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RESUMEN

RESUMEN

La fotocatdlisis heterogénea ha resultado ser un instrumento util para la
degradacion de contaminantes organicos en la actualidad. Como tal, ha sido
reconocido como una tecnologia verde para el tratamiento de todas las
clases de contaminantes. Debido a eso, la meta de esta investigacion es la
obtencion de un nuevo fotocatalizador que sea capaz de eliminar
contaminantes organicos de estructura molecular compleja, que por lo

general estan presentes en las aguas residuales de la industria textil.

Este trabajo de investigacion consiste, primordialmente, en el desarrollo de
varios métodos de sintesis para la obtencion de nanoparticulas de PbMoO,
con la finalidad de modificar sus propiedades fisicas y asi poder incrementar
la actividad fotocatalitica del semiconductor. Los métodos de sintesis
utilizados fueron método convencional tradicional, coprecipitacion,

hidrotermal, sonoquimica y de radiacion con microondas.

En cada muestra se realizd6 una caracterizacion estructural (difraccion de
rayos-X en polvo), Optica (espectroscopia de reflectancia difusa), textural
(fisisorcion de nitrégeno mediante el método BET) y morfolégica
(microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de
transmision). La evaluacion de la actividad fotocatalitica de PbMoO, fue
determinada en la degradacién de contaminantes organicos bajo irradiacion

de luz ultravioleta.




RESUMEN

De todos los experimentos realizados, la mejor actividad fotocatalitica de
PbMoO, fue observada cuando el material obtenido por radiacion con
microondas fue utilizado en una dispersion de catalizador/colorante a pH 4
bajo irradiacion de luz ultravioleta. En dichas curvas de variacion de la
concentracion de RhB, IC, OG y MO en funcién del tiempo, se obtuvo la

degradacion total (100%) fue alcanzado después de 7 minutos de irradiacion.

Se determind la mineralizacion de los colorantes a CO, y H,O es posible
mediante el uso de PbMoO, preparados alcanzando un grado de
mineralizacion satisfactorio para RhB, IC y OG después de 96 horas de
irradiacion de luz UV. En el caso MO, solo se logré6 mineralizar 71 y 60%
utilizando como fotocatalizador PbMoO4 (H60) y (MW), mostrando su

comportamiento recalcitrante.

Los parametros como el pH de la dispersion, el suministro de O, y la adicién
Kl fueron examinadas para determinar el mecanismo de degradacion en los
colorantes estudiados. Finalmente, se corrobora la hipétesis de la presente
investigacion, logrando elaborar las nanoparticulas PbMoO, que actian
como fotocatalizador, logrando incrementar su actividad fotocatalitica al

modificar sus propiedades texturales, morfologicas y épticas.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. INGENIERIA QUIMICA SUSTENTABLE

Actualmente las industrias se ven inmersas en un ritmo creciente de
produccién con el fin de abastecer las necesidades de consumo de una
poblacion mundial en aumento. La industria quimica es responsable del 7%
del consumo total de energia a nivel mundial; misma que es generada por
fuentes de energia no renovables; contribuyendo asi, a la emisién y descarga

de contaminantes en la atmodsfera y en el agua [1].

Un caso muy conocido de impacto ambiental por contaminacion industrial fue
el envenenamiento causado por ingerir pescado contaminado en la
Minamata, Japén en 1956; debido a las descargas de mercurio en la bahia,
causando la muerte de personas y paralisis a mas de diez mil personas
durante mas de 30 afios. En la actualidad, la mayoria de los procesos y
desarrollos tecnoldgicos siguen siendo todavia perjudiciales para el

medioambiente, ya que so6lo estan orientados al crecimiento econdémico [2-4].

A principios de la década de los 60 comenz6 a tomarse en consideracion el
efecto que la actividad humana tiene en el medioambiente, este contexto
invitd a la discusion acerca de qué tipo de desarrollo podria favorecer el
crecimiento econdémico y a la vez quitar favorecer el desarrollo social

manteniendo un balance equilibrado con la naturaleza.
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ANTECEDENTES

Este concepto fue definido como desarrollo sostenible en el informe de la
ONU “Nuestro futuro comun”, también conocido como informe Brundtland [5].
En este mismo informe, se define el desarrollo sustentable como el desarrollo
que satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de

las generaciones futuras para cumplir con sus propias necesidades.

Con este nuevo enfoque, la ingenieria quimica juega un papel fundamental

debido a dos razones:

@ La industria quimica contribuye ampliamente al desarrollo econémico
y sus productos son absolutamente necesarios en la vida moderna.

@ La mayor parte de los problemas ambientales pueden relacionarse
directamente con las operaciones llevadas a cabo en los procesos
quimicos, con el uso de productos quimicos y la generacion de

corrientes residuales.

Por tanto, los cambios en la industria quimica ante los retos planteados por el

desarrollo sustentable [6] se pueden resumir en dos puntos basicos:

1. Desarrollar compuestos y materiales sustentables para nuevos
productos.
2. Favorecer el desarrollo en base a las sustentabilidad, disminuyendo el

uso de recursos en la produccién y aplicacion.

La industria quimica optd por un nuevo camino en el que se involucrara el
desarrollo sustentable para la prevenciéon de contaminacion. Debido a esta
preocupacion, surgié un nuevo concepto conocido como “Quimica Verde” (o

procesos mas limpios) en la década de los 90.
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1.2. QUIMICA VERDE

La “Quimica Verde” consiste en el desarrollo de metodologias para modificar
la naturaleza de los productos o procesos quimicos para reducir o eliminar el
uso y produccion de sustancias peligrosas; reduciendo de esta forma la
contaminacion, el riesgo para seres humanos y el medioambiente [7, 8]. Los
programas de investigacion en Quimica Verde han generado un considerable
interés en todo el mundo por la posible contribucién de la quimica a un

desarrollo sustentable [9-13].

Debido a la concientizacion de los intereses gubernamentales e industriales
hacia un mejor desarrollo de sustancias que tuviesen menores efectos
nocivos hacia el ambiente y a la minimizacion de los residuos en los
procesos quimicos, se han realizado nuevas inversiones en Quimica Verde
en China, Italia, Alemania, Francia y Reino Unido [14-17]. También otros
paises como Japén y la India [18-22], donde la industria quimica es una de
las mayores fuentes de contaminacion, estan empezando a explorar las
alternativas verdes. La Quimica Verde se guia de doce principios, conocidos
como “The Twelve Green Chemistry Principles” cuya aplicacion pretende ser

la base para la consecucion de una industria quimica sustentable [23, 24]:

1. Prevencién: Evitar la produccion de un residuo mas que tratar de

limpiarlo una vez que se haya formado.

2. Integracion de materias: Las sintesis deberan disefarse de manera

gue incorporen en el producto final, todos los materiales usados

durante el proceso.
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Sintesis que generen productos con toxicidad reducida: Las sintesis

deberan utilizar y generar sustancias que tengan poca 0 ninguna

toxicidad, tanto para el hombre como para el medio ambiente.

Disefio seguro: Disefiar productos quimicos eficaces pero no toxicos.

Reducir el uso de sustancias auxiliares: Se evitard el uso de

disolventes, reactivos de separacion, etc. y en caso de utilizarlos que

sean lo més inocuo posible.

Eficiencia energética: Los requerimientos energéticos seran

catalogados por su impacto medioambiental y econdmico,
reduciéndose todo lo posible. Utilizando sintesis a temperatura y

presion ambiente.

Utilizar_materias _primas renovables: La materia prima ha de ser

renovable, siempre que sea técnica y econémicamente viable.

Reduccion de derivados: Se evitara la formacion de grupos de

bloqueo, de proteccién/desprotecciéon y modificacion temporal de

procesos fisicos y quimicos.

Catalisis: Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posibles) en

vez de reactivos estequiométricos.

Degradacion limpia: Los productos quimicos se disefiaran de tal forma

qgue al finalizar su funcion no persistan en el medio sino que se

transformen en productos de degradacién inocuos.
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11.Andlisis contindo de contaminacién: Las metodologias analiticas seran

desarrolladas para permitir una monitorizacion y control en tiempo real

del proceso, previo a la formacién de sustancias peligrosas.

12.Sequridad intrinseca y prevencién de accidentes: Se elegiran

sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se
minimice el potencial de accidentes quimicos, incluidas las

emanaciones, explosiones e incendios.

En México se han realizado diversas actividades para el desarrollo de
tecnologia, asi como para la optimizacién de procesos mediante el uso de
sustancias quimicas amigables con el ambiente, tanto por instituciones de
investigacion publicas o privadas, motivadas principalmente por incentivos
econémicos a través de los programas del Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia (CONACYT).

Sin embargo, todavia no se tiene una verdadera sinergia entre la industria
"como usuario final" y la investigacién "como desarrollador de tecnologia”. En
general, las actividades de prevencion de la contaminacion estan centradas
s6lo en el cumplimiento de la normatividad, sin existir en muchos casos una
verdadera conciencia sobre la problematica a la que nos enfrentamos en

México.

Uno de los principales Principios de la Quimica Verde es el tema de la
catélisis, ya que da lugar a reacciones mas eficientes y selectivas
permitiendo eliminar subproductos, asi como permitir su reutilizacion [25, 26].
Adicionalmente permiten un menor consumo energético ya que se llevan a

cabo en condiciones suaves.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Por lo tanto, el tema de catalisis es objeto de estudio de esta tesis doctoral.
El presente trabajo se basa en el uso de la fotocatalisis heterogénea para la
destruccion de contaminantes organicos en agua, como proceso compatible

con las ideas de la Quimica Verde que se comentaron anteriormente.

1.3. CATALISIS

En la actualidad, la mayoria de los investigadores asocian a la catélisis con el
desarrollo de nuevos procesos quimicos benignos con el medio ambiente
[9, 27-31]. El campo de aplicacion de la catalisis abarca tanto la prevencion
de la contaminacion mediante la elaboracion de nuevas rutas cataliticas mas

limpias, asi como su eliminacion.

Por ejemplo, las zeolitas (polimeros cristalinos inorganicos formados por
aluminosilicatos y con estructuras abiertas) poseen un gran potencial en la
sintesis de sustancias quimicas mediante procesos ambientalmente
amigables, pues su modificaciébn quimica permite llevar a cabo reacciones
con gran selectividad, asi como su reutilizacion sin pérdida alguna en su
actividad [32-41].

La biocatalisis también ha demostrado ser una tecnologia util para la
industria quimica [42-46]. Un dltimo ejemplo de rutas cataliticas limpias, para
la sintesis de compuestos, consiste en el uso de Oxidos metélicos sélidos
para llevar a cabo reacciones de oxidacion a temperatura ambiente con
elevado rendimiento y con la recuperacion del catalizador [47, 48]. En lo que
respecta al uso de la catalisis para la eliminacion de contaminantes, existen
diversos métodos de oxidacién que utilizan catalizadores sdlidos para este

fin.
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La fotocatalisis heterogénea y otros procesos avanzados de oxidacion, son
también buenos ejemplos del tema en cuestion [49-51]. La fotocatalisis
heterogénea permite la degradacion e incluso la mineralizacion de
contaminantes organicos recalcitrantes presentes en el agua o en el aire,
basicamente mediante el uso de un semiconductor, una fuente de irradiacién

y la presencia de oxigeno en el medio de reaccion.

Por ejemplo, el dioxido de Titanio (TiO,) como fotocatalizador cumple con
varios de los objetivos mencionados en los preceptos de la Quimica Verde
[52-57]:

o Opera a temperatura ambiente (reaccion en condiciones con bajo
consumo energetico).

o Actla bajo la accién de luz ultravioleta (que puede ser reutilizado
durante un largo periodo de tiempo) [58-60]

o No selectivo (oxidando tanto los compuestos toxicos iniciales como

los intermedios generados en las reacciones de oxidacion).

En Japdén, el TiO, se encuentra aplicado comercialmente en muchos
productos de la vida diaria como cosméticos (antibacteriales) [61, 62],
pinturas y cementos (descomposicion de NOX, VOC’s, etc.) [63-65], textiles,
plasticos a prueba de manchas, papel, vidrios y espejos (efecto super
hidrofilico), purificador de aire y agua, etc. todo esto con la finalidad mejorar

la calidad de vida de la sociedad [66], tal y como se muestra en la figura 1.1.

La fotocatélisis heterogénea es el tema principal sobre el que se desarrolla la
investigacién realizada que conforma la presente tesis doctoral. Por ese

motivo, se presenta a continuacion un amplio desarrollo del tema.
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Figura 1.1. Esquema del cemento con propiedades fotocataliticas como
contribuyente en la eliminacion de contaminantes toxicos del ambiente urbano
[67, 68].

1.4. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

En la fotocatédlisis heterogénea se hace referencia a una reaccién catalitica
gue involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o sustrato. Una
de las aplicaciones de la fotocatélisis, como ya se ha comentado
anteriormente, se encuentra en la resolucion de problemas de interés
ambiental [69, 70], como puede ser la depuracién de agua o de aire,

utilizando un semiconductor sensible a la luz como catalizador.
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La fotocatdlisis heterogénea es el proceso que implica un material solido
inorganico semiconductor y una fuente de irradiacion para promover una
transformacién quimica en la superficie del catalizador [71, 72] (en la
interface liquido-sélido o gas-sdlido, respectivamente). Un fotocatalizador
natural es la clorofila de las plantas, la cual captura la luz del sol para

convertir el agua y dioxido de carbono en oxigeno y glucosa.

En cambio, el fotocatalizador constituido por un semiconductor se activa por
un proceso de excitacion causado por radiaciébn electromagnética de
apropiada energia para promover la formacion del par hueco-electron.
Mediante una serie de reacciones quimicas, la presencia del fotocatalizador
conduce a la descomposicidén de la materia organica en diéxido de carbono y

agua, como se muestra en la figura 1.2.

No Toxico

€O, H,0

Toxico /

“ontaminante
Organico

0 N
t g
\ N
.OH Petocatalizador .
Clorofila

\ w?*,ﬂum | A 2

Luz Luz co,

OH- Glucosa+ 0,
Electron H,0 Compuesto organico

Figura 1.2. La fotocatdlisis heterogénea y la fotosintesis [73].
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1.4.1. MECANISMO DE LA FOTOCATALISIS

La radiacion incidente que pertenece a una region de longitud de onda
(region visible o ultravioleta), pueden ser absorbidas por las particulas de un
semiconductor para promover la excitacion de un electron de su capa de
valencia a la de conduccion y generar asi un par hueco-electrén. En este
proceso, la radiacion no actla como catalizador, sino como activador o

inductor de la catalisis, consumiéndose en el proceso [74].

Los solidos cristalinos poseen diferentes niveles energéticos (orbitales) en
los cuales se encuentran alojados los electrones que los componen. Estos
orbitales atobmicos se agrupan en dos bandas diferentes en el caso de un
semiconductor, las cuales estan separadas por un espacio conocido como
banda de energia prohibida o band gap (Eg) [75], que define las
propiedades de absorcion de la radiacion electromagnética por un

semiconductor.

En los materiales conductores, las bandas de conduccion y de valencia se
traslapan; en los semiconductores y aislantes existe un Eg que es una zona
de alta energia en la que no existen orbitales y es inaccesible para los
electrones, su amplitud oscila entre 1 y 4 eV para los semiconductores.
Cuando un fotén de luz con una energia (hv) igual o superior al Eg del
semiconductor incide sobre éste, promueve un electréon de la banda de

valencia hacia la banda de conduccion.

Debido a esto, la banda de conduccion esta formada por orbitales ocupados
por electrones provenientes de la capa de valencia y la banda de valencia a

su vez esta formada por orbitales vacios de electrones [76].

12
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Por lo tanto, se crea el par el hueco positivo (h*) y un electron (e). Esta
etapa es llamada como estado de fotoexcitacion del semiconductor. La

longitud de onda de la luz [75] necesaria para la fotoexcitacion es [75]:

A = hc/Eg (1.1)

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz y Eg es la

energia de la banda prohibida del semiconductor.

Los electrones y huecos fotogenerados pueden seguir diferentes caminos.
Por un lado, el hueco y electron migran rapidamente a la superficie del
semiconductor, involucrandose en una transferencia electronica con especies
adsorbidas en la superficie de la particula [77], ya sean especies organicas,
inorganicas o del mismo disolvente. En esta situacion, los huecos pueden
aceptar electrones de una especie donadora (D), de manera que esta
especie se oxide, como la molécula de agua para formar gas de hidrégeno
(H2) y el radical hidroxilo (-OH).

Al mismo tiempo, los electrones reducen a un aceptor de electrones (A)
adsorbido en la superficie del semiconductor, normalmente reaccionan con la
molécula de oxigeno (O,) para formar el anién de superéxido (O,%) [78, 79].
Este ciclo continua mientras la radiacion este presente, tal y como se

muestra en la figura 1.3. Las reacciones que tienen lugar son [80]:

e +A - AT 1.2)
h*+D - D** (1.3)

13
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Los radicales obtenidos son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos o
con otras especies, incluso pueden difundirse desde la superficie del
semiconductor hacia la solucién y participar en una reaccidon quimica. En
competicion con el proceso de transferencia electronica interfacial se
encuentra el de recombinacion electronica, donde los electrones se
desplazan a los lugares vacios (huecos) que han dejado en la banda de
valencia. Esto puede ocurrir tanto en el interior de la particula del
semiconductor como en su superficie, y va acompafiada de liberacion de
calor [77].

Irradiacion
de luz

A
reduccion

Banda de Conduccioén

Banda de Valencia

Det oxidacion

Figura 1.3. Intercambio electrénico en la superficie del catalizador.

Debe sefialarse que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia del
proceso de fotocatalisis, dado que reduce el nimero de electrones y huecos
que pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del

semiconductor [81].
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Evitar este proceso constituye un area de investigacion importante en

fotocatdlisis heterogénea y también para otras aplicaciones de los

semiconductores. La recombinacién electrénica ha logrado disminuirse

mediante diversas maneras:

1.

lluminacion periddica controlada [82-85] (dando tiempo a que ocurran
los procesos limitantes de la velocidad antes de introducir mas fotones

en el sistema).

Degradacion de compuestos organicos asistida electroguimicamente
[86-88] (se extraen los electrones fotogenerados del semiconductor
mediante la aplicacién de una diferencia de potencial entre anodo y el

catodo, aumentado de esta manera el tiempo de vida de los huecos).

Dopado del semiconductor con especies como Ag [89], Au [90], Cu
[91], Fe,03[92], Pt [93], Sn [94], ZnO [95], entre otros (que segun su
concentracion y tipo, pueden actuar como mediadores de la
transferencia de carga interfacial o como centros de recombinacion de
cargas fotogeneradas, por lo que su efecto en la velocidad de reaccion

puede ser tanto positivo como negativo) [96].

En la presente investigacion se ha trabajado con el semiconductor molibdato

de plomo (PbMo0Q,). En el siguiente seccidén, se detallan sus caracteristicas y

los procesos fotocataliticos reportados por varios investigadores.
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1.5. MOLIBDATO DE PLOMO

El molibdato de plomo es un mineral que puede ser elaborado
sintéticamente, del grupo VI (metales de transicion) segun la clasificacion de
Strunz, formado por PbO y MoOs; (figura.1.4) y por lo tanto su férmula

guimica es PbMoQO,; también llamado Wulfenita o Vulfenita.
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Figura 1.4. Diagrama de fases del sistema PbO-MoO; [97].

Su nombre actual le fue puesto en 1845 por el minerélogo austriaco
Haidinger en honor de su compatriota el varon Franz Xaver Freiherr Von
Woulfen [98], mineralogista que descubrio el mineral en la mina de Bleiberg —
Carinzia (Austria) y lo describié con detalle por primera vez, incluyéndose al

mineral en 1785 en el sistema mineraldgico.
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El PbMoO, es un Oxido que ha despertado el interés de numerosos
investigadores, debido a que es un candidato prometedor como un material
acousto-optico. Asimismo, debido a sus propiedades dieléctricas y opticas se
han desarrollado técnicas de crecimiento de cristal [99-103], propiedades
dieléctricas [104-108], épticas [109-112], entre otras. La sintesis de PbMoO,
ha sido realizada por diversos métodos preparativos como reaccion en
estado solido [113], evaporacion [102], método Bridgman [114, 115], método
Czochralski [116-118], sonoquimica [119], microondas [120] e hidrotermal
[113, 121]. La estructura cristalina de PbMoO, es la tipo esquelita,
caracterizada por su sistema tetragonal (4/m), como se muestra en la figura
1.5.

Figura 1.5. Estructura cristalina tipo esquelita de PbM0O,.

En la estructura ABO, la celda primitiva tiene dos unidades: A = cationes
i6nicos (A*") con un diametro mayor a 1 A como Ca, Ba, Sr, Pb; y la unidad
BO.,> = aniones en coordinacion tetraédrica (B = Mo, V o W). En el caso
particular de PbMoOy, los parametros de red son a = 5.4312 A, ¢ = 12.1065 A
yz=4
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Las propiedades fisicas que destacan es su densidad de 6.5-7 g/cm® y su
grado de dureza es entre 2.75 y 3. En afos recientes, se ha reportado
diversos materiales con estructura tipo esquelita con actividad fotocatalitica
en la degradacion de colorantes organicos en medio acuoso y para la
produccion de O, como BawO, [122], SrMoO, [113], PbWO, [123], BiVO,
[124], etc.

Aunque anteriormente se ha reportado la fase PbMoO, como fotocatalizador
en las reacciones anteriormente mencionadas, estos estudios se han limitado
al uso del molibdato preparado por el método convencional de sintesis por
reaccion en estado solido. La tabla 1-1 muestra los antecedentes publicados

al respecto encontrados en la bibliografia.

El presente trabajo de investigacion plantea el uso de sintesis alternas a las
convencionales, para la obtencion de PbMoO,4 con propiedades morfolégicas
y texturales que potencien su actividad fotocatalitica en la remocién de

contaminantes organica en medio acuosa.
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Tabla I-I. Antecedentes sobre el uso de PbMoO, como fotocatalizador.

Afo

Autor

Resultados Obtenidos

1990

2007

2009

2011

2011

A. Kudo

Y. Shimodaira

J. Bi

G. Xing

Y. Yong

Demostraron la presencia de actividad fotocatalitica en
el PbMoO, para la produccion de H, y O, a partir de
una solucibn de metanol y nitrato de plata,
respectivamente. Bajo irradiacion de luz ultravioleta
[125].

Reportaron la preparacion del PbMo,,Cr,O4, obtenido
mediante la sintesis por reflujo, fue reportado como
fotocatalizador activado con luz visible para la
producciéon de H, y O, mediante la descomposicion de

agua con agentes de sacrificio [126].

Prepararon PbMoO, por reaccion en estado sélido e
hidrotermal, mostrando una alta actividad fotocatalitica
para la degradacion de Rodamina B (con flujo de O,),
acido salicilico y benceno bajo irradiacion de luz
ultravioleta [113].

Obtuvieron cristales de PbMoO, via microemulsiéon
mediante el método solvotermal para la degradacion
de Rodamina B bajo irradiacion de luz ultravioleta.
[127]

PbMoO, preparado por hidrotermal usado para la
degradacion fotocatalitica de clorobenzuron y se
demostré que los huecos de la banda de valencia fue

el factor predominante en la fotocatélisis.[128]
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La actividad fotocatalitica del PbMoO, impregnadas
con CMS fue evaluada por la degradaciéon de

2012 Q. Wu Rodamina B en la solucion acuosa bajo la irradiacion
luz visible. [129]

Reporto una morfologia con plano preferencial (001)
de PbMoO,, la cual proporciona mas centros
_ multiatbmicos, que son el origen de los sitios activos
2012 M. Hashim » o
para adsorcion de O, y la causa de la alta actividad

fotocatalitica en la degradacion de rodamina B. [130]

1.6. HIPOTESIS

El molibdato de plomo (PbMoO,) presentara actividad fotocatalitica para la
degradacion de colorantes organicos en medio acuoso, misma que puede
ser potenciada mediante la obtencion del molibdato por rutas de sintesis que

modifiquen sus propiedades morfoldgicas y texturales.

1.7. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar PbMoO, por nuevas rutas de sintesis para modificar sus
propiedades morfolégicas y texturales para potenciar su actividad
fotocatalitica en la degradacion de colorantes organicos en medio acuoso por

efecto de radiacién ultravioleta.
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1.7.1 OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar PbMoO, mediante diferentes métodos de sintesis como
estado sélido, coprecipitacion, sonoquimica, hidrotermal y microondas,

con el fin de modificar sus propiedades morfolégicas y texturales.

2. Caracterizar las propiedades estructurales, morfolégicas, texturales y
Opticas de los materiales a través de diversas técnicas como
Difraccion de Rayos-X en polvo (DRX), Microscopia Electronica de
Transmisiéon (TEM), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
andlisis de area superficial mediante el método BET y Espectroscopia
de Reflectancia Difusa (DRS).

3. Evaluar la actividad fotocatalitica de PbMoO, obtenido por diferentes
rutas de sintesis, en la degradacion de los colorantes organicos
rodamina B, indigo carmin, naranja G y naranja metilo en medio

acuoso a diferentes valores de pH bajo radiacion ultravioleta.

4. Determinar el grado de mineralizacion de los contaminantes organicos
mediante el andlisis de carbon orgénico total (TOC) utilizando los

materiales obtenidos como fotocatalizadores.

5. Proponer un posible mecanismo de degradacion de los colorantes
mediante el analisis del efecto del pH en el curso de la reaccion, asi
como mediante la adicion de secuestradores de aniones superoxido,

radicales hidroxilos y de huecos.

21



CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. INTRODUCCION

Existe una gran variedad de métodos para la sintesis de materiales, desde el
mas simple como el mezclar dos polvos para su tratamiento térmico llamado
método ceramico tradicional o reaccion en estado soélido, hasta los més
complejos como el método de reflujo que implican el uso de equipo
sofisticado; la eleccion del método dependera de las propiedades que se
requieran en el material, ya sea fisicas, quimicas, estructurales o

morfolégicas.

En la presente tesis doctoral, se utilizé como fotocatalizador el molibdato de
plomo (PbMoO,), obtenido mediante diferentes rutas de sintesis como el
método ceramico tradicional, coprecipitacion, hidrotermal, sonoquimica y
microondas. La primera sintesis realizada fue el método ceramico tradicional,
debido a que es un meétodo practico muy utilizado en la actualidad para

determinar de manera primaria la actividad fotocatalitica del material.

Posteriormente, se opté por disefiar métodos de sintesis alternos para la
obtencion del molibdato, buscando mejorar su actividad fotocatalitica
mediante la modificacion de propiedades como el éarea superficial,
cristalinidad y morfologia. A continuacion se describe detalladamente cada

una de las rutas de sintesis disefiadas para la obtencion de la fase PbMoOs.
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2.2. METODO CERAMICO TRADICIONAL

Los reactivos departida para el método ceramico tradicional fueron MoO3
[Merck, +99.9%] y Pb(NO3), [Jalmek, 99%]. La sintesis del material es
mostrada en la figura 2.1 y fue llevada a cabo de la siguiente manera:
Primeramente, se pesaron ambos reactivos en cantidades estequiométricas,

considerando la siguiente reaccion:
2Mo0; + 2Pb(NO3), = 2PbMo0O, + 2NO, + 30, (2.1)

Los polvos fueron mezclados con acetona mediante un mortero de agata
durante 15 minutos para homogeneizarlos. La mezcla obtenida se compacté
en forma de pastilla por medio de una prensa mecanica. Las pastillas fueron
colocadas en un crisol de porcelana y calcinadas a 950°C en un horno

eléctrico durante 72 horas. La muestra fue enfriada a temperatura ambiente.

MoO;  Pb(NO;),

-
LW

Figura 2.1. Esquema del método ceramico tradicional para la sintesis de
PbMOO4.
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2.3. METODO DE COPRECIPITACION

Debido a que no se encontraron reportes en literatura sobre la preparacion
de PbMoO, mediante simple coprecipitacion (figura 2.2), se disefidé un
meétodo de sintesis utilizando como referencia el articulo de preparacion de
WO; [131]. Los reactivos utilizados fueron Pb(NO3), [Jalmek, 99%] y
(NH4)6M07024.4H,0 [Fluka, +99%]. Para la sintesis se prepararon dos

soluciones acuosas:

a) Se disolvieron 2.723 milimoles de Pb(NO3), en 200 mL de agua

destilada.

b) Se disolvieron 2.723 milimoles de (NH;)sM07024.4H,0 en 200 mL de

agua destilada.

Enseguida, la solucion de Pb(NO3), fue vertida lentamente gota a gota en la
solucién de (NH4)eM07024.4H,0O permaneciendo en agitacion vigorosa y
originando una suspensiéon de color blanco. Se ajusté el pH a ~11 utilizando
NH4OH [Jalmek, 30%]. La suspension fue mantenida en agitacion durante

30 minutos adicionales.

Finalmente, el solvente de la suspension fue evaporado a 70°C hasta la
obtencion de un sdélido blanco (precursor). Dicho precursor fue calcinado a
350°C con una velocidad de calentamiento de 5°C.min™*, manteniéndolo a
dicha temperatura durante 24 horas. Posteriormente la muestra fue enfriada

a temperatura ambiente.
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pb(NO;)Z (NHJ) 63‘107024'41{20

L >

Agua Destilada

Figura 2.2. Esquema del método de coprecipitacion para la sintesis de
PbMoO,.

2.4. METODO HIDROTERMAL

En la preparacion de PbMoO,4 mediante el método hidrotermal [121], como se
muestra en la figura 2.3, se utilizaron como reactivos H,MoO, [Productos
Quimicos Monterrey, 85%] y Pb(NO3), [Jalmek, 99%]. Ambas sales fueron
disueltas a una concentracion de 5 milimoles en 75 mL de agua desionizada.
Posteriormente, la disolucién resultante se mantuvo en agitacion vigorosa por
20 minutos dentro de un bafio de ultrasonido con el fin de acelerar el proceso
de coprecipitacion. El pH de la disolucion se ajusté a pH= 11 por adicién de
NH4OH [Jalmek, 30%].

La suspension se transfiri6 a la autoclave de acero inoxidable [Parr
Instrument Company, mod. 4568]. El proceso hidrotermal se realizd a las
temperaturas de 60 y 120°C con una velocidad de calentamiento de 2°C.min™

durante 10 minutos.
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Transcurrido este tiempo, se realizaron varios lavados al precipitado
resultante con el fin de neutralizar el pH (~7) y se procedid a la evaporacion

del solvente a 70°C.

H,MoO, Pb(NO;),

- ‘o

Agua Desionizada

Figura 2.3. Esquema del método hidrotermal para la sintesis de PbMo0O,.

2.5. METODO DE SONOQUIMICA

El procedimiento para obtener PbMoO,4 mediante el método de sonoquimica
(figura 2.4) fue obtenido de la literatura [119]. Los reactivos H;Mo0O,
[Productos Quimicos Monterrey, 85%] y Pb(NO3), [Jalmek, 99%] fueron
disueltos en 50 mL de etilenglicol anhidrido [Sigma Aldrich, 99%] a una
concentracion de 5 milimoles de cada reactivo. La disoluciéon se mantuvo
mediante bajo agitacion vigorosa durante 10 minutos para acelerar la
coprecipitacion del material y el pH se ajusto a 11 utilizando NH4OH.
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La disolucion fue transferida a un bafio de ultrasonido [Bransonic mod.
1510R-MT] donde la misma fue tratada por un espacio de 2 horas. El
producto final fue lavado con etanol y agua destilada y el solvente fue

evaporado lentamente a 70°C hasta obtener un sdélido blanco.

H,Mo0O, Pb(NO;),

- -
\ /

Etilenglicol

Figura 2.4. Esquema del método de sonoquimica para la sintesis de PbMo0O,.

2.6. METODO DE RADIACION CON MICROONDAS

El PbMoO, fue obtenido mediante el empleo de microondas a través de la
adaptacion de un método de sintesis ya reportado [120], tal y como se
muestra en la figura 2.5. Primeramente, se vertieron 15 mL de etilenglicol
anhidrido [Sigma Aldrich, 99%] en un vaso de precipitado y fueron afadidos
5 milimoles de H,MoO, [Productos Quimicos Monterrey, 85%] y 5 milimoles
de Pb(NO3), [Jalmek, 99%] bajo agitacion.
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El pH de la disolucion resultante se ajusté a 11 utilizando NH4,OH [Jalmek,
30%], manteniéndose la agitacion vigorosa durante 30 minutos adicionales.
Transcurrido dicho tiempo, la dispersién de color blanca fue transferida a un
equipo de microondas convencional [Panasonic HP, 1200W] para someterla
a un calentamiento mediante la aplicacion del 50% la potencia del horno de
120W durante 20 minutos.

Esto significa que la potencia utilizada fue 120W en ciclos de 120s (60s
prendido y 60s apagado). El precipitado obtenido fue lavado con etanol y

agua desionizada. El producto final fue secado a 70°C durante varias horas.

H,Mo0, Pb(NO;),

- @

Etilenglicol

Figura 2.5. Esquema del método de sintesis de PbMoO,4 por microondas.
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2.7. METODOS DE CARACTERIZACION

Las muestras obtenidas mediante las distintas rutas de sintesis fueron
caracterizadas con la finalidad de determinar sus propiedades fisicoquimicas,
estructurales y morfologicas. Por lo tanto, se emplearon diferentes técnicas
como difraccidon de rayos—X en polvo (DRX), espectroscopia de reflectancia
dfusa (DRS), fisisorcion de nitrégeno (método BET), espectroscopia de
absorcion atémica (AA), microscopia electronica de transmision (TEM) vy
microscopia electronica de barrido (SEM). A continuacion se detalla las

condiciones en que se llevo a cabo cada andlisis.

2.7.1. DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

La formacion de PbMoO, por los diferentes métodos de sintesis fue
confirmada mediante la técnica de difraccion de rayos—X en polvo; utilizando
un difractémetro Bruker D8 Advanced con radiacién de Cu Ko A=1.5406 Ay
equipado con un detector Vantec de alta velocidad. El intervalo de medida
del angulo 206 fue de 10° a 70° con un tamafio de paso de 0.05°. La
identificacion de la fase presente en cada muestra se realiz6 mediante el
programa EVA con la base de datos Powder Difraction File (PDF).

2.7.1.1. DETERMINACION DEL TAMANO DE CRISTAL

El tamafio promedio de cristal fue calculado a partir de los diagramas de
difraccion de rayos—X mediante la ecuacion de Scherrer [132]:
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b KA
~ PBcosB

(2.2)

Donde D es el tamafio promedio del cristal, K es una constante igual a la
unidad, B es el ancho de la reflexibn mas intensa en el diagrama de
difraccion, 0 es la altura media de 20 en el perfil de difraccidbn mas intensa y A

es la longitud de onda utilizada en la difraccion.

2.7.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se utilizé la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) con la
finalidad de realizar la caracterizacion morfolégica de los materiales
obtenidos. Para dicho propoésito, se utilizO como instrumento de emision, un
microscopio FEI Nova Nano SEM de bajo vacio con un voltaje maximo de
aceleracion de 3 kV. Las muestras fueron dispersadas en etanol, para
posteriormente depositarlas en obleas de 6xido de silicio (SiO,) para su

analisis.

2.7.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

De manera complementaria, la técnica de microscopia electronica de
transmision (TEM) se utilizé para analizar la morfologia de los materiales con
mayor detalle, asi como el tamafo de las particulas primarias. Las muestras
fueron dispersas en etanol y depositadas en rejillas recubiertas con una
pelicula de “lacey carbon”. El microscopio electronico de transmision
utilizado fue un TECNAI G2 F20 X-Twin de FEI.
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2.7.4. FISISORCION DE NITROGENO

Una de las principales propiedades de los fotocatalizadores es su area
superficial y se puede determinar mediante el método de Brunauer, Emmett y
Teller (BET), cuyo principio es la fisisorcién de nitrégeno sobre la superficie
de un sdlido. Las pruebas se realizaron en un analizador Japan Minisorp I,
las muestras fueron previamente desgasificadas mediante un tratamiento

térmico a vacio a 50 6 150°C segun la muestra a medir.

Tipicamente se depositaron 150 mg de muestra en una celda de cuarzo con
terminacion en forma de bulbo, para ser posteriormente sumergida en
nitrégeno liquido a -196°C y se realizaron mediciones de adsorcion-desorcion
de gas de nitrégeno (gas inerte). Los datos del area superficial fueron

evaluados en P/Pg en el intervalo de area BET establecido entre 0.05 y 0.35.

2.7.5. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Para calcular los valores de la energia de banda prohibida (Eg) se utilizé un
espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 35 con esfera de integracion. El Eg

de los materiales fue calculado a partir de la ecuacion de la energia [75]:

(2.3)

hc
Eg=r

Donde h es la constante de Planck (6.63x10%** J.s), ¢ es la velocidad de la luz

(3x10° m.s™) y A es la longitud de onda en la cual absorbe el material.
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Las muestras se depositaron en un portamuestra de polietileno, el cual fue
colocado entre un patron estandar de sulfato de bario y la esfera de
integracion para generar un barrido espectral a las longitudes de onda
especificadas. Para obtener A, primero se trazaron dos tangentes en el
espectro de absorcion y con la interseccion de ambas tangentes se obtuvo el

valor de la longitud de onda de méxima absorcion.

2.7.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

Con el fin de determinar el caracter inocuo de PbMoO4 en medio acuoso se
realizd un analisis de iones Pb por absorcién atomica. Primero se agrego6 200
mg del catalizador en 200 mL de agua destilada y se mantuvo en agitacion
durante 4 horas. Posteriormente, se obtuvo una alicuota y se separ6 el
catalizador de la solucibn mediante centrifugacién a 400 RPM durante 15
minutos. La muestra obtenida fue analizada mediante un espectrofotometro
Thermo Electron Corporation AA VP100.

2.8. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

2.8.1. CURVA DE CALIBRACION

Para determinar la evolucién de concentracién del colorante en funcion del
tiempo de irradiacion, se empledé el método de colorimetria, analizando
muestras con distintos tiempos de irradiacion utilizando un espectrofotometro
UV-Vis Perkin Elmer Lambda 35.
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Se prepararon soluciones estandar a concentraciones conocidas de
rodamina B (CAS: 81-88-9), indigo carmin (CAS: 860-22-0), naranja G (CAS:
1936-15-8) y naranja metilo (CAS: 547-58-0) con el fin de obtener una curva
de calibracién a la longitud de onda de maxima absorcién de cada colorante,

la cual se muestra en la tabla Il-I.

Tabla II-I. Colorantes utilizados con su longitud de onda de méxima absorcion y las

concentraciones empleadas en diferentes experimentos.

Longitud de onda de Concentracion Concentracion
Colorantest
maxima absorcién (nm) ( mg.mL-1) TOC ( mg.mL-1)
rodamina B 554 5 50
indigo carmin 610 30 100
naranja G 485 20 50
naranja de metilo 464 20 50

2.8.2. REACTOR FOTOCATALITICO

Las reacciones de degradacion fotocatalitica se llevaron a cabo en un reactor
de inmersion tipo Batch con una capacidad de 500 mL, tal y como se
muestra en la Fig. 2.6. El reactor cilindrico consta de una chaqueta de
enfriamiento, la cual se encuentra unida al recipiente en forma de anillo. En
el reactor circula agua a 20°C con un flujo de 15 L.min™ mediante un
recirculador de agua Fisher Isotemp modelo 3006D, con la finalidad de

mantener la dispersion solucion — fotocatalizador a temperatura ambiente.
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La tapa del reactor es la parte en la cual se coloca la lampara inmersa en la
solucién, la cual tiene dos orificios: uno para el burbujeo de oxigeno o
nitrégeno, y el otro utilizado para la toma de alicuotas durante la reaccion de
degradacion. Las lamparas utilizadas fueron una lampara de xendén de

10,000 K con un flujo luminoso de 2100 Iimenes.

Agitacion a 700RPM

Figura 2.6. Reactor tipo Batch con inmersion de lampara.

2.8.3. METODOLOGIA PARA LAS PRUEBAS DE DEGRADACION
FOTOCATALITICA

Los experimentos fotocataliticos (Fig. 2.7) se realizaron a una relacion 1:1
entre el fotocatalizador y el volumen de la solucién del colorante, a

temperatura ambiente, los cuales se describen a continuacion:
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1. Se agregaron 200 mg del fotocatalizador en 200 mL de una solucién
acuosa de colorante a una concentracion especifica (ver tabla II-I).
Después, se ajustd el pH de la solucion a 4 6 10 con la adicién de

HNO3; o NH,OH, respectivamente.

2. Se coloco la dispersion en un bafio de ultrasonido durante cinco

minutos para eliminar aglomerados en el material sdlido.

3. Se vertid la dispersion en el reactor fotocatalitico y se puso en
agitacion a 700 RPM durante la reaccion. Posteriormente, se coloco
en una caja negra para mantener la dispersion en oscuridad durante
60 minutos hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion entre el

catalizador y el colorante.

4. Transcurrido este tiempo, se encendié la lampara y se tomaron

alicuotas a diferentes intervalos de tiempo.

5. Las alicuotas fueron centrifugadas durante 20 minutos a 4,000 RPM

con el fin de separar el catalizador.

6. La solucién resultante fue analizada mediante un espectrofotémetro
UV-Vis (Perkin EImer Lambda 35) a la longitud de onda de maxima

absorcion de cada colorante.

Los datos obtenidos fueron graficados para conocer el orden de reaccion.
Luego, se calcularon los parametros cinéticos como la constante de

velocidad de reaccion y el tiempo de vida media.
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Esto, con la finalidad de evaluar la eficiencia fotocatalitica de los
catalizadores utilizados. En la tabla Il-1l, se muestra los calculos para
parametros cinéticos segun su orden de reaccion. Donde t es el tiempo, k es
la constante de velocidad de reaccion aparente, C es la concentracion a un

tiempo ty Cp es la concentracion inicial.

Tabla II-Il. Pardmetros cinéticos para reacciones con diferentes drdenes de reaccion[133].
Orden Cero Primer Orden Segundo Orden
Velocidad de d[C] d[C] d[C]
. —-—=k ——— = k[(C] ——— =k[C]?
reaccion (k) dt dt dt
Integracion de k  [C] = [Co] — kt [C] = [Cole ™ ! ! + kt
= — = e —_——_——
’ ’ (€] [Co]

Grafica linear

1
para determinar [C]vs.t In[C]vs. t il vs.t
k
Tiempo de vida [CO] ln(Z) 1
media (t1/,) 2k k [Colk
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2.8.4. DETERMINACION DE CARBON ORGANICO TOTAL

Se realizaron mediciones de Carbon Organico Total (TOC) utilizando un
equipo VSCN SHIMADZU para determinar el grado de mineralizacion en las
soluciones acuosas de cada colorante, utilizando el método de medicion
compuesto por tres pasos: oxidacién por combustién catalitica, oxidacion

hameda y deteccidon mediante un haz infrarrojo no dispersivo.

Se utiliz6 agua CROMASOLV HPLC (Sigma Aldrich) para preparar una
solucién acuosa de 250 mL con cada colorante a la concentracion indicada
en la tabla Il-I. Enseguida, se agregaron 250 mg del fotocatalizador a la
solucién acuosa para mantener la relacién solucion — fotocatalizador en
1 mg.mL™. La suspension resultante fue colocada en un bafio de ultrasonido
durante 5 minutos, después se coloco en el reactor fotocatalitico ubicado en
el interior de una caja negra para mantenerlo en oscuridad durante 60

minutos.

Transcurrido ese tiempo, se tomé la alicuota inicial de 10 mL (como tiempo
cero) y posteriormente la lampara de xendén fue encendida durante 96 horas.
Se tomaron alicuotas cada 24 horas, las cuales se centrifugaron a 4000 RPM
durante 15 minutos. Para este analisis, en la muestra se coloco la sonda de

inyeccion, la cual transporta la muestra a la camara de reaccion.

Esta camara contiene un catalizador oxidante a 680°C. EIl catalizador
oxidante tiene la finalidad de oxidar el carbono organico e inorganico a
didéxido de carbono (CO,) a una temperatura alta con el fin de evapora el
agua. El CO; fue transferido al analizador de infrarrojo no dispersivo para

calcular la cantidad de carbono orgéanico total en mg.mL™.
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APITULO 3: CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES

3.1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se presentara la caracterizacion realizada en las
muestras de PbMoO, preparadas por los métodos de sintesis identificados
como ceramico tradicional (SS), coprecipitaciéon (Copp), hidrotermal (H60),

sonoquimica (Sono) y radiacién con microondas (MW).

Como primer punto se discutird la caracterizacion estructural realizada por
difraccion de rayos-X en polvo (DRX), con la finalidad de determinar la
formacion del enrejado cristalino de PbMoO,4 y comprobar su pureza al nivel

de resolucion de esta técnica experimental.

En un siguiente punto, se discutiran las propiedades o6pticas y superficiales
de las muestras preparadas, mediante el calculo de la energia de banda
prohibida (Eg) a través de mediciones de espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS) y el analisis de area superficial evaluada mediante el método
Brunauer, Emmett y Teller (BET), respectivamente.

Por ultimo, se analizara la caracterizacion morfolégica, la cual consta de
imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) para estudiar la

dispersién, morfologia y tamafio de las nanoparticulas sintetizadas.
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

Las muestras preparadas mediante los diferentes métodos de sintesis fueron
caracterizadas estructuralmente mediante difraccion de rayos-X en polvo, tal

y como se muestra en la figura 3.1.
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Figura 3.1. Difractogramas de PbMoO, obtenido mediante el método ceramico
tradicional (SS), coprecipitacién (Copp), hidrotermal (H60), sonoquimica (Sono)

y radiacion con microondas (MW).
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En términos generales, en todos los diagramas de difraccion de las muestras
sintetizadas la totalidad de las lineas de difraccion presentes correspondieron
con las esperadas para la estructura tetragonal de PbMoQO,, de acuerdo a la
base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

No. 01-071-4910 con un grupo espacial 141/a.

En particular, la muestra sintetizada por radiacibn con microondas (MW)
presentd la mayor cristalinidad, como lo demuestra su difractograma con
lineas de difraccidbn bien definidas y altas intensidades. La muestra
sintetizada por el método ceramico tradicional (SS) también presenté mayor
cristalinidad en comparacion con los otros métodos de sintesis, excepto para

el método de radiacién con microondas.

La mayor dificultad encontrada durante la sintesis de PbMoO, (SS) es el
empleo de alta temperatura, la cual promueve la volatilizacibn de MoO3 aun
cuando la mezcla reactiva se empastilla para minimizar la pérdida del 6xido.
Esta razén puede ser la causa que justifigue el que por este método de
sintesis (SS) no se obtuviera la mayor cristalinidad debido a una ligera
desviacion estequiométrica o bien a las vacancias de oxigeno generadas
durante la sintesis [110]. El color ligeramente amarillento en la muestra final

parece aportar evidencias a lo anteriormente propuesto.

3.2.2. DETERMINACION DEL TAMANO DE CRISTAL

Para calcular el tamafio de cristal promedio se utilizé la ecuacion de Scherrer
descrita en la seccion 2.7.2.1 empleando los valores experimentales de 26
de la linea de difraccion mas intensa de PbMoO,.
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Los valores obtenidos de tamafio de cristal fueron de un orden similar como
se muestra en la Tabla IlI-l, destacando el tamafio de particula de PbMoO,
(Sono) con valores de tamafio de particula sensiblemente menores al

promedio general obtenido para el resto de métodos de sintesis.

Tabla lll-I. Tamafo de cristal promedio de PbMoO, obtenido por diferentes métodos de

sintesis.

, i _ Tamano de cristal
Método de Sintesis _
promedio (nm)

Ceramico Tradicional (SS) 47
Coprecipitacion (Copp) 44
Hidrotermal (H60) 41
Sonoquimica (Sono) 26
Microondas (MW) 41

3.3. PROPIEDADES OPTICAS

3.3.1. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Mediante la ecuacion de la energia (seccion 2.7.3) se determind la energia
de banda prohibida (Eg) de los materiales preparados, utilizando la esfera de
integracion en un espectrofotometro UV-Vis. La finalidad de obtener la
energia de banda prohibida es determinar el tipo de irradiacion con la que el

material puede presentar actividad fotocatalitica.
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En la Tabla Ill-Il se muestran los valores de Eg obtenidos para cada muestra
a partir de sus correspondientes espectros de reflectancia difusa. Todas las
muestras obtenidas presentaron un valor de Eg mayor a 3 eV, lo cual define
que son fotocatalizadores que pueden ser activados mediante radiacion
ultravioleta, por lo tanto, requieren mas energia para activarse que los

fotocatalizadores activados por radiacion visible.

Tabla lll-Il. Propiedades fisicas de PbMoO, preparado por diferentes métodos de sintesis.
Energia de o
_ Temperatura de o Area superficial
Método de Sintesis o banda prohibida -
calcinacion ('C) (m“.g™)
(eV)
Ceramico tradicional (SS) 950 3.10 0.20
Coprecipitacion (Copp) 350 3.16 1.18
Hidrotermal (H60) 70 3.09 2.71
Sonoquimica (Sono) 70 3.19 5.98
Microondas (MW) 70 3.17 2.52

3.4. CARACTERIZACION TEXTURAL

3.4.1. FISISORCION DE NITROGENO

Para determinar el area superficial de los materiales sintetizados se
realizaron analisis de fisisorcion de nitrogeno utilizando el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET).
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En la figura 3.2 se observan las isotermas de absorcion—desorcion de las
muestras sintetizadas por los diferentes métodos de sintesis utilizados.
Todas las isotermas del PbMoO, son del tipo II, correspondiente a materiales
no porosos debido a su débil interaccion entre la superficie y el gas a
absorber. Los valores obtenidos de area superficial no superaron en ningun
caso los 10 m?.g™, siendo la muestra PbMoO, (SS) la que exhibié el valor

mas pequefo de area, como se observa en la tabla IlI-Il.

0.16 T r T —1.2 16 T r T —8
—o—SS —o—H60 e
—a— Copp —a— Sono o
ey 012 . ! -6 <
o o
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Figura 3.2. Isotermas de absorcidon-desorcion de PbMoO, obtenido mediante el
método ceramico tradicional (SS), coprecipitacion (Copp), hidrotermal (H60),

sonoquimica (Sono) y radiacién con microondas (MW).
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Lo anterior es entendible debido a que la alta temperatura de sintesis
promueve un proceso natural de crecimiento de particula mediante un
mecanismo de sinterizacion. Cuando PbMoO, fue sintetizado por el resto de
los métodos de sintesis, el area superficial del material se incrementd en
aproximadamente un orden de magnitud, alcanzando un valor maximo de
5.98 m?.g™* para PbMoO, (Sono).

Aunqgue este valor representa un incremento de 30 veces en el valor de area
superficial con respecto a PbMoO, (SS), en términos absolutos representa un
valor aun pequefio de area superficial para el fotocatalizador. Dadas las
diferentes condiciones experimentales en que fue sintetizado PbMoO,,
especialmente a bajas temperaturas de sintesis, los resultados globales
indican una dificultad inherente al 6xido para obtener areas superficiales

mayores.

3.5. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

3.5.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las muestras obtenidas de PbMoO, fueron analizadas por microscopia
electrénica de barrido (SEM) con la finalidad de conocer sus caracteristicas
morfolégicas. La muestra obtenida por el método ceramico tradicional
presentd una morfologia de forma tipo roca con ausencia de aglomerados,
como se muestra en la figura 3.3 inciso a, b y c. El tamafio observado para
las particulas en el orden de las micras, esta en concordancia con el valor de

area superficial alcanzado de apenas 0.2 m?.g™.
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Figura 3.3. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de las muestras
preparadas por el método ceramico tradicional (a, b, ¢) y por el método de

coprecipitacion (d, e, f).
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La morfologia desarrollada esta asociada con el hecho de que en el método
ceramico tradicional no hay un control del tamafio y morfologia de las
particulas debido a que la fase es formada por un mecanismo de difusion. En
este mecanismo, los atomos pueden desplazarse de una posicién a otra a
través de las redes cristalinas de reactivos y productos sélo si tienen la
energia de activacion y si existen vacantes u otros defectos cristalinos en la

estructura para que ellos los ocupen.

La fase obtenida mediante el método de coprecipitacibn presentd una
morfologia irregular tipo oval en sus particulas con un tamafio menor al
observado para PbMoO, (SS), con valores menores a 1 um, tal y como se
muestra en la figura 3.3 inciso d, e y f. La figura 3.4, plantea la
representacion esquematica de la formacion de las particulas de PbMoO,
durante la sintesis por el método de coprecipitacion. La morfologia de las
particulas es atribuido a la velocidad de nucleacion de la fase cristalina [134],
es decir, es causada por el mecanismo de coalescencia ocasionado el

solvente utilizado en la reaccion de sintesis.

Nucleaciony
H20 + A  Crecimiento

:o.o + e/, &(‘g —2— @

® rb* MoO,* © PbMoO,precursor OPbI‘\/IoO4

Disolucion

Figura 3.4. Representacion esquematica del proceso de formacion de

particulas PbMoO, por el método de coprecipitacion.
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La muestra obtenida mediante el método hidrotermal presenté una
morfologia de sus particulas en forma octaédrica o de bipirdmide, originada
por el crecimiento preferencial de la particula como se observa en la
representacion esquematica en la figura 3.5, en el cual la agregacion de
particulas promueve la coalescencia de octaedros individuales para la

obtencién de octaedros con dimensiones en micrometros.

.. ) Nucleacion Agregacion Recristalinizacion

® Q 2
+ — 088 — Qoooo.-:tac)ién Ogogo m

0 Ripening

® rb> MoO,>~ @ Nucleos <> Nano-poliedros <> Micro-poliedros
PbMoO, PbMoO, PbMoO,

Figura 3.5. Representacion esquematica de la formacion de particulas de
PbMoO, por el método de hidrotermal.

Este tipo de morfologia ha sido reportada en la literatura en otros materiales
gue también presentan estructura esquelita [135-138]. Esta morfologia es
ocasionada por la temperatura y la presion utilizada en el reactor hidrotermal,
ya que es capaz de promover el mecanismo de nucleacion, agregacion y
recristalinizacion. En el proceso de coalescencia [121] se incrementa la
concentracion de particulas, que durante su crecimiento causa la formacion
de defectos superficiales en sus caras [121]. Las particulas presentaron una
orientacion preferencial al plano cristalografico [001], ya que los cristales
tienden a formarse en una mayor velocidad de crecimiento en esa direccion

[121, 139, 140], como se muestra en la figura 3.6 inciso a, by c
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Figura 3.6. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de la muestra

preparada por el método de hidrotermal (a, b y ¢) y por sonoquimica (d, e, f).
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Las nanoparticulas obtenidas mediante el método de sonoquimica, con
frecuencias entre 20 kHz y 10 MHz, mostraron una morfologia semiesférica
utilizando como medio dispersante etilenglicol (EG), como se muestra en la
figura 3.6 inciso d, e y f. El EG actia como disolvente que controla el
crecimiento de las particulas. Los efectos fisicos del ultrasonido como la
cavitacion originan nucleos limitados durante la etapa de crecimiento de las
particulas por el tiempo de duracion de los colapsos de implosion de las

burbujas en un liquido (> 1ns).

La implosién crea un torpedo microscopico de liquido que sale expulsado de
la burbuja en colapso a velocidades mayores a 1000 m.s* desarrollando
presiones del orden de 10 kbar y temperaturas entre 5000 y 25000 K. Dicha
implosién ocasiona una distribucion homogénea en el tamafio de cristal,
tamafio de particula, disminuye la formacién de aglomerados y se obtiene
una morfologia definida. La representacion esquematica de la formacion de

las particulas se muestra en la figura 3.7.

: 25 Nucleacién y
Disolucion

Crecimiento
0:0.°
o® | n 3 o F0
®° + —> 70 ,,w % —
" °§0,,0.0¢ O
o o- 0
® rb* MoO,>  ~* EG ® Nucleo PbMoO, O Prbmoo,

Figura 3.7. Representacion esquemaética de formacién de particulas de

PbMoO, por el método de sonoquimica.
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En la figura 3.8 se muestran las imagenes obtenidas para la muestra de
PbMoO4 (MW), donde las nanoparticulas tienen una morfologia en forma
ovalada. Este método de sintesis ha recibido especial atencion debido a sus
ventajas en la formacion de materiales inorganicos de tamafio nanométrico
[120, 141-143] con una mayor homogeneidad en el tamafio de grano y un

alto grado de cristalinidad.

Figura 3.8. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de la muestra

preparada mediante radiacion con microondas.
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La radiacion con microondas produce un calentamiento muy rapido de toda
la suspension que favorece la nucleacion de los cristales alcanzando una
distribucion de tamafio de particula homogénea [11, 144, 145]. La energia
eléctrica suministrada al horno se transforma en ondas de alta frecuencia
(300b MHz a 30GHz) que pueden penetrar hasta 2.5 cm de la muestra

causando un calentamiento desde el interior hasta el exterior de la misma.

En el calentamiento convencional el calor se transfiere desde el exterior
hacia el interior de la muestra por conduccion y conveccién; de este modo,
se favorece mas el crecimiento de los cristales que la nucleacién, como
ocurre con PbMoO, (SS). En la figura 3.9 se muestra la representacion
esquematica de la formacion de las particulas por el método de radiacion con
microondas. Primeramente, los iones Pb?* estan disueltos en el etilenglicol

(EG), que actiia como disolvente.

.. PY Nucleacién Agregacion Recristalinizacion
.. Ostwald
A O N‘VOM Ripening
+ 252000 — e,
MW Q1 o
30

@ pPb+ Moo,z ~~ EG () Nucleo PbMo0, O PbMoO, ¢ OPbMoo4

Figura 3.9. Representacién esquematica de formacion de particulas de PbMoO,

por el método de radiacion con microondas.

Enseguida, se agregaron los iones MoO,? para promover la generacién de

los centros de nucleacion.
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La disolucion se somete a radiacion con microondas, donde el EG absorbe
las ondas de alta frecuencia; al formar la fase PbMoO, también comienzan a
absorber las microondas produciendo particulas de tamafio homogéneo
mediante el mecanismo de Ostwald Ripening. En este mecanismo, los
centros de nucleacién se aglomeran y disuelven generando pequefas
particulas, donde los aglomerados grandes crecen a partir de los

aglomerados de particulas mas pequefas, que se disuelven y desaparecen.

3.5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) se observaron las
nanoparticulas de PbMoO, obtenidas por todos los métodos de sintesis. En
el método ceramico tradicional se observd una distribucion de tamafio de
particula en el rango de 2 a 4 um con ausencia de aglomerados, tal y como
se muestra en el inciso a 'y b de la figura 3.10.

Para la muestra obtenida mediante el método de coprecipitacion, el tamafio
de particula disminuy6 considerablemente con respecto a lo obtenida por el
método ceramico tradicional, hasta valores promedio de 350 nm, como se
muestra en la figura 3.10 inciso ¢ y d. También, se observaron aglomerados

de hasta 1 um debido a la coalescencia de las particulas.

Las nanoparticulas tienden a aglomerarse lo que ocasiona una menor area
superficial [146] para minimizar la superficie total o la energia interfacial del
sistema. En la figura 3.10 inciso e y f, se muestran las particulas de PbMoO,
obtenidas mediante el método hidrotermal con morfologia bipiramidal, las
cuales tienen un tamafo promedio de 150 a 300 nm.
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/0.2711 nm

(112)
/-

7‘ 6.3239 nm

200 nm
a

Figura 3.10. Micrografias TEM y HRTEM de las muestras PbMoO, (SS) para
(a-b), PbM0oO4 (Copp) para (c-d) y PbMoO, (H60) para (d-e).
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Las nanoparticulas obtenidas por el método de sonoquimica tienen un
tamafio en el rango de 50 a 70 nm con la mayor area superficial en
comparacion a los otros métodos de sintesis. Se pueden apreciar pocos
aglomerados con un tamafo de alrededor de 200 nm, tal y como se muestra

en la figura 3.11 inciso a y b.

0.3239 nm_ .

Figura 3.11. Micrografias TEM (a) y HRTEM (b) de la muestra PbMoO,4 (Sono)
(a-b) y PbM0O, (MW) (c-d).

54



CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE MATERIALES

Las micrografias obtenidas de las muestras sintetizadas por el método de
radiacion con microondas se muestran en la figura 3.11 inciso c y d. Se
observa que el tamafio de particula se encuentra en el intervalo de 100 a 250

nm con una distribucion homogénea.

Mediante los planos cristalinos (hkl) obtenidos en difraccion de rayos-X y la
distancia interplanar obtenida en HRTEM es posible identificar las fases
cristalinas presentes en la muestra. Debido a eso, se opté por utilizar
HRTEM para obtener la distancia interplanar de las muestras, con la finalidad
de conocer la orientacion y corroborar la fase cristalina. La Tabla IlI-lll
muestra la distancia interplanar calculada para cada muestra de PbMoO, de

acuerdo a su imagen obtenida por TEM.

Tabla lll-Ill. Distancia Interplanar y el plano de orientacion cristalina de PbMoO, obtenido por

diferentes métodos de sintesis.

Distancia Distancia Orientacion
Método de Sintesis interplanar interplanar cristalina
tedrica (nm) (nm)

Ceramico Tradicional
0.2711 0.2711 (200)

(SS)

Coprecipitacion
0.2711 0.2712 (200)

(Copp)
Hidrotermal (H60) 0.3239 0.3238 112
Sonoquimica (Sono) 0.3239 0.3237 112
Microondas (MW) 0.3078 0.3076 (213)
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3.6. DISCUSION

Los resultados obtenidos de la fase PbMoO, se corrobora que el método de
sintesis utilizado tiene gran influencia en las propiedades fisicas del material.
En el método ceramico tradicional se obtienen particulas de un tamafo
mayor y un area superficial menor en comparacion a los demas métodos de
sintesis. Las morfologias obtenidas de los diferentes métodos de sintesis
propuestos fueron desde irregulares hasta bien definidas y homogéneas,
donde la coalescencia y el crecimiento por Ostwald Ripening toman un papel

muy importante en el crecimiento de las nanoparticulas.
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CAPITULO 4: DEGRADACION FOTOCATALITICA
DE COLORANTES ORGANICOS

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se investiga la posibilidad de emplear como fotocatalizador
PbMoO, obtenido a partir de diferentes métodos de sintesis como el método
cerdmico tradicional (SS), coprecipitacion (Copp), hidrotermal (H60),
sonoquimica (Sono) y radiacion por microondas (MW). Por lo tanto, se
expondra la evaluacion de su actividad fotocatalitica en la degradacion de
colorantes organicos mediante la accion de radiacion ultravioleta, de acuerdo

al procedimiento previamente detallado en el capitulo 2.

Primeramente, se discutira la actividad fotocatalitica de PbMoO, sintetizado
por el meétodo ceramico tradicional en la reaccién de degradacion de
colorantes organicos como rodamina B (RhB), indigo carmin (IC), naranja G
(OG) y naranja de metilo (MO). Enseguida, se revisara la actividad
fotocatalitica de las diferentes muestras de PbMoO, sintetizadas por los
meétodos de coprecipitacion, hidrotermal, sonoquimica y de radiacion por
microondas. Con la finalidad de establecer un posible mecanismo de
degradacion fotocatalitica se discutirdn los resultados de los experimentos
realizados con yoduro de potasio (KI) y con suministro de oxigeno (Oy),
asimismo, se observara el comportamiento de la actividad del fotocatalizador

ante los diferentes ciclos de uso para determinar su estabilidad.
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4.2. METODO CERAMICO TRADICIONAL

La fotdlisis es la ruptura de enlaces quimicos causada por la incidencia de
radiacion electromagnética sobre un compuesto en particular. A fin de
evaluar una posible fotolisis de los colorantes organicos estudiados, bajo las
condiciones experimentales determinadas en este trabajo, se realiz6 un
experimento donde una solucién del colorante fue irradiada con radiacion UV

en ausencia del fotocatalizador como se muestra en la figura 4.1.

En los cuatro colorantes organicos estudiados, esto es, rodamina B (RhB),
indigo carmin (IC), naranja G (OG) y naranja de metilo (MO), la
concentracion del colorante permanecié practicamente constante durante

todo el tiempo que fue irradiada la solucién con luz UV.

Esta serie de experimentos permitio determinar que los cuatro colorantes no
experimentan el proceso de fotolisis de manera apreciable bajo las
condiciones experimentales utilizadas en este trabajo. Esta situacion cambio
aunque levemente cuando fue afiadido PbMoO, (SS), indicativo de una
incipiente actividad fotocatalitica en el molibdato, luego de 240 min de

exposicion a la radiacion UV, como se observa en la figura 4.1.

La maxima degradacion de los colorantes organicos alcanzada, esto es, su
decoloracién, bajo las condiciones experimentales referidas fue RhB 11%, IC
12%, OG 8% y MO 10%. ElI efecto del pH de la dispersion
fotocatalizador/solucion del colorante en la actividad del fotocatalizador fue
analizado para los valores acidos de pH = 4 y basicos con pH = 10. El pH
natural de las dispersiones mencionadas fue alrededor de pH 5.5 para RhB y
MO, y 6.0 para IC y OG.
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En este sentido, un notable incremento en la actividad fotocatalitica de
PbMoO, (SS) fue observada a pH = 4 para RhB, IC y OG. Los porcentajes de
degradacion alcanzados bajo condiciones acidas fueron RhB 85 9%,
IC 98 % 180 min, OG 52 % y MO 18 %. El aumento mas notable en la actividad
fotocatalitica de PbMoO, (SS) fue observado en los colorantes
pertenecientes a la familia de los xantenos (RhB) e indigoides (IC).

1.0 1.0
0.8+ 0.8
20.6- Qo6-
@ =]
Q Q
Op.4- G044
O

—Q— Fotdlisis —Q— Fotdlisis
021 5 ss 021 5 ss
—m— S8 pH4 —&— SS pH4 b
0.0 —4—SS pH10 a) 0.04 —A—s5 pH10 )
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 . 60 90 120 ) 15'30 159 210 240
Tiempo de Irradiacion (min) Tiempo de Irradiacion (min)
0.8+ 0.84
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S 3
O 0.4+ 0.4
—Q— Fotdlisis —&— Fotdlisis
0.2 ss 0.2 sS
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Figura 4.1. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a), indigo

carmin (b), naranja G (c) y naranja de metilo (d) en presencia de PbMo0O4 (SS).
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Por su parte, los colorantes de tipo azo (OG y MO) presentaron un mayor
caracter recalcitrante, si bien fue observado un aumento en la actividad
fotocatalitica. Estos colorantes tienen grupos tipo azo (-R-N=N-R-), los cuales
en su proceso de descomposicion generan intermediarios complejos dificiles
de degradar. En la tabla V-1 se muestran los parametros cinéticos de la
reaccion de degradacion de cada colorante, ajustados a una reaccion de
cero y primer orden, cuando fue utilizado PbMoO, (SS) como fotocatalizador

en condiciones acidas.

Tabla IV-1. Parametros cinéticos en condiciones acidas de la degradacién de

colorantes orgéanicos en presencia de PbMoO, (SS).

Cte. de velocidad Cte.de velocidad Tiempo de Coeficiente de

Colorante
o aparente 0° orden aparente 1° orden vida media correlacion
organico . i . 2
(mol.min™) (min™) (min) (R
rodamina B - 6.9 x 10° 100 0.9910
indigo carmin - 6.6 x 10 105 0.9846
naranja G - 3.1x10° 224 0.9969
naranja de metilo 8.0 x 10" - 625 0.9956

Por su parte, bajo condiciones basicas de pH=10 la actividad fotocatalitica de
PbMoO, (SS) fue ligeramente incrementada para la reaccion de degradacion
de los colorantes con respecto al experimento realizado en condiciones
naturales de pH. Los resultados obtenidos utilizando PbMoO,4 (SS) como
fotocatalizador indican el potencial que presenta este semiconductor para
actuar activamente en la degradacion de colorantes organicos via un proceso

de fotocatalisis.
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Dado que el método ceramico tradicional produce materiales con tamafio de
particula grande y areas superficiales pequefias, la posibilidad de mejorar
estas propiedades por otras rutas de sintesis hace prever la posibilidad de
potenciar la actividad de PbMoO,4 como fotocatalizador. En base a lo anterior,
se presenta a continuacion el efecto de la variacion de estas propiedades en
la actividad fotocatalitica del molibdato cuando éste ha sido sintetizado bajo

diferentes condiciones experimentales.

4.3. METODO DE COPRECIPITACION

Se realizaron experimentos para probar la actividad fotocatalitica de PbMoO,4
(Copp) bajo las mismas condiciones experimentales anteriormente descritas
para PbMoO, (SS). Asi, la Unica variable presente en esta serie de
experimentos fue el cambio de las propiedades texturales del molibdato
debido al método de sintesis empleado. La variacién de la concentracion del

colorante organico en funcion del tiempo es mostrada en la figura 4.2.

En términos generales, la actividad fotocatalitica de PbMoO, (Copp) fue
mayor que la observada anteriormente para PbMoO, (SS). Este efecto fue
mas notorio para los colorantes RhB e IC, y en menor proporcion para OG y
MO. Cuando fueron cambiadas las condiciones de pH de las dispersiones,
s6lo para el caso de RhB y OG se observdo un notable aumento en la

actividad del fotocatalizador a pH = 4.
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En el caso de IC, las condiciones &acidas no optimizaron el desempefio del
fotocatalizador, si bien es importante comentar que la actividad del mismo al
pH natural de la solucion fue cerca del doble a la observada en PbMoO,
(SS), incluso cuando se trabajé al pH basico de pH = 10. Una situacion
similar fue observada para MO, donde la actividad a pH = 4 y al pH natural

de la dispersion fue muy similar, aunque en este caso presentando una baja

actividad del fotocatalizador.

DEGRADACION FOTOCATALITICA
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Figura 4.2. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a), indigo
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carmin (b), naranja G (c) y naranja metilo (d) en presencia de PbMoO, (Copp).

62




CAPITULO 4

DEGRADACION FOTOCATALITICA

Los datos cinéticos fueron ajustados al modelo de Langmuir—Hinshelwood
para una reaccion de cero y primer orden con el fin de obtener la constante
de velocidad aparente y el tiempo de vida media para cada colorante

organico, mismos que son mostrados en la tabla IV-II.

Tabla IV-1l. Parametros cinéticos en condiciones acidas de la degradacion de colorantes

organicos en presencia de PbMoO, (Copp).

Cte. de velocidad Cte.de velocidad Tiempo de Coeficiente de

Colorante
o aparente 0° orden  aparente 1° orden vida media correlacion
organico . " . 2
(mol.min™) (min™) (min) (R
rodamina B - 1.4 x 107 48 0.9937
indigo carmin 9.3x 1073 - 54 0.9984
naranja G - 1.1 x10? 63 0.9920
naranja de metilo 1.1 x107® - 500 0.9795

Segun este modelo, el tiempo de vida media de la solucién de RhB (tl/z) es

de 48 minutos, un valor 2 veces menor que el obtenido cuando se utilizé
PbMoO, (SS) como fotocatalizador. En esta misma proporcion fue observada
una mejora en la actividad de PbMoO, para IC, de 3.5 veces para OG, y de

so6lo 1.25 veces para MO.

En primera instancia, lo anterior puede ser atribuido a un incremento en el
area del fotocatalizador, 6 veces mayor para PbMoO,4 (Copp), aunque las
diferentes respuestas observadas en cada colorante indican que otras
variables estan operando en el proceso, como lo puede ser la estructura de

cada colorante organico estudiado.
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4.4. METODO HIDROTERMAL

La sintesis de PbMoO,4 (H60) fue realizada en condiciones hidrotermales. La
introduccion de la variable hidrotermal al proceso de formacion de PbMoO,
incide directamente en la morfologia final de la muestra debido a que son
modificadas las condiciones de solubilidad de las especies. Este hecho
impacta directamente en el proceso de nucleacion y crecimiento de las

particulas del 6xido.

La figura 4.3 muestra la variacion de la concentracion de los colorantes RhB,
IC, OG y MO en funcién del tiempo de irradiacién con luz UV cuando fue
utilizado como fotocatalizador PbMoO4 (H60). Bajo condiciones normales del
experimento, esto es al pH natural de la dispersion, se observa la mayor
actividad mostrada por PbMoO, para la degradacion de RhB, IC y OG con
respecto a (SS) y (Copp).

El efecto del pH de la dispersion en la velocidad de degradacion de los
colorantes siguié un patron de comportamiento muy similar al observado
para PbMoO, (Copp). Esto es, un aumento considerable de la actividad a
pH = 4 para RhB y OG, un nulo aumento de la actividad bajo esta condicion
acida para IC aunque presentando alta actividad incluso para el pH basico de
10, y por ultimo, un incremento despreciable en la actividad bajo condiciones

acidas para MO.

La decoloracion total (100%) de los colorantes organicos en condiciones
acidas fue alcanzada a los 120, 60 y 240 minutos de irradiacion para RhB, IC

y OG, respectivamente.
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Para el caso del MO sélo se alcanzé un 25% de decoloracién después de
240 minutos de irradiacion UV confirmando el comportamiento recalcitrante

del colorante azo.
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Figura 4.3. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a), indigo
carmin (b), naranja G (c¢) y naranja de metilo (d) en presencia de
PbMoO, (H60).

La constante aparente de velocidad de reaccion y el tiempo de vida media
fueron calculados ajustando los datos experimentales a un modelo de
reaccion de cero y primer orden. Los datos obtenidos son mostrados en la
tabla IV-111.
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Tabla IV-1Il. Parametros cinéticos en condiciones acidas de la degradacion de

colorantes orgéanicos en presencia de PbMoO, (H60).

Cte. de velocidad Cte. de velocidad Tiempo de Coeficiente de

Colorante
o aparente 0° orden  aparente 1° orden vida media correlacion
orgéanico . 1 . 2
(mol.min™) (min™) (min) (R
rodamina B 1.3 x 102 - 38 0.9927
indigo carmin 3.0x 1072 - 16 0.9983
naranja G - 1.3 x 102 50 0.9969
naranja de metilo 1.0 x10° - 500 0.9762

La actividad fotocatalitica de PbMoO4 (H60) redujo los tiempos de vida media
de los colorantes RhB, IC y OG con respecto a lo observado para PbMoO,

(Copp) y mantuvo el mismo ty, para el caso de MO. El incremento de la

actividad fue de tan s6lo 1.3 veces para RhB y OG, pero de 3.4 veces

para IC con respecto a (Copp).

El aumento de la actividad de PbMoO, (H60) para esta serie de
experimentos no puede ser justificada sélo en funcién del area superficial,
donde el material presenta un area 16 veces mayor que PbMoO, (SS). En
este comparativo, el mayor incremento en la actividad fotocatalitica fue para
el caso de IC, donde ésta aumentd 6.5 veces para la muestra obtenida por

hidrotermal con respecto a PbMoOy (SS).
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4.5. METODO SONOQUIMICA

Los resultados de la actividad fotocatalitica de PbMoO, sintetizado por los
métodos de sintesis de (SS), (Copp) y (H60) evidencian el efecto que tiene el
meétodo de sintesis sobre esta propiedad. Lo anterior marca la pauta para la
busqueda de mejores fotocatalizadores modificando sus propiedades

texturales y morfolégicas mediante el empleo de rutas de sintesis alternas.

Por lo anterior, se recurrié al empleo de la sintesis por sonoquimica como
posibilidad para obtener un PbMoO,4 con propiedades especificas, dadas las
condiciones peculiares de calentamiento/enfriamiento que provee esta
técnica. La figura 4.4 muestra la degradacién fotocatalitica de los colorantes
organicos RhB, IC, OG y MO en presencia de PbMoO, (Sono).

En términos globales cualitativos, el comportamiento del sistema es similar al
detallado anteriormente para las muestras de PbMoO, obtenido por
diferentes rutas de sintesis, aunque para este caso particular se presentd un
considerable aumento en la actividad fotocatalitica del colorante MO que

hasta entonces habia mostrado un comportamiento recalcitrante.

Refiriendose nuevamente en términos cualitativos, este aumento parece ir de
la mano del hecho de que el area superficial de PbMoO,4 (Sono) es 30 veces
mayor que la encontrada para PbMoO4 (SS). En la tabla IV-IV se muestran
los parametros cinéticos en condiciones acidas cuando fue utilizado como
fotocatalizador PbMoO, (Sono), de acuerdo al ajuste de los datos a un

modelo de reaccion de primer orden.
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Figura 4.4. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a), indigo

carmin (b), naranja G (c) y naranja de metilo (d) en presencia de
PbMoO, (Sono).

Para esta serie de experimentos se observa un descenso en la actividad

fotocatalitica de la reaccion con RhB incluso cuando se compara con

PbMoO, (SS), pero al mismo tiempo el mayor incremento en la actividad

fotocatalitica observado para el caso de IC (8.8 veces) y MO (2.3 veces). Lo

anterior permite inferir la existencia de una correlacion entre las propiedades

superficiales de PbMoO, y la estructura molecular del colorante organico.
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Tabla IV-1V. Parametros cinéticos en condiciones acidas de la degradacion de colorantes

organicos en presencia de PbMoO, (Sono).

Col . Cte. de velocidad Cte. develocidad Tiempo de Coeficiente de
olorante
o aparente 0° orden aparente 1° orden vida media correlacion
orgéanico . 1 . 2
(mol.min™) (min™) (min) (R
rodamina B - 5.2 x 10° 133 0.9938
indigo carmin - 6.5 x 10 10 0.9984
naranja G - 2.2 x 10% 32 0.9990
naranja de metilo - 2.5x10° 277 0.9993

4.6. METODO DE RADIACION CON MICROONDAS

Como una alternativa a la sintesis de PbMoO, se buscaron las condiciones

experimentales para emplear la radiacion por microondas, ya que al igual

que el método por sonoquimica, las condiciones de calentamiento y

enfriamiento son peculiares y le confiere propiedades especiales a los

materiales sintetizados por esta técnica. Las curvas de variacién de la

concentracion del colorante organico en funcién del tiempo de la muestra

PbMoO, (MW), bajo irradiacion de luz UV durante 240 minutos, se muestran

en la figura 4.5.
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Figura 4.5. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a), indigo

carmin (b), naranja G (c) y naranja de metilo (d) en presencia PbMoO,4 (MW).

De lo observado en la figura 4.5 se desprende que PbMoO, (MW) presenta la
mayor actividad fotocatalitica de lo hasta ahora presentado por PbMoO,
preparado por otros métodos de sintesis para los 4 colorantes estudiados.
Los datos cinéticos experimentales fueron ajustados a un modelo de
reaccion de cero y primer orden arrojando los parametros cinéticos de la
tabla IV-V.
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Tabla IV-V. Pardmetros cinéticos en condiciones acidas de la degradacién de

colorantes organicos en presencia de PbMoO, (MW).

Cte. de velocidad Cte. develocidad Tiempo de Coeficiente de

Colorante ) ) :
o aparente 0° orden aparente 1° orden vida media correlacion

orgéanico . I . 2
(mol.min™) (min™) (min) (RY)

rodamina B - 8.9 x 10 6 0.9835

indigo carmin 6.4 x 10 - 7 0.9949

naranja G 6.6 x 102 - 7 0.9900

naranja de metilo - 4.4x10° 157 0.9991

Asi, la actividad del fotocatalizador fue incrementada con respecto a PbMoO4
(SS) del orden de 16.7, 15, 32 y 4.2 veces para RhB, IC, OG y MO,
respectivamente. Las propiedades fisicas resaltables para esta muestra
obtenida por radiacion con microondas es el hecho de tener un éarea
superficial 13 veces mayor que PbMoO, (SS) y ser la fase que presento la
mayor cristalinidad.

La combinacion de estas propiedades fisicas y la eficacia de irradiacion
sobre las particulas podrian estar operando para alcanzar la mayor actividad
fotocatalitica observada en PbMoO,. Debido a que sus propiedades
dispersantes dependen del tamafio, morfologia y el indice de refraccion de

las particulas.

Con el proposito de obtener informacion sobre el proceso de fotodegradacion
gradual de los colorantes organicos estudiados, se procedio a analizar la
variacion del espectro de absorcién de cada colorante en funcion del tiempo

de irradiacion UV.
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Para este experimento, se empled el fotocatalizador PbMoO, (MW) por ser
el que presentd una mayor actividad. Por la misma razon todos los
experimentos fueron realizados a pH = 4, en la figura 4.6 se muestran los

resultados obtenidos.
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Figura 4.6. Espectros de absorcion caracteristico de los colorantes rodamina B
(a), indigo carmin (b), naranja G (c) y naranja de metilo (d), bajo condiciones

acidas, en presencia de PbMoO, (MW).
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En los espectros obtenidos en la decoloracion de indigo carmin, naranja G y
naranja de metilo se observa un decremento en la absorbancia de su pico
caracteristico sin que haya un cambio en su longitud de onda, lo que es
indicativo de que la degradacion fotocatalitica ocurre mediante el ataque

directo a los anillos aromaticos de la molécula del colorante organico.

Caso contrario ocurre con la RhB, donde se observa un corrimiento del
espectro hacia longitudes de onda mas corta durante la irradiacion UV.
Dichas variaciones espectrales sugiere que la degradacion de RhB
transcurre a través de una serie de intermediarios N-deetilados, es decir,
mediante la remocion sucesiva de grupo s etilo de la molécula de RhB, con la
consecuente formacion de intermediarios cuya maximo de absorcion tiende a

desplazarse hacia el azu [147-149] como se observa en la figura 4.6 inciso a.

En base a lo anterior se asociaron los maximos de absorcion observados
(Amax) con la presencia de los siguientes intermediarios de-etilados partiendo
de la molécula de RhB a 554 nm; N,N,N’-trietirodamina 539 nm; N,N’-
dietilrodamina 522 nm; N-etilrodamina 510 nm; y rodamina 498 nm. Durante
el periodo inicial de la fotodegradacién de RhB, ocurren las reacciones de-
etilacion y la ruptura de los grupos cromoforos de la estructura RhB

simultaneamente.
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4.7. EFICIENCIA EN EL APROVECHAMIENTO DE LA
IRRADIACION UV

La luz es una radiacion que se propaga en forma de ondas en el vacio
siendo considerada como una radiacion visible del espectro electromagnético
siendo irradiada a partir de una fuente como el sol, una lampara, etc. La
eficiencia en el aprovechamiento de la irradiacion depende principalmente de
la morfologia y el tamafio de las particulas irradiadas, en relacion con la

longitud de onda y la distancia a la particula.

La lampara de xeno6n produce un espectro policromético similar al espectro
de la luz solar natural (figura 4.7), dicho espectro incluye la radiacion
ultravioleta de 375 nm cuya longitud de onda provee de la energia suficiente
para promover la separacion de cargas en PbMoO,. La relacién entre la luz y

la particula esta definida por la dispersion Mie y Rayleigh.
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£ 20{0l@ <
N
<15 1=
2 . Luz visible
g 10| | |
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x |
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Figura 4.7. Espectros de emision de la radiacion solar y una lampara

convencional de Xend6n.[150]
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La dispersion Mie [151-153] es la dispersion de la luz ocasionada por
particulas de un tamafio mayor a la longitud de onda de los fotones
dispersados, debido a que estas particulas absorben una parte de la luz y
reflejan teniendo un comportamiento de espejo donde la luz no se separa. Es
decir, que no todas las longitudes de onda son dispersadas originando una
disminucién en las reflexiones de la luz sobre las particulas y en el indice de

refraccion.

La dispersion Rayleigh [154-156] es la dispersion de la luz que ocurre
cuando las particulas son de igual o menor tamafio que la longitud de onda
de los fotones dispersados, ya que parte de la energia se transfiere a estas
particulas vibrando y propagando la luz en todas direcciones, donde la
intensidad de la luz dispersada depende inversamente de la cuarta potencia
de la longitud de onda [157]:

L=— (4.1)

Donde, L es la luz reemitida y A es la longitud de onda de la luz incidente. Si
la luz incidente es blanca, la luz reemitida contendrd mayor cantidad de
colores con longitud de onda corta (regiébn azul y violeta) que con una
longitud de onda mayor (region amarillo y rojo), es decir, la refraccion de
longitud de onda corta son las que tienen mayor difusion. La intensidad de
luz dispersa [158] es directamente proporcional de la luz reemitida, como se

observa en la ecuacion (4.2):

2
772‘1| 4.2
L (4.2)

Iom*D®

8A4R2

1(6) =
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Donde, D es el diametro de la particula, R es la distancia a la particula, n es

6
el indice de refraccion y A es la longitud de onda. El término (%) es afectado

por las propiedades fisicas de las particulas como el tamafio y la morfologia.
Las particulas PbMoO,4 (Sono) son las de menor tamafio con una morfologia
semiesférica pero presentan algunos aglomerados, las particulas PbMoO,4
(Copp) tienen un tamafio de particula grande con una morfologia irregular

tipo oval pero presenta aglomerados y uniones entre las particulas.

Las particulas PbMoO, (H60) son las de mayor tamafio con una morfologia
octaédrica o bipiramidal. PbMoO, (Copp) y (H60) tienen particulas muy
grandes, sin embargo se consideran dentro del efecto Rayleigh. Las
particulas de PbMoO,4 (MW) son las Unicas particulas de tamafio intermedio
con una distribucion homogénea y una morfologia ovalada, dichas
propiedades fisicas mejoran la intensidad de la luz dispersa.

Debido a que la luz viaja a través de la suspension de las particulas en la
solucion del colorante, es refractada y dispersada en varias direcciones que
iluminan a mas particulas, entonces habra mas sitios activos sobre las

particulas mediante la irradiacion ultravioleta.

4.8. MECANISMO DE DEGRADACION

De acuerdo a lo expuesto en los anteriores resultados, la actividad
fotocatalitica de PbMoO, se ve modificada por variacion del pH de la
dispersién, asi como por las propiedades texturales y morfolégicas del

molibdato de acuerdo al método de sintesis empleado.
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En particular, el pH acido de la dispersién trae consigo para algunos casos
un aumento en la velocidad de degradacion del colorante. Este efecto puede
ser explicado considerando un posible mecanismo de reaccion que siga los
siguientes pasos de acuerdo a la formacidén de especies reactivas altamente
oxidantes [159]:

PbMoO, + hv —» PbMoO,(h*) + PbMoO,(e™) (4.3)
PbMo0O,(e™) + 0, » PbMoO, + 05~ (4.4)
PbMoO,(e™)+ 05~ + H* - HO; + PbMoO, (4.5)
HO, + H* - H,0, (4.6)

H,0,+e” - "OH+ HO™ 4.7)
colorante + "OH -»——- C0, + H,0 (4.8)

El mecanismo de degradacién propuesto, esquematizado en la figura 4.8,
establece gue los electrones de la banda de conduccién (e) y los huecos de
la banda de valencia (h*) se generan cuando la suspensién de PobMoO, se
irradia con radiacién ultravioleta de mayor energia que la de la banda de

energia prohibida del molibdato (ecuacion 4.3).

Los electrones (") pasan a la banda de conduccién dejando los huecos (h*)
en la banda de valencia. Los electrones interaccionan con el oxigeno
molecular disuelto para generar el radical superoxido (057), como se indica

en la ecuacion 4.4.
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Figura 4.8. Proceso de fotocatélisis en los colorantes en presencia de PbMoO,

bajo irradiacion de luz ultravioleta.

El aumento en la actividad fotocatalitica a pH acido se justifica bajo este
mecanismo porque una mayor concentracidon de protones desplaza las
ecuaciones 4.5 y 4.6 hacia la derecha, situaciébn que promueve una serie de
reacciones que favorecen la generacion de radicales *OH (ecuacion 4.7-4.8).
Este mecanismo propone la fotoreduccién por medio de los electrones y es
favorecido por la presencia de protones (H") para una mayor fotodegradacion

del compuesto organico.

Paralelo al mecanismo de degradacion propuesto, otras series de reacciones
competitivas pueden tener lugar en la direccién de degradar la molécula del
colorante organico sin involucrar la presencia de protones. Asi, un segundo
mecanismo de degradacion puede operar mediante la oxidacion directa de la
molécula organica (R) por accion de los huecos fotogenerados [159]:
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PbMoO, + hv - PbMoO,(h*) + PbMo0O,(e™) (4.9)
PbMoO,(h*)+ R - R** (4.10)
hROS + R** »—»—- C0, + H,0 (4.11)

En este mecanismo la molécula del colorante organico se somete a una
degradacion oxidativa a través de los huecos de la banda de valencia
(ecuacion 4.10) para generar especies reactivas de oxigeno (hROS =
radicales hidroxilos y peréxidos) originando una serie de reacciones que
llevan a la remocion del contaminante organico (ecuacion 4.11). De acuerdo
al mecanismo de fotoreduccion propuesto, la actividad fotocatalitica se ve
favorecida por la presencia de oxigeno disuelto en el medio acuoso como es

sugerido por la ecuacion (4.4).

Con la finalidad de aportar evidencias adicionales que respalden la
postulacion de este mecanismo, se eligieron dos muestras de PbMoO,4 para

utilizarlas como fotocatalizador en los siguientes experimentos:

@ Evaluar la variacion de la concentracion del colorante organico en
funcion del tiempo con flujo constante de oxigeno para favorecer la

generacion del radical superoxido y acelerar la velocidad de reaccion.

@ Evaluar la variacion de la concentraciéon del colorante organico en
funcién del tiempo adicionando yoduro de potasio (KI) el cual actua
como secuestrador de huecos (h*) acelerando asi la velocidad de

reaccion por eliminacién de la recombinacion de cargas.

79



CAPITULO 4

DEGRADACION FOTOCATALITICA

Las figuras 4.9 y 4.10 muestran las variaciones de la concentracion del
colorante organico en funcién del tiempo de irradiacion adicionando Kl vy
adicionando flujo de oxigeno con y sin presencia del fotocatalizador. Se

utilizaron dos fotocatalizadores PbMoO, (Copp) y (Sono) para realizar estas

pruebas.
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Figura 4.9. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a), indigo
carmin (b), naranja G (c) y naranja metilo (d) en presencia de flujo de oxigeno
(O,) o de yoduro de potasio (KI) utilizando PbMoO4 (Copp).
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Con la finalidad de inferir el papel que tienen los huecos generados en la
banda de valencia durante la degradacion fotocatalitica de los colorantes
organicos se utilizd el ion yoduro (I) debido a que es un inhibidor que
modifica la velocidad de reaccion durante la degradacion fotocatalitica [160].

El mecanismo del anién yoduro sigue las siguientes reacciones:

ht+1- > I (4.11)
I'+1" > 15" (4.12)
h*+ 1L~ -1, (4.13)

El anion yoduro fue afiadido a una concentracion 100 veces mayor a la del
contaminante organico. Cuando el ion yoduro fue agregado a la solucion, la
actividad fotocatalitica de PbMoO, (Copp) aumentd, como es mostrado en
las figura 4.9 y 4.10 para los cuatro colorantes organicos. Este efecto positivo
observado puede estar relacionado con el proceso descrito en reaccion (4.3).
El ion yoduro promueve la eliminacion de huecos generados en la superficie
de la particula del fotocatalizador (reaccién 4.3) e indirectamente, favorece

un proceso eficiente de separacion de cargas.

En la figura 4.9 y 4.10 se muestran el efecto del flujo constante de oxigeno
(O,) en la velocidad de degradacion de los colorantes organicos. Las
soluciones de RhB y OG se ven favorecidas con flujo de O, cuando se utiliza
como fotocatalizador PbMoO,4 (Copp) indicando que existe un mecanismo de
fotoreduccion. En las soluciones RhB, OG y MO utilizando como
fotocatalizador PbMoO, (Sono) se observa un ligero incremento en la
fotodegradacion, por lo tanto es imprescindible la protonacion (H") con la

disminucién del pH de la solucion (reaccion 4.5y 4.6).

81



CAPITULO 4

DEGRADACION FOTOCATALITICA

10{@—a—o_ 1019—0—0—0—0—0—9
. ——o—0
\.‘-—.—t‘_‘}t‘e: 0——0—ﬁ0__°_° &
0.8 *““«r‘lﬁl‘ 0.8 1 T
B ::;‘\H \ .
—f L ] —@— Fotolisis O
D6 ‘“:‘ Q0.6 \0 2
x o Sono
3 O '\ —@— Sono Kl
Q0.4 O 0.4+ —&—Sono O
o © .’ 2
1—9— Fotdlisis O, \ \
0.2 Sono 0.2 ® .\
{—®@— Sono Kl
0.04—® Sono O2 a) 0.0- \. * b)
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo de Irradiacion (min) Tiempo de Irradiacién (min)
1.0{o—o—9___ o .0 -
t\o —9—90—0—0—o0—a 1.0 ’-—-oﬁt‘:“——a—o—o—o—o
a “‘.&‘\
0.8- NS 0.8 o —$—g—
~g— $
~—
O 0.6- — Eg\‘ g 0.6-
3 \3:, 3
Q0.4 Ooal
S S04
—@— Fotdlisis O, —@— Fotdlisis O,
0.2+ Sono 0.2+ Sono
—&— Sono Kl —@— Sono Kl
0.0]—#—Sono0, C) 0.0]—®—Sono O, d)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 4180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo de Irradiacion (min) Tiempo de Irradiacion (min)

Figura 4.10. Degradacion fotocatalitica de los colorantes: rodamina B (a),
indigo carmin (b), naranja G (c) y naranja de metilo (d) en presencia de flujo de

oxigeno (O,) y de yoduro de potasio (Kl) utilizando PbMoO,4 (Sono).

Para determinar la participacion de los electrones en la banda de conduccion
durante la fotodegradacion se evalué el efecto del flujo de oxigeno, ya que
actia como un secuestrador de electrones (e’), para favorecer a la
generacion del radical superéxido (057) y evitando la recombinacién del par
hueco-electron, como se muestra en la figura 4.11. De la misma manera se
muestra la participacion de los huecos en la banda de valencia mediante la
adiciéon del yoduro de potasio como se explicé anteriormente, se muestra en

la figura 4.11.
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Figura 4.11. Proceso de fotocatélisis en los colorantes en presencia de flujo
de oxigeno (O,) y de yoduro de potasio (KI) utilizando como fotocatalizador

PbMoO, bajo irradiacién de luz ultravioleta.

4.9. ESTABILIDAD DEL FOTOCATALIZADOR

Con la finalidad de determinar la estabilidad del fotocatalizador PbMoO,4 ante
sucesivos ciclos de uso, se realizaron experimentos consecutivos de
degradacion de IC utilizando de manera representativa los fotocatalizadores
PbMoO, (H60) y PbMoO, (MW). La figura 4.12 muestra la estabilidad de
PbMoO, (H60) para 4 usos consecutivos del fotocatalizador en la
degradacion del IC, como se desprende del perfil de las curvas y del hecho

que se mantuvo la eficiencia del mismo para alcanzar un ty, de 16 min.
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Figura 4.12. Pruebas de estabilidad en la degradacidon fotocatalitica del indiigo

carmin utilizando como fotocatalizador PbMoO, (H60).

En la figura 4.13 se observan las curvas de variacion de la concentracion de
IC en funcion del tiempo utilizando como fotocatalizador PbMoO,4 (MW). En
dichas curvas no se observa la existencia de fotocorrosion pero si un
aumento en la eficiencia fotocatalitica conforme se realizan las pruebas de

degradacion.

Este aumento en la actividad trae como consecuencia una disminucion del
tiempo de vida media de la reaccion de 23 a 12 minutos. El decremento en
el tiempo de vida media observado puede ser atribuido a la remocién gradual
de residuos organicos presentes sobre el material, ya que la sintesis se

realizd en presencia de etilenglicol como disolvente.
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Figura 4.13. Pruebas de estabilidad en la degradacién fotocatalitica del indigo

carmin utilizando como fotocatalizador PbMoO, (MW).

El fotocatalizador se mantuvo en agitacion vigorosa durante el experimento,
lo que contribuyé a eliminar el material residual sobre la superficie del
fotocatalizador, posiblemente mediante un proceso de disolucion de las
impurezas en el medio acuoso. De hecho, durante este proceso, se observo

un cambio en la tonalidad del fotocatalizador de beige a blanco.

En ambas muestras, el semiconductor no presento pérdida significativa de la
actividad fotocatalitica, confirmando que la fase PbMoO, no sufre
fotocorrosion durante la reaccion fotocatalitica. También se analizaron los
fotocatalizadores por difraccion de rayos-X antes y después de su uso
durante cuatro ciclos, como es mostrado en la figura 4.14, confirmandose asi
la estabilidad de PbM0O,.
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Figura 4.14. Difractogramas de PbMoO, (H60) antes (a) y después (b) de su
uso como fotocatalizador y los difractogramas de PbMoO,4 (MW) antes (c) y

después (d) de su uso como fotocatalizador.
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4.10. GRADO DE MINERALIZACION

La decoloracién total de la solucion del colorante organico no indica su
descomposicion a intermediarios no téxicos, menos aun su mineralizacion
total. Como es bien sabido, la decoloracion indica la destruccion de los
grupos cromoforos, que son la parte de la molécula capaz de absorber luz
visible para emitir diversos colores pero no da indicios del grado de
conversion de la molécula compleja del colorante a COs..

Con el fin de conocer el grado de mineralizacion alcanzado durante el
proceso fotocatalitico, se procedié a la determinacion del carbén organico
total (TOC). Para la determinacion del TOC se prepararon 250 ml de solucion
de colorante a una concentracién de 50 ppm para RhB, OG, MO y 100 ppm
para IC. La relacion solucién-fotocatalizador utilizada fue de 1 mg de
fotocatalizador por 1 mL de solucion de colorante, y la dispersion fue

irradiada durante 96 horas. Los resultados se muestran en la figura 4.15.

Como una tendencia natural del sistema, la degradacion de la RhB por los
cuatro fotocatalizadores exhibié una alto grado de mineralizacién durante las
primeas 24 h de irradiacion de la dispersion con luz UV, para posteriormente
estabilizar el TOC durante las siguientes 72 h. Este fendbmeno puede ser
explicado por la formacién de intermediarios en las reacciones iniciales que
producen la decoloracién de la solucion, pero cuya naturaleza recalcitrante

frena el proceso de mineralizacion.
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Figura 4.15. Contenido en carbén orgéanico total (TOC) de los contaminantes
organicos utilizando PbMoO, como fotocatalizador obtenido mediante
coprecipitacién (a), hidrotermal (b), sonoquimica (c) y radiacién de

microondas (d).

En los colorantes IC y OG, se observo un comportamiento similar al detallado

para el caso de RhB, donde la mayor mineralizacién se alcanz6 durante las

primeras 24 h de irradiacién UV, hasta obtener subproductos recalcitrantes

los cuales frenaron la mineralizacion

mineralizacion del colorante.

en etapas intermedias de la
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Cabe mencionar que para las muestras PbMoO, (Copp) y PbMoO4 (Sono) la
mineralizacion de OG no fue detenida del todo a las 24 horas de irradiacion
UV. Los resultados obtenidos para la mineralizacion de MO merecen
mencion aparte, y fueron caracterizados por dos comportamientos bien

definidos.

En primera instancia, la mineralizacién del colorante se hizo de manera
gradual y con un pequefio grado de conversion a lo largo de las 96 h del
experimento cuando se utilizaron como fotocatalizadores PbMoO4 (Copp) v
PbMoO4 (Sono). Lo anterior indica el grado recalcitrante del colorante, asi
como de los intermediarios primarios formados, situacién que esta acorde

con lo observado durante los experimentos de decoloracién de MO.

En un segundo tipo de comportamiento, observado en PbMoO, (H60) y
PbMoO, (MW), la mineralizaciéon se conduce de manera lenta y similar a la
observada para el otro par de fotocatalizadores, pero variando abruptamente
después de 72 h. Esto no sélo indica un mayor grado de conversion de MO
para PbMoO,4 (H60) y PbMoO,4 (MW), sino una mayor velocidad de reaccion.
Lo anterior puede prever un comportamiento similar para PbMoO,4 (Copp) vy

PbMoO, (Sono) para mas alla de las 96 h de irradiacion con UV.

No obstante, el descenso abrupto a las 72 horas en la mineralizacion de OG
por PbMoO, (H60) y PbMoO,4 (MW) se ve nuevamente frenado para tiempos
mas largos debido a la oxidacion a compuestos mas estables. Los grados de
mineralizacion de cada colorante con el pH de solucion natural, utilizando
como fotocatalizador al semiconductor PbMoO, obtenido por diferentes

métodos de sintesis se muestran en la tabla IV-VI.
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Tabla IV-VI. Grado de mineralizacion de los colorantes organicos en presencia

de PbMoO, después de 96 h de irradiacion de luz ultravioleta.

Colorantes Grado de Mineralizacion
organicos Coprecipitacion  Hidrotermal Sonoquimica Microondas
rodamina B 63 80 85 67
indigo carmin 80 69 84 83
naranja G 70 65 50 55
naranja de metilo 15 71 16 60

4.11. DISCUSION

Se demostr6 que el molibdato de plomo (PbMoO,) presenta actividad
fotocatalitica en la degradacion de los colorantes: rodamina B, indigo carmin,
naranja G y naranja de metilo bajo irradiacion de luz ultravioleta. La
combinacion de las propiedades fisicas del material como la morfologia, area
superficial, tamafio de particula, grado de cristalinidad, etc.; es el principal
factor que afecta la actividad fotocatalitica. Por consecuencia se realizaron
diferentes métodos de sintesis para modificar las propiedades fisicas del
molibdato. Se comprob6 que PbMoO, no existe fotocorrosion y mantiene la
estructura cristalina sin cambios, donde es posible mineralizar los

colorantes, siendo MO el que mostro un comportamiento recalcitrante.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

+ ElI molibdato de plomo (PbMoO,) utilizada como fotocatalizador
mediante la técnica de fotocatalisis heterogénea puede ser una
alternativa novedosa para el tratamiento de contaminantes organicos

en aguas residuales procedentes de la industria.

+ Se han propuesto cuatro métodos de sintesis: coprecipitacion,
hidrotermal, sonoquimica e irradiacion con microondas obteniendo

satisfactoriamente particulas de PbMoO,.

+ En general se obtuvieron nanoparticulas con morfologia de
distribucién heterogénea irregular tipo oval, bipiramidal y semiesférica.
Solo fue posible obtener una morfologia homogénea ovalada de las
nanoparticulas de PbMoO, obtenido mediante radiacibn con

microondas.

+ La actividad fotocatalitica del molibdato PbMoO, fue evaluada
mediante la degradacion de RhB, IC, OG y MO bajo irradiacién de luz
UV. Sin embargo, los resultados obtenidos preparados por los
distintos meétodos de sintesis mostraron que la actividad fotocatalitica
de los materiales no puede ser solo explicada solo a una propiedad
fisica: el area superficial sino a su combinaciéon con el tamafo, la

morfologia y el grado de cristalinidad de la particula.

91



CAPITULO 5

CONCLUSIONES

+ La mayor actividad fotocatalitica fue para PbMoO,4 obtenido mediante
radiacion con microondas en condiciones acidas, fue incrementada
17, 15, 32 y 4.2 veces para RhB, IC, OG y MO, respectivamente, con
respecto a PbMoO, obtenido por el método ceramico tradicional. Lo
anterior ha sido justificado en funcion de la morfologia homogénea, un
tamafio de particula 10 veces menor, un area superficial 13 veces
mayor y un alto grado de cristalinidad generando una Optima

dispersion de irradiacion UV.

+ Se determinaron dos posibles mecanismos de reaccidén: un proceso
de fotoreduccion mediante los electrones que es favorecido por la
presencia de protones, y otro proceso de oxidacion directa a través de
los huecos fotogenerados. Solo en el IC y MO, se observo el proceso
de oxidacion directa utilizando como fotocatalizador PbMoO4 obtenido
por el método de coprecipitacion e hidrotermal, posiblemente atribuido
a la naturaleza del colorante y a la baja cristalinidad obtenida en

ambas muestras.

+ Las pruebas de estabilidad realizados al PbMoO, corroboran al
semiconductor como un buen candidato como fotocatalizador bajo
irradiacion de luz UV, ya que se demostré que es un material estable,

sin fotocorrosion y sin alteraciones en su estructura cristalina.

+ El carbon orgéanico total (TOC) confirmd que el material propuesto
puede mineralizar a CO; y H,O las moléculas de RhB, IC y OG. En el
caso de MO, solo fue posible mineralizarlo utilizando como
fotocatalizador el PbMoO, obtenido por hidrotermal y radiacién con

microondas; debido al comportamiento recalcitrante de la molécula.
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