaron las pruebas para la determinacién de especies, las cuales se presentan a

continuacion.
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Figura 44. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradaciéon de ciprofloxacina
con BiFeO; obtenido por co-precipitacidn.
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Figura 45. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradaciéon de ciprofloxacina
con NaBiOs comercial con tratamiento térmico a 200 °C por 4h.

En la figura 43, se puede apreciar las cinéticas de degradacién con
secuestradores de especies para la degradacién de ciprofloxacina con BiFeO3. De
acuerdo a los resultados obtenidos en estas cinéticas, la principal especie que influye
en la degradacidn de la ciprofloxacina es el H202, concordando con lo obtenido para el
CaBi6010 (Ver Figura 20) y adicionalmente se observa una tendencia en la disminucion
de la actividad fotocatalitica de acuerdo al reactivo adicionado, es decir que hay una
mayor efecto con la adicion de catalasa seguido del Kl y del isopropanol y por ultimo el

reactivo que menos efecto presenta es la benzoquinona (Ver Figura 20).
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En las cinéticas con secuestradores de especies utilizando el NaBiOs, se puede
observar la misma tendencia, a pesar que el tiempo de reaccién se limité a 120
minutos. Con estas pruebas se puede dar un indicio sobre la influencia de la estructura
cristalina del material en la generacidén de especies. Sin embargo es necesario realizar

mas pruebas para corroborar dicho indicio.
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Anexo 5

Identificacion de especies oxidantes en la degradacion de azul de metileno vy
ciprofloxcina con CaBigOqg

1
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Figura 46. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradacién de azul de metileno
con CaBigO;, obtenido por sonoquimica.
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Figura 47. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradacion de ciproffioxacina con
CaBig0O,o obtenido por sonoquimica.
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En la grafica de la figura 44, se puede observar el efecto de la adicién de los
secuestradores de especies a la cinética de degradacién de azul de metileno con
CaBigO40 obtenido por sonoquimica, en donde es mas notorio el efecto de la adicion de
isopropanol, seguido de la catalasa; por lo tanto las especies que participan en la
degradacion del azul de metileno son el OH- y H,0,. En cambio para la degradacién de
la ciprofloxacina, se observa que el efecto de catalasa y Kl es mas notorio, por lo tanto

las especies participantes son el H,0, y h*.
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