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RESUMEN

ESTUDIO DE DEGRADACION DE 2-CLOROFENOL ASISTIDA POR
FOTOSEMICONDUCTORES Bi;M0Og Y CeO, en PRESENCIA DE ENERGIA

UVv.

El presente trabajo fue dirigido a realizar estudios de degradacion fotocatalitica
de 2-clorofenol, el cual es un compuesto carcindgeno y es utilizado en distintas
industrias farmacéuticas. La fotodegradacion catalitica se llevd a cabo en
presencia de luz ultravioleta, empleando como catalizadores a los
semiconductores Bi;M0oOg y CeO,. Estos catalizadores fueron obtenidos
mediante un proceso de sintesis hidrotérmica asistida por micro ondas la cual
permite llevar a cabo la sintesis de los compuestos en periodos de tiempo
relativamente cortos y que las estructuras asi obtenidas, tubiesen tamarios de
particula del orden de nanémetros para ofrecer la mayor relacion area/volumen
y con ello propiciar su eficiencia en la degradaciéon de 2-clorofenol y azul de

metileno en presencia de luz ultravioleta.

Como primera etapa los catalizadores fueron probados en la degradacion de
azul de metileno con el objetivo de efectuar un estudio comparativo acerca de
su eficiencia. Posteriormente, los catalizadores fueron caracterizados por
microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa y se determiné el area superficial
mediante el método BET. El Bi,MoOg fue favorable en la degradacion
fotocatalitica de 2-clorofenol con un 44% cuando la solucién se ajusté a un pH
de 7 mientras el CeO, obtuvo un 42% de degradacién a un pH de 5. Por lo que
se considera que los catalizadores propuestos resultan eficientes en el proceso

de fotodegradacion catalitica del 2-clorofenol.

PALABRAS CLAVE: fotodegradacion, catalizadores, 2-clorofenol,micro ondas,

luz ultravioleta.
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ABSTRACT

PHOTO DEGRADATION OF 2-CHLOROPHENOL USING Bi;M00Og
AND CeO, SEMICONDUCTORS UNDER UV ENERGY.

This work was aimed at studies of photocatalytic degradation of 2-chlorophenol,
which is a carcinogenic compound and is used in various pharmaceutical
industries. The catalytic photodegradation was carried out in the presence of
ultraviolet light, using as catalysts the semiconductor Bi,MoOg and CeO,. These
catalysts were obtained by a process of hydrothermal synthesis assisted by
microwaves which allows to carry out the synthesis of compounds in relatively
short periods of time and that the structures thus obtained tubiesen particle
sizes in the nanometer range to provide maximum area/volume and thus
facilitate their efficient degradation of 2-chlorophenol and methylene blue in the

presence of ultraviolet light.

As the first stage catalysts were tested in the degradation of methylene blue in
order to make a comparative study of its efficiency. Subsequently, the catalysts
were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), UV-Vis spectroscopy of diffuse reflectance and surface area was
determined by BET method. The Bi2MoO6 was favorable in the photocatalytic
degradation of 2-chlorophenol in 44% when the solution was adjusted to pH 7
while CeO2 obtained a 42% degradation at pH 5. As is seen that catalysts
proposedThey are efficient in the process of catalytic photodegradation of 2-

chlorophenol.

Facultad de Quimico Farmacobiologia



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Dentro del gran abanico de residuos peligrosos generados en la actualidad, los
compuestos organoclorados poseen especial relevancia. Las corrientes
acuosas que contienen este tipo de contaminantes tienen que recibir un
tratamiento y/o estabilizacion que los transforme de residuos peligrosos
altamente téxicos para los seres humanos y el ambiente a residuos inocuos.
Estas sustancias son muy labiles, transportandose a través de grandes
distancias y afectando lugares lejanos a la fuente emisora, especialmente
cuando estan en fase acuosa (Padilla-Vivas y col., 2005).

El origen de estas corrientes contaminantes puede ser de los efluentes
residuales de algunas industrias que los vierten sin tratamiento previo o bien
tratarse de aguas subterraneas contaminadas por la infiltracion de plaguicidas
u otros compuestos organoclorados a través del suelo. En el primer caso,
muchos de estos efluentes industriales terminan en rios, en otro medio hidrico
o en el mar, contaminando a su paso los distintos ambientes naturales donde
se acumulan. En el segundo caso, se esta contaminando un recurso muy
importante, puesto que las aguas subterraneas son fuentes de suministro de
agua para sembradios, industrias y de agua potable para muchas
comunidades. La mayoria de los compuestos organoclorados son sustancias
muy estables y dificilmente biodegradables, permaneciendo en el ambiente
durante cientos de afios, de ahi su denominacién como compuestos organicos
persistentes (COP). Ademas, estos agentes quimicos son también liposolubles,
lo que significa que tienen tendencia a concentrarse en los tejidos adiposos de

los seres vivos a lo largo de su vida.

La mayor parte de los compuestos organoclorados son carcinégenos y causan
efectos negativos sobre el sistema inmunoldgico, reproductivo y nervioso,
ademas de otras afecciones (Lomnicki y col., 2003). Son capaces de viajar
grandes distancias lo que provoca que, independientemente de vivir cerca 0 no
de un foco emisor, existe el peligro de su presencia en el medio si las
emisiones no son tratadas desde su origen. La amenaza que representan estos

compuestos se agrava ya que sus efectos fisiologicos a menudo tardan en

Facultad de Quimico Farmacobiologia 11



aparecer o son indirectos, es decir, aunque la exposicion a corto plazo pueda

parecer no peligrosa, a largo plazo si lo es.

Los clorofenoles pueden ser degradados por métodos microbioldgicos,
quimicos y fotoquimicos. La degradacion quimica es dificil de aplicar por su alto
costo de operacion y generacion de otros compuestos, algunas veces mas
toxicos. Por otro lado, la degradacion microbiolégica requiere de largos

periodos de tiempo.

La fotocatalisis, es un proceso en el que se realiza la degradacion utilizando
energia de la regién ultravioleta o de la region visible del espectro
electromegnético y en presencia de un catalizador. Este posee algunas

ventajas sobre los otros métodos de degradaciéon (Leyva y col., 1995).

Dentro de estas nuevas tecnologias se encuentra los llamados Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA). Estos permiten ya sea, destruir completamente los
contaminantes organicos, “mineralizandolos”, al realizarse reacciones hasta
convertirlos en CO, y H,0O; o producir compuestos mas deseables que los
compuestos originales. Estos procesos se han venido desarrollando a través de
la ultima década y han probado ser efectivos en la destruccion de muchos
contaminantes orgénicos. Uno de los POA més prometedores en el tratamiento
de aguas residuales es la fotocatalisis heterogénea mediada por
semiconductores, la cual se basa en la destruccion de los contaminantes en la
superficie de un sodlido (fotocatalizador heterogéneo) excitado con energia
radiante (UV o visible). Sin embargo, las investigaciones sobre la capacidad de
degradacion de contaminantes organicos a través de esta técnica se ha
limitado al estudio de unos pocos compuestos y aun existe una gran cantidad

de ellos por estudiar (Edison Gil Pavas y col., 2003).

A través de la tecnologia de fotocatalisis heterogénea existen reportes de
degradacion de sustancias, como halocarburos, surfactantes, pesticidas,
cianuros mercaptanos, aceites pesados y colorantes. En este sentido la
fotocatalisis heterogénea permite la reduccion de contaminantes en aguas
residuales hasta su total mineralizacién de los compuestos en CO; y H,0O, o
bien hasta valores minimos donde otros métodos fallan (Yanshui Shi, y col.
2000).

Facultad de Quimico Farmacobiologia 12



Diversos 6xidos semiconductores han sido estudiados con anterioridad como
fotocatalizadores, entre los que destacan, Bi,MoOs, Bi;WOg y CeO, por
mencionar algunos. Su actividad ha sido probada anteriormente en el visible
para la descomposicidon de agua en hidrogeno y oxigeno, asi como para la
degradacion de diversos compuestos organicos como el acetaldehido,
cloroformo y rodamina B (Andrea Mills, 2004). El Bi,MoOs, es reconocido en
catalisis por su uso selectivo en procesos de oxidacion y aminoxidacion de
olefinas, de esta manera, la fotocatalisis a través de este compuesto
semiconductor, podria ser postulada para la degradacion de contaminantes

dafinos (Hongbo Fu, y col. 2006).

En la presente investigacion se realizo la sintesis de Bi;MoOgs y CeO, para
estudiar su eficacia en la descomposicion de 2-clorofenol en fase acuosa
mediante el proceso de fotocatalisis heterogénea. Estos compuestos han sido

empleados con anterioridad como fotocatalizadores en diversas aplicaciones.

Una aportacion novedosa es el empleo de las micro ondas como medio de
preparacion de estos compuestos. Este método permite obtener estructuras
con caracteristicas particulares, como el tamafio o la forma, ademas de que los
tiempos de preparacibn son muy cortos en comparacion con los métodos

tradicionales.

1.1 Generalidades

Desde los inicios del siglo XX, las actividades humanas han causado
importantes problemas de contaminacion en el agua. De acuerdo a la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés) la escasez
de agua afecta a mas del 40% de la poblacibn mundial debido a razones
politicas, econdmicas, climatologicas, etc. Ademas, mas del 25% de la
poblacion mundial sufre de problemas de salud e higiene debido al agua
contaminada (WHO, 2000).

Facultad de Quimico Farmacobiologia 13



1.1.1 Clorofenoles como contaminantes del agua

Los clorofenoles constituyen un grupo particular de contaminantes prioritarios
enlistados por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de E.U.A (EPA,
por sus siglas en inglés) ya que son compuestos toxicos y es dificil removerlos
del medio ambiente (EPA, 2008).

Los clorofenoles son un grupo de sustancias quimicas que se producen
afiadiendo cloro al fenol. La mayoria son sélidos (a excepcion del 2-clorofenol
que es liguido a temperatura ambiente). Tienen un fuerte sabor y olor a
medicamento. Se usan como preservadores de madera, pesticidas, herbicidas,
biosidas, colorantes y/o antisépticos. Asi mismo, se producen en el
blanqueamiento de la pulpa de madera con cloro, en la produccién de papel, 6
bien en la cloracién del agua potable, si es que ésta se encuentra contaminada
con fenol (EC Directive, 2000).

Debido a los multiples origenes de los clorofenoles, se pueden encontrar en
aguas subterrdneas, superficiales y suelos. Producen olor y sabor
desagradable en el agua en concentraciones por debajo de 0.1 mg/L (Abe K.l'y
col, 1997).

En la literatura se han reportado ambientes naturales contaminados con
clorofenoles en rangos de concentraciones que van desde 150 pg/L hasta 100-
200 mg/L de estos compuestos (Wegman y col, 1983). Asi mismo, las aguas
residuales pueden contener hasta 190 mg/L de estos compuestos (Veschueren
H.K 1983).

1.1.2 Toxicidad de los clorofenoles

Los clorofenoles se absorben rapidamente a través de la piel en cantidades

toxicas; irritan los ojos o la piel, ademas, el polvo que producen es muy irritante
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para el tracto respiratorio. La exposicion a altos niveles de clorofenoles puede

causar dafio al higado y al sistema inmunitario.

Hay evidencia que sugiere que hay una tasa de cancer en gente expuesta a
clorofenoles por largo tiempo, sin embargo, las personas estudiadas también
estuvieron expuestas a otras sustancias quimicas. El departamento de Salud y
Servicios Humanos de E.E U.U (DHHS, por sus siglas en inglés) ha
determinado que es razonable predecir que el 2-clorofenol es carcindgeno (Abe
K.l'y col, 1997).

Todos los clorofenoles poseen actividad bactericida, fitotoxicidad, asi como la
capacidad de bioacumularse en organismos vivos, lo cual se incrementa
conforme aumenta la cloracién y la sustitucion se aleja de la posicion orto. Este
aumento en la toxicidad puede ser debido a un incremento en la lipofilicidad
(afinidad con las grasas), lo cual facilita que se introduzca en el organismo. El
orden de toxicidad segun la posicién del cloro (con respecto al grupo OH) es
para> meta> orto. Por otro lado, la toxicidad depende de qué tan disociada se
encuentre la molécula de clorofenol; las formas no-disociadas de mayor
toxicidad predominan a menor pH, entonces, cuando el pH disminuye hay un
incremento de toxicidad (Toxicological profile 2015).

1.1.3 Normatividad respectiva a los fenoles

La normatividad mexicana con respecto a los compuestos fendlicos esta

dispuesta de la siguiente manera:

La NOM-CCA-031-ECOL/1993 establece que el limite maximo de fenoles para
descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales y de servicios, que se pueden desechar a los sistemas de
drenaje y alcantarillado urbano o municipal es de 5 mg/L (promedio diario);
mientras que para agua potable, la NOM-127-SSA1-1994 establece que el
contenido de compuestos fendlicos presente no debe sobrepasar los 0.3 mg/L.

Facultad de Quimico Farmacobiologia 15



1.1.4 2-clorofenol

Es un liquido incoloro a ambar con un olor desagradable. Se le utiliza para
fabricar tinturas y otras sustancias quimicas, desinfectante, bactericida y
germicida.

OH
Cl

Figural.l Estructura del 2-clorofenol

1.2 Objetivo General

Probar la eficiencia de compuestos de Bi,MoOg y CeO,, obtenidos mediante
sintesis hidrotérmica asistida por micro ondas, en la degradacion de 2-
clorofenol, el cual es un contaminante comun en las industrias farmacéuticas e

industrias que producen fertilizantes.

1.2.2 Objetivos Particulares

(1) Sintetizar polvos nanoestructurados a través de la sintesis hidrotérmica

asistida por micro ondas de Bi;MoOgy CeOs.

(2) Caracterizar los sistemas mediante las técnicas de:

a. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

b. Difraccién de rayos X (DRX).

c. Medicion del area superficial de los compuestos preparados a
través del método BET.

Facultad de Quimico Farmacobiologia 16



d. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa.

(3) Evaluar la actividad fotocatalitica de los sistemas Bi,MoOgy CeO, en la

degradacion de 2-clorofenol.

1.3 Justificacion

Dada la toxicidad de los compuestos organoclorados y que representan un
riesgo para la salud es necesario darles tratamiento para eliminarlos de las
aguas residuales. Estos compuestos no pueden ser eliminados en su totalidad
por los métodos de tratamientos convencionales. De ahi, la necesidad de

encontrar nuevas alternativas que resulten mas efectivas para su degradacion.

La fotocatdlisis heterogénea, es un método eficiente en la degradacion de
diversos compuestos organicos, debido a la produccién de especies altamente

oxidantes, que permiten mineralizar la materia organica.

1.4 Hipotesis

Los catalizadores Bi;,MoOg y CeO, obtenidos por sintesis hidrotérmica asistida
por micro ondas, seran eficientes en la degradacion de 2-clorofenol en

presencia de luz ultravioleta.

1.5 Antecedentes

Los primeros estudios acerca de la eliminacion de contaminantes en fase
acuosa y gaseosa utilizando procedimientos de fotocatalisis iniciaron en 1976.
A mediados de los afios 80 y en los 90 empiezan a publicarse articulos sobre la
posibilidad de aplicar estos procesos a la eliminacion de contaminantes en el
agua. En la actualidad se considera que el proceso de fotocatalisis es una
tecnologia viable y competitiva frente a otras (Pey-Clemente J., 2008).
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En la literatura existen varios trabajos sobre la degradacion de compuestos
organoclorados por métodos microbiolégicos, quimicos y fotoquimicos
(Krijgsheld y Van der Gen, 1987).

En las degradaciones fotocataliticas encontramos que M.A Barakat y col.
(2005), lograron la mineralizacion de 2-clorofenol en solucién acuosa utilizando
nanoparticulas de catalizador co-dopado de TiO,. Las muestras de catalizador
fueron sintetizados mediante una técnica de sol-gel a partir de TiCl, con
diferentes concentraciones de Co (lll). El material fue analizado por varias
técnicas tales como la difraccion de rayos X (XRD), Brunauer-Emmett-Teller
(BET) medicion de area superficial, espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X (XPS) y andlisis por energia dispersiva de rayos X (EDAX), se utilizaron para
investigar la estructura de las nanoparticulas, la distribucion de tamafio y su
composicién. La actividad catalitica de las nanoparticulas preparadas se midio
en un fotorreactor que contiene soluciones adecuadas de 2-clorofenol con la
irradiacion energia de la region UV de 100 W.

Los resultados obtenidos revelaron que las nanoparticulas de catalizador co-
dopado de TiO, mostraron una elevada actividad de la degradacion
fotocatalitica de 2-clorofenol mediante la irradiacién de energia de la region UV.
El proceso de fotodegradacién se ha optimizado mediante el uso de 10 mg/L de
TiO, dopado concentracion de 0.036, después de 3 h de irradiacion. Los
valores de eficiencia de la fotodegradacion 2-clorofenol fueron 93.4% y 96.4%
en solucién de pH de 9 y 12, respectivamente. La fotodegradacion sigue una
reaccion de pseudo-primer orden y los valores constantes de velocidad
observada cambian con la concentracién de 2-clorofenol. También se midieron
las propiedades de absorcion 6ptica de las muestras. La presencia de iones Co
en la estructura TiO, causé un cambio absorcidon significativa hacia la region
visible. La eficiencia de fotodegradacién coincidia con la maxima eficiencia de

absorcion de luz.

Por otra parte Chao-Chien Chang y col. (2004) estudiaron la degradacién de 2-
clorofenol por un biofilm hidrogenotréfico cultivado en tres biorractores de
membrana de silicona bajo los condiciones de desmitificacion (DN), sulfato-
reduccion (DS) y decloracién (DC).
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Los resultados experimentales mostraron que después de la aclimatacion
durante mas de cuatro meses con 2-clorofenol, la respectiva eficiencia de
eliminacién fue del 95% en DN, 94% en DS y 95% en los reactores DC, bajo la
condicion de influente 25 mg/L con el tiempo de retencion hidraulico (HRT) de
15 h. La via metabdlica de 2-clorofenol fue diferente en diferentes reactores.

El pH afecta draméticamente la degradacion de 2-CP en todos los reactores.
Los resultados experimentales mostraron que el intervalo de pH éptimo fue de
alrededor de 6 £ 0.2 en DN, 7 £ 0.2 en DS, y 5.8 a 7.2 en los reactores de
DC.Tanto nitrato y sulfato inhibian la decloracion 2-clorofenol, pero los niveles
de inhibicion eran diferentes.

El nitrato inhibié completamente la decloracién, mientras que el sulfato tomé un
tiempo mas largo para llegar a la inhibicibn completa.Ambos inhibiciones se
realizaron tomando el lugar de 2-clorofenol como receptores de electrones. H,
sirve como un donador de electrones para la decloracién de 2-clorofenol.La
decloracion aparentemente se detuvo cuando carecen de H, y otra via era

responsable de la degradacion de 2-clorofenol.

Dentro de los métodos microbioldgicos encontramos que Muller y col. (1998),
aislaron cepas de bacterias Gram negativas, a partir de aguas residuales de
una planta productora de herbicidas, las cuales presentaban la capacidad de
degradar 2,4-diclorofenol, 4-cloro-2-metil-fenol y 4-clorofenol, ademas de 2-
clorofenol pero a bajas velocidades. Las cepas aisladas presentaban
propiedades alcalifilicas, ya que tenian un pH 6ptimo de degradacion de 8.5 a
9.5, manteniendo actividad, inclusive a pH de 11.0. Algunas de las cepas
utilizadas tenian plasmidos, pero su presencia no se correlacion6é con la

capacidad de degradacién de los clorofenoles.

Por otra parte Grady y col. (1993), utilizaron un cultivo continuo con una
comunidad microbiana proveniente de lodos biologicos y un cultivo bacteriano
axénico derivado del mismo lodo, para degradar 2-clorofenol. La mayor
concentracion que lograron degradar fue de 160 mg/L, cuando utilizaron lisina a
65 mg/L, y modificaron la composicidon del medio, mediante la adicion de
compuestos biogénicos (acido butirico, timina, acido glutamico y lactosa). Con

los resultados obtenidos, ellos sugieren que tanto la estructura de la comunidad
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microbiana como la composicion del medio de cultivo, juegan un papel
importante en la respuesta de la comunidad microbiana, medida como la

utilizacion de diferentes sustratos como fuentes de carbono y energia.

CAPITULO 2.
MARCO TEORICO

2.1 Fotocatédlisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es el proceso que radica en fotoexcitar con luz los
electrones del semiconductor, encontrados en la banda de valencia y asi
promoverlos hacia la banda de conduccion, dejando una vacancia electrénica o
hueco; y que debido al elevado poder oxidante del hueco (h*), este puede
reaccionar directamente con la superficie de la molécula organica adsorbida o
la oxidacion indirecta de los contaminantes organicos, por la formacion de

radicales OH (Kurusvuran y col 2004).

En la figura 2.1 se puede visualizar de forma general el mecanismo de la
fotocatdlisis heterogénea. En la parte superior de la imagen, se encuentra la
banda de conduccion, que es aquella a la cual los electrones deben

desplazarse para permitir la conduccion eléctrica.
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Figura 2.1 Esquema general del proceso fotocatalitico

Los electrones que se encuentran en la banda de conduccion son buenos
reductores (+0.5 a -1.5 V). En la parte inferior, se observa la banda de valencia,
la cual esta conformada por los distintos niveles de valencia, ademas de los
huecos que son poderosos oxidantes (+1.0 a 3.5 V), en la parte intermedia, la
banda prohibida (gap) que es la separacion de energia electronica entre la

banda de conduccion y la banda de valencia (Hoffma R.M. y col. 1995).

La fotocatdlisis heterogénea puede llevarse a cabo en diferentes medios: fase
gaseosa, fases organicas liquidas o en solucién acuosa (Domenech, X; Jardim,
W 2001). El proceso fotocatalitico se puede describir en 5 etapas

independientes:

1) Transferencia de reactivos a la superficie del catalizador.
2) Adsorcion de al menos uno de los reactantes.
3) Reaccion en la fase adsorbida.

4) Desorcion de productos.
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5) Remocién de los productos en la region de interfase.
Ti0, + hv > e CB+ A'VEH
0,(ads} + 2e"CB - 0%~
H,0 (ads) + h*VB - HY + OH"
20~ + HY - HO,_
2HO,_ —» H,0, + 05
Ho0, +e” > OH' +0OH_

R(ads) + OH" + R’(ads) + 02"~ — Productos degradados
OH' + RH > R* + H,0

Figura 2.2 Mecanismo de fotorreaccién propuesto para el TiOz

(CB= Banda de valencia, VB = Banda de conduccion, e = electron, h* = hueco,

RH = compuesto organico, R*= compuesto organico degradado).

La Unica diferencia de la fotocatalisis en relacién con la catalisis convencional
es el modo en como se activa el catalizador, el cual reemplaza la activacion

térmica por la activacion foténica (Garcia, M. 2010).

2.1.1 Semiconductores

Los semiconductores tienen una region vacia, a diferencia de los metales, que
tienen una continuidad en sus estados electrénicos y una banda prohibida méas
estrecha que la de un aislante. Por lo tanto, esta situacion permite que algunos
electrones gue se encuentran en la banda de valencia y que ocupan la ultima
capa del nivel energético de los atomos brinquen a la banda de conduccion
donde se encuentran los electrones libres, requiriendo solamente una pequefia
cantidad de energia (Whitten K.W. y col. 1998).
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Banda de conduccion

Banda prohibida

Banda de valencia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 2.3 Diferencias energéticas entre un conductor, semiconductor o aislante

2.1.2 Molibdato de Bismuto (Bi,M0oOg)

Este material ha recibido mucha atencion durante las Ultimas décadas, debido
a que cuenta con propiedades cataliticas selectivas importantes, de oxidacion y
amoxidacion de olefinas (Buttrey D.J., 2001), asimismo se menciona que es
efectivo en la degradacion de compuestos organicos, bajo irradiacion de luz
ultravioleta, en el tratamiento de aguas residuales (Zhang L. y col. 2010). Jung
J.C. y col. (2008) indican que el molibdato de bismuto cuanta con tres fases

poliformicas: a-Bi,M0301,, B-BiM0,0gY y-Bi,M0Os.

La fase a-Bi;M0301, y [B-BixM0,Og tienen wuna estructura poliférmica
monoclinica y una estructura ortorrombica para la fase y-Bi,MoOg, la cual tiene
un valor de banda prohibida de 2.9 eV (Vera C.M.C y col., 2005).
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Figura 2.4 Fase Cristalina y-BioM0Og

2.1.3 Oxido de Cerio

Es un compuesto atractivo por su efectividad y su potencial en diferentes
aplicaciones tecnoldgicas tales como: en catalisis, su uso en sensores, para
tratamiento de aguas y bloqueador solar (Yang Z. y col. 2010), igualmente tiene
la habilidad de oxidar totalmente los hidrocarburos junto con el mondéxido de

carbono.

De acuerdo con Trovarelli A. (2002) una de las principales caracteristicas que
tiene el cerio, es que actia como un sistema de almacenamiento de oxigeno,
cuando es preparado por descomposicion de sales en la presencia del Ce*,
muestra en su superficie una gran cantidad de radicales OH, propiciando

reacciones de 6xido- reduccion.

El CeO, lo encontramos como cerianita en la naturaleza, presenta una celda

unitaria cubica simple en las caras, como se muestra a continuacion.
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Figura 2.5 Fase Cristalina del CeO,, cerianita

2.2 Micro Ondas

La utilizacién de radiacion micro ondas para la sintesis de soélidos inorganicos
presenta grandes beneficios: ahorro energético, tiempos cortos de
procesamiento, mayor rendimiento, procedimiento econémico y amigable con el
medio ambiente (H.M Kingston y col., 1997). En un proceso de sintesis por
micro ondas existe un perfil inverso de temperatura comparado con los
métodos convencionales: el calentamiento ocurre por conversién en lugar de

por transferencia de energia.

El foton de micro ondas corresponde en promedio a 2.45 GHz, energia
cercana a 0.0016 eV. Las micro ondas son ondas electromagnéticas
compuestas de un campo eléctrico y otro magnético. Para propdésitos
relacionados con el calentamiento con micro ondas, el componente eléctrico es
el importante y para el caso de los materiales magnéticos las interacciones del
campo magnético también tienen relevancia (Adan, D. 2008).

Existen dos efectos principales de la irradiacion con micro ondas:

» Efectos térmicos resultado de la polarizacion dipolar y conduccion ionica.
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» Efectos electrostéaticos polares que llevan a interacciones dipolo-dipolo entre
las moléculas dipolares y las cargas del campo eléctrico. Este fendbmeno es

el origen de efectos no térmicos especificos de micro ondas.

Los componentes eléctricos provocan calentamiento por dos mecanismos:

polarizacion dipolar y conduccion ionica.

La interaccion del campo eléctrico con moléculas polares es llamada
mecanismo de polarizacion dipolar. Cuando son expuestas a frecuencias de
micro ondas, los dipolos moleculares se alinean con respecto al campo
eléctrico aplicado. A medida que el campo eléctrico oscila, el campo dipolar
intenta seguir estas oscilaciones y hay pérdida de energia en forma de calor a
través de la friccion molecular. La cantidad de calor generado por este proceso
es directamente proporcional con la habilidad de la molécula de alinearse con
la frecuencia del campo aplicado. Si el dipolo no tiene suficiente tiempo para

realinear o la reorientacion es demasiado lenta y no ocurre calentamiento.

o=
o—0

o—0
o—0

Figura 2.6 Interaccion dipolar

El segundo mecanismo de generacion de calor es la conduccién idnica, en la
cual los iones oscilan de abajo a arriba por la influencia del componente
eléctrico de la irradiaciéon de micro ondas. Estos colisionan con moléculas y
atomos vecinos causando agitacion o movimiento, creando calor. El principio
de conductividad es un efecto mas fuerte que el mecanismo de rotacion dipolar
con respecto a la capacidad generadora de calor. Es por esto que un medio
gue contiene iones es calentado mas eficientemente por micro ondas que

solamente usando solvente polares (Adan, D. 2008).
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Figura 2.7 Conduccion lonica

Existen tres fendmenos que mejoran los procesos asistidos por micro ondas

con respecto a los fendbmenos térmicos convencionales.

1. Efectos térmicos: en la mayoria de los casos la razon de la mejora en de los
procesos quimicos es meramente un efecto térmico. Esto significa que la
alta temperatura de reaccion adquirida rapidamente bajo irradiacion de
micro ondas de materiales polares provoca un incremento en la constante

de reaccion.

2. Efectos térmicos especificos de micro ondas: Ademas de los efectos
térmicos, hay efectos de micro ondas que son causados por la naturaleza
Unica del calentamiento dieléctrico por micro ondas. Estos efectos deben
ser definidos como aceleraciones de transformaciones quimicas en micro

ondas que no se puede lograr o duplicar por calentamiento convencional.

2.1. Efecto de supercalentamiento del solvente. El calentamiento
mediante micro ondas de liquidos hace que su punto de ebullicion esté
por arriba que su punto de ebullicién a presion atmosférica. Este efecto
es debido a que la energia irradiada se disipa por todo el volumen del
solvente y no existe una interface liquido-gas para que se libere la

energia mediante la ebullicién del liquido.

2.2. Efecto de pared: mediante calentamiento por micro ondas la
superficie de la pared del reactor generalmente no se calienta debido a
gue la energia es disipada en todo el volumen de la mezcla de reaccion.
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Sin embargo, la temperatura en el interior de la pared del reactor es

menor que la del liquido.

2.3. Calentamiento volumétrico: otro fendémeno caracteristico del
calentamiento por micro ondas es el rapido y practicamente sin

gradientes de temperatura calentamiento por toda la mezcla de reaccion.

2.4. Calentamiento selectivo heterogéneo: si una muestra contiene mas
de un componente, solo aquella que acopla con las micro ondas es

calentada selectivamente.

3. Efectos no térmicos especificos de micro ondas: resultado de la interaccion
del campo eléctrico con moléculas especificas en el medio de reaccion y el

efecto electrostatico polar.

Incremento en el factor A de la ecuacidon de Arrhenius: la ecuacion de

Arrhenius:

—Ea)

k=A e(W [ecuacion 2]

Dénde:

K= constante cinética de reaccion.

A = factor pre exponencial o de frecuencia.

Ea = energia de activacion.

R = constante universal de los gases.

T = temperatura absoluta.
El factor A pre-exponencial que representa la probabilidad de un impacto
molecular. EI nUmero de eventos de colisiones puede verse afectado por la
orientacion de las moléculas polares involucradas en la reaccién. Dado que
este factor depende frecuencia de las vibraciones de los atomos en la interface

de reaccién se puede afirmar que el campo de micro ondas influye en este.
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CAPITULO 3.

METODOLOGIA Y MATERIALES

Se describe la metodologia empleada para la obtencion de los diferentes

catalizadores utilizados en el estudio de degradacion de 2-clorofenol.

3.1 Materiales

La obtencion de los catalizadores Bi;MoOg y CeO,, se realizd por sintesis
hidrotérmica asistida por micro ondas. En la figura 3.1 se muestra una imagen
del equipo de micro ondas empleado, y en la parte correspondiente a la
preparacion de cada compuesto, se detallan las condiciones experimentales

con las cuales se opero el equipo.

Para ambos catalizadores se parte de sales precursoras. En la tabla siguiente

se indican los reactivos utilizados para cada una de las sintesis.

Tabla 3.1 Compuestos involucrados en la sintesis de catalizadores

METODO DE COMPUESTO COMPUESTO FORMULA QUIMICA
SINTESIS DESEADO PRECURSOR

Nitrato de Bi(NO3)s . 5H,0
Bismuto (III)
pentahidratado

o BiMoOs Molibdato de | (NH)sM0;Oz4 .4H,0
Hidrotérmica .
asistida por Amonlo
: tetrahidratado
micro ondas
Acetato de Cerio (C2H30,)3Ce.xH,0
CeO, (111 hidratado
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“ 1 Anton Pansr

Figura 3.1 Reactor de micro ondas marca Anton Paar modelo Synthos 3000

3.1.1 Preparacion de Bi;MoOg

Se prepard por el método de co-precipitacion el cual radica en preparar dos
soluciones, la primera de ellas contendra el nitrato de bismuto, disuelto en
acido nitrico (NHO3) al 65% vy la segunda molibdato de amonio
(NH4)6M07024.4H,0 6 (NH4)eW12024.4H,0 en 15 mL de agua (segun sea el
caso), las soluciones deben ser homogéneas y después verter gota a gota la
primera solucién en la segunda, todo esto bajo agitacién vigorosa y constante.

La formacion de un precipitado en el fondo del recipiente, se ajusta a un pH de
5 con una solucion de Hidroxido de Amonio (NH4OH) diluido, el precipitado se
decanta y se lava continuamente con agua destilada hasta terminar en un pH
de 7. Se lleva a tratamiento hidrotérmico asistido por micro ondas a las
siguientes condiciones: 150°C por 20 minutos a una rampa de calentamiento de
5°C. Posteriormente es secado a 100°C por 24h y calcinado a 500°C por 3h,
finalmente se macera y tamiza. El siguiente esquema muestra de manera

general lo descrito anteriormente.
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Solucién 1 Solucion 2

Disolver Nitrato de Disolver sal precursora en
Bismuto en HNO, 15 mL de agua

Mezclar gota a gota con agitacion
constante, solucion 1 en 2

Neutralizar a pH 5
con NH,OH diluido.

J

Decantar y lavar el
pp hasta pH 7. C'>

asistido por micro ondas. a 100°C. a 500°C.

Tratamiento hidrotérmico L_.> Secar por 24h Q | Calcinar por 3h

Figura 3.2 Diagrama general de sintesis de Bi,M0Og

3.1.2 Preparacion de CeO;

Se comienza con la disolucion de acetato de cerio, calentando a una
temperatura de 60°C, con agitacion constante durante 4h, mientras que en otro
recipiente, se tiene etilenglicol con agua, bajo las mismas condiciones, la
funcién del etilenglicol sera como agente gelificante. Una vez cumplido el
tiempo y efectuada la hidrolisis, se procede a mezclar los dos soluciones con
agitacion continua, a una temperatura de 80°C hasta la evaporacion de
suficiente agua. Se lleva al tratamiento hidrotérmico asistido por micro ondas a
las siguientes condiciones: 150°C por 20 minutos a una rampa de
calentamiento de 5°C. Posteriormente se seca durante 24h a 100°C; el polvo
es molido y tamizado y se coloca en un crisol, sometiéndose a calcinacion
durante 3h a 500°C y permitiendo que el material se enfrie en la misma mufla.

El siguiente esquema muestra de manera general lo descrito anteriormente.

Facultad de Quimico Farmacobiologia 31



Disolucion de sal Etilenglicol y agua.

precursora en agua.

Agitacion constante.

Mezclar soluciones y
agitar.

Tratamiento
hidrotérmico asistido
por micro ondas.

Secar por 24h Calcinar por
a100°C. | 3has00°C.

Figura 3.3 Diagrama general de sintesis de CeO,

3.2 Estudios de Actividad Fotocatalitica

Los estudios de actividad fotocatalitica, fueron efectuados de la siguiente
manera: el primero de ellos, con azul de metileno esto por ser un colorante que
es ampliamente utilizado como una reaccion modelo que se estudia con el
propésito de predecir y probar la actividad fotocatalitica de los distintos

compuestos.

Como segunda parte, la reaccion fotocatalitica es realizada con una solucién

de 2-clorofenol, siendo este el objetivo principal del presente trabajo.

3.2.1 Azul de Metileno

La reaccion fotocatalitica empleada en la degradacion de azul de metileno, se
realizé con una solucion de 10 ppm de azul de metileno, en un reactor tipo

Batch, que consta de un sistema de agitacién, una bomba de oxigeno y de una
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lampara de luz UV, agregando 0.1g de catalizador por cada 100 mL de
solucion, se homogeniza durante 20 minutos, con aireacién y agitacion

constante.

Posteriormente la solucién es irradiada con luz ultravioleta, utilizando una
lampara UV de 325 nm, Blacklight (NDT) de 100-200 V (longitud de onda

cercana a la region visible 315-400 nm UV-A).

Se toman muestras de 10 mL peridodicamente, hasta completar un tiempo de
195 minutos. Las muestras deben ser centrifugadas a 3000 rev/min por un
periodo de 10 minutos, antes de leer en el espectrofotometro Jenway modelo
7305, las absorbancias son leidas a 660 nm de longitud de onda.

Solucion

Lampara de Luz
uv

Agitador
magnético

Figura 3.4 Reactor fotocatalitico tipo Batch
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3.2.2 2-Clorofenol

La solucion se preparo pesando 0.1 g de 2-clorofenol y se aforé a 1L con agua

destilada desionizada.

Para realizar la reaccion fotocatalitica, se someten 100 mL de la solucion de 2-
clorofenol, afadiendo 0.1 g de catalizador, posteriormente se lleva al reactor
fotocatalitico, donde se homogeneiz6 durante 20 minutos con aireacion y
agitacion constante, la reaccién se lleva a cabo durante 180 minutos, bajo
irradiacion de luz ultravioleta, con una lampara UV de 325 nm, Blacklight (NDT)
de 100-200 V. Se tomaron alicuotas periddicamente, las cuales deben ser
centrifugadas a 3000 rev/min durante 15 minutos, y posteriormente llevadas al
espectrofotometro Jenway modelo 7305, donde los valores de absorbancia son

leidos a una longitud de onda de 225 nm.

2-clorofenol a
100ppm

Reaccion fotocatalitica -
Centrifugar Lectura de
0.1g de catalizador alicuota |:> Absorbancia
100mL de solucion

Figura 3.5 Secuencia a seguir en la degradacion fotocatalitica de 2-clorofenol

Cabe mencionar que para cada caso de estudio de degradacion se elabor6 de
manera previa una curva de calibracion.

3.3 Caracterizacion

A continuacion, se presentan las técnicas empleadas en la caracterizacion de
los materiales obtenidos.
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3.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Las espectroscopias electronicas (MEB, MET, etc.) se basan en el andlisis de
la distribucion de energia de los electrones emitidos desde la superficie de un
sélido, presentando energias caracteristicas propias que dependen de los tipos
de atomos que hay en la superficie y de las interacciones electronicas que
existen entre ellos. La microscopia electronica es una técnica que permite
obtener informacion local de la muestra objeto de estudio. En un microscopio
electronico de barrido, el haz pasa a través de las lentes condensadoras y
objetivos, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido,
mientras que un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja
energia emitidos por cada punto de la superficie dando morfologia y topografia
a la superficie de estudio. Para el analisis se us6 un microscopio electronico de
barrido modelo JSM-6400 JEOL Noran Instruments a 15keV y 10° mmHg.

Figura 3.6 Microscopio Electronico de Barrido JSM-6400 JEOL Noran Instruments

Antes de introducir la muestra a analizar se realiz6 un recubrimiento metalico

con cobre para que haya conductividad eléctrica. Una vez metalizadas, las
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muestras se adhirieron con cinta de carbono en un portamuestras para

finalmente ser introducidas en el microscopio.

3.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

El método de difraccién de rayos-X de polvo cristalino es capaz de suministrar
informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion de las fases
cristalinas presentes en una muestra solida. Las estructuras cristalinas poseen
planos, producidos por ordenamientos repetitivos de atomos, que son capaces
de difractar rayos-X. El fundamento de esta técnica se debe a la ley de William
Bragg para interferencias constructivas. Bragg desarroll6 una explicacion de lo
gue sucedia cuando un haz monocromatico de rayos-X llegaba a un cristal.
Cuando un haz de rayos-X incide con un angulo 8 en una estructura ordenada
la ley establece que para que las ondas reflejadas estén en concordancia de
fase, y por tanto den lugar a una interferencia constructiva (difraccion), es
necesario que la diferencia de camino recorrido de las dos reflexiones sea
multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente. Estas observaciones

se traducen matematicamente en la ecuacioén 3:

2dsenf =n4i (ecuacion 3)

Donde d es la distancia interplanar, n un numero entero que representa el

orden de difraccién y A la longitud de onda de la fuente de rayos-X.

Los sélidos que poseen suficiente orden periddico son cristalinos y por tanto
dan lugar a patrones de difraccion bien definidos. Las distancias entre los
diferentes planos que definen la red cristalina determinan el valor del angulo de
Bragg, cuya posicion se considera como “huella unica” del sélido ordenado. De
este modo, los patrones de difraccién suministran informacién inequivoca de la

estructura cristalina. La posiciéon angular de los maximos de difraccion se
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relaciona con los parametros de la celda unidad mientras que las intensidades
reflejan la simetria de la red y la densidad electronica dentro de la celda unidad.
Esta caracterizaciobn se hizo en un equipo de difracciébn de rayos-X marca
SIEMENS modelo D-500 usando radiaciéon CuKa (A = 1.54 nm).

Figura 3.7 Equipo de Difraccion de rayos-X marca SIEMENS modelo D-500

Para llevar a cabo cada andlisis, se molieron los polvos de los catalizadores a
un tamanfo inferior a 200 mallas (74 um); se colocaron en el portamuestras y se
introdujeron en el aparato. Las condiciones de operacion fueron con un tamafio
de paso de 0.02° en un intervalo de analisis de 20-80°. A una voltaje de 35 KeV

y una corriente de 30 mA.

3.3.3 Medicion de Area Superficial Especifica (BET)

La medicidn del area superficial especifica se basa en la adsorcion fisica de un
gas en la superficie de un sélido. Se determina la cantidad de nitrdgeno
adsorbido en equilibrio en su punto de ebullicién (-196 °C) a presiones menores
a la presion de vapor. El material pesado en un portamuestra, se introduce en
un recipiente con una cantidad conocida del gas hasta alcanzar el equilibrio,
obteniendo la cantidad de gas adsorbido. Repitiendo el experimento a distintas
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presiones se obtienen datos de cantidad de gas adsorbido frente a la presion
en equilibrio a una temperatura dada. Estos datos de la cantidad de gas
adsorbido frente a la presion de gas que queda en equilibrio tomados a una
misma temperatura constituyen la isoterma de adsorcion. En las isotermas de
adsorcidn se representa la presion del gas en equilibrio en el eje X, mientras en
el eje y se representa la cantidad adsorbida. Las isotermas se detienen cuando
se llega a la presiéon de vapor (Po); a esta presion, cualquier pequefio aumento
en la cantidad de gas produciria su condensacion. La condensacion capilar es
la fase final del proceso de adsorcion de un vapor en un soélido poroso y
permite determinar la distribucién de tamafios de poro en sélidos mesoporosos.
Esto es posible gracias al efecto que produce la curvatura de la interfase sobre

la presion de condensacion del vapor.

Segun la geometria del poro puede ocurrir que la condensacidon capilar se
produzca a una presion diferente a la que se produce la evaporacion en el
poro, ocasionandose un ciclo de histéresis en la isoterma de adsorcion. El uso
de la ecuacién de Kelvin para la determinacion de la distribucion del tamafio de
poro esta vinculado con el lazo de histéresis lo cual se debe principalmente a la

geometria del poro, ver figura 3.6.

Figura 3.8 Capilar en el material

Numerosos solidos porosos estan formados por aglomerados de particulas
esféricas de igual radio en una configuracion cubica regular. Un solido poroso
real estd compuesto por una coleccion interconectada de poros de diferentes
formas y tamafios, de modo que ninguno de los ciclos de histéresis ideales se

presentan en la practica. Sin embargo, la mayoria de las isotermas de
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materiales mesoporosos con ciclos de histéresis pueden ser agrupadas segun

la clasificacion de la IUPAC en Hj, Hy, H3 y Hy (Figura 3. 9).

Cantidad Adsorbida , »

Presion Relativa, p/ p,

Figura 3.9 Clasificacion de los lazos de histéresis

La H; presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcidon y desorcion
paralelas entre si. En contraste, la tipo H, se caracteriza por un ciclo de
histéresis ancho, lo que se traduce en una meseta pronunciada. La tipo Hz y Hy
no presentan meseta a presiones altas; por lo que, a veces, es dificil
determinar la rama de desorcién. Cada una de estas isotermas esta asociada
con una, 0 varias, estructuras porosas, por ejemplo la isoterma H; es obtenida
de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy angostas, como por
ejemplo los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados) o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones
aproximadamente uniformes. La mayoria de los 6xidos inorganicos producen la
tipo Hy, que por cierto, es la mas comuan. Los lazos tipo Hz y Hs se obtienen al
trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas, como lo son las arcillas
pilareadas. La tipo H, también es caracteristica de los carbones activados, pero
en este caso la distribucién de tamafios de poros estd en el rango de los
microporos. El equipo que se usO para este analisis es marca
QUANTACHROME modelo Autosorb-1. Los valores del éarea superficial
especifica fueron determinados por la técnica BET. El tamafio de poro
promedio y volumen de poro se llevo a cabo en base a las curvas de adsorcion

de nitrégeno y aplicando el método BJH.
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Figura 3.10 Equipo para la medicién del area superficial especifica marca
QUANTACHROME

Para cada prueba se pesé 0.1 g de muestra. El polvo pesado se transfirié un
portamuetras con forma de tubo en U, y este se colocé en sistema
desagasificador por medio de argén, por 12 h a 100°C. Posteriormente se
realizaron las mediciones de adsorcion empleando nitrégeno. Dando como
resultado las curvas caracteristicas de un proceso de adsorcion y desorcion.
De estos valores se pudo calcular el volumen y didmetro de poro, asi como

determinar el area superficial especifica.

3.3.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

La Espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la absorcion electronica de la
radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia en el
entorno de longitudes de onda entre 200 nm y 1000 nm. La medida de la
reflectancia difusa se define como la fraccion de radiacion incidente que es
reflejada en todas direcciones por la muestra. Para ello, se emplea un
dispositivo llamado esfera de integracion, la cual consistente en una esfera
hueca recubierta en su interior de un material altamente reflectante, que envia
la luz reflejada por la muestra al detector. El espectro resultante se obtiene

generalmente como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda,
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fijando como 100 % de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia

gue no absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado.

La espectroscopia UV-Vis en reflectancia difusa puede ser empleada para
determinar la energia de la banda gap. Se utilizd6 un espectrofotometro UV-Vis
(AvaSpec- 2048) equipado con una esfera integradora (Ocian Optics, Mod ISP-
50-8-R-GT) con una lampara de deuterio-halégeno (Mod Avalight DH-S-BAL)
(Figura 3.9). Se colocaron 0.1 g de los polvos en el portamunestras, se ajusto
la esfera de integracion, se calibré el espectro de reflectancia con un blanco de

referencia para finalmente obtener los espectros de reflectancia.

gt

Figura 3.11 Equipo de Espectroscopia UV-Vis marca Avantes
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CAPITULO 4.
PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
4.1 Caracterizacion de polvos

Enseguida se muestran los resultados obtenidos mediante la aplicacion de las
diferentes técnicas empleadas para caracterizar los catalizadores sinterizados.
Tanto el Bi,MoOs como el CeO, fueron evaluados en su eficacia para degradar

al azul de metileno.

4.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
4.1.1.1 Molibdato de Bismuto (Bi,MoOg)
A continuacion, se presentan las fotomicrografias para el Bi,MoOs.

En la siguiente figura 4.1, las imagenes (a), (b) y (c) corresponden al Bi,MoOs,
con aumentos de 5000X, 20000X y 60000X, respectivamente. A bajas
magnificaciones se aprecia una vista general del catalizador. Donde se puede
observar que la distribucion de tamafio es uniforme con tamafios de grano que
oscilan entre 200 y 400 nm. A una mayor magnificacion podemos concluir que
se tienen formaciones granulares. A esta amplificacion no es posible apreciar el

tamano de los cristalitos.
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Figura 4.1 Bi,MoOs (a) 5000X, (b) 20000X y (c) 60000X

4.1.1.2 Oxido de Cerio (CeO).

En la figura 4.2 las imagenes (a), (b) y (c) exhiben al CeO, con aumentos de
20000X, 40000X y 100000X en cada caso, donde se observa que el material
manifiesta formacién de hojuelas de tamafio variable en los cuales se aprecia
porosidad en dichas formaciones, del orden de 2 nm o incluso inferior, los
cudles permitieron una mayor interaccion entre la solucién y el mismo material.
Esencialmente es un material que muestra abundante porosidad alcanzando

tamaros de hasta 27 nm.

En la Figura 4.2 (c) se observa uno de los granos a mayor magnificacion el
cual estd formado por aglomerados de particulas de tamafio homogéneo del
orden de 10 nm.
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Figura 4.2 CeO; (a) 20000X, (b) 40000X y (c) 100000X

4.1.2 Difraccion de Rayos X (XRD).

En seguida se muestran los difractogramas para los compuestos Bi,MoOg y
CeO:..
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4.1.2.1 Molibdato de bismuto (Bi,MoOg)

En la figura 4.3 se muestra el espectro de difraccion de rayos X
correspondiente al compuesto Bi,MoOg que fue sinterizado por micro ondas y
calcinado a una temperatura de 500°C. La fase encontrada para este
compuesto fue gamma, el pico principal corresponde al plano (131) a partir de
su comparacion hecha con la tarjeta de la base de datos PCPDF win, nimero
21-0102, mostrada en el apéndice A. No se aprecia la formacion de fases

adicionales o de impurezas.

(131) ¥Bi,MoO,
<
2
L)
3]
g
w
-
3
k=
(200) (202)  (133)
(020) Ny (002) 191
J_ ] \Nfom} \ME( )(262}
- JL..\.M.\A..* <
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 4.3 Difractograma de rayos X para el Bi;MoOg
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4.1.2.2 Oxido de Cerio (CeO,)

La imagen 4.4 muestra el difractograma correspondiente a CeO,, calcinado a

una temperatura de 500°C. El pico principal corresponde al plano (111) a partir

de su comparacion con la tarjeta de la base de datos PCPDF win, nimero 34-

0394, mostrada en el apéndice A. Al igual que en el andlisis del Bi,MoOs, NO se

aprecia la formacion de fases adicionales o de impurezas.

(111) Ce0,
<
2
E*)
B
@ (220)
P
2 (200) (311)
_,\__\,J (222} (400)
10 20 30 40 50 80 70

20

Figura 4.4 Difractograma de rayos X para el CeO,

4.1.3 Medicion del Area Superficial Especifica (BET).
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A continuacion se muestran las graficas que corresponden a la medicion de
area superficial especifica en los catalizadores. En primer lugar se sitian las
curvas de adosorcion/desorcion llevadas a cabo con adsorcion de nitrégeno,

segun se describe en la seccion del procedimiento experimental.

4.1.3.1 Molibdato de bismuto (Bi,MoOg)

De acuerdo al tipo de curva observada donde se aprecia un lazo de histéresis
podemos clasificarla como tipo H; la cual segin se dijo es muy comun en
materiales con poros angostos o en aglomerados de particulas esféricas de
distribucién uniforme; como fue nuestro caso. Si se recuerda, las imagenes de
microscopia de barrido permitieron observar particulas esféricas con tamaro
aproximadamente uniforme.

Ve (8TP) ¢!
| ]

2.6E<00 |- e, =,

-4 . 0EF00

k=
A

Adsorption / desorption isotherm
Adsorpiive N2
Adsorpbon temperature7 7. 000[K]

i BiMoOSGM.DAT
BiMoOSGM
lidia

% Con N2 de [nfra
degree befors measurement:2. 751E-4Pa

D.2961 [al Drate of measurement 14403702
fur Mted vapor pressure 104.19 [kPa] Time of measurement 11:06214

Figura 4.5 Gréfica de adsorcion/desorcién de Bi,MoOg

Facultad de Quimico Farmacobiologia a7



El valor obtenido de area superficial a través del modelo de BET fue de 7.2

m?/g, con un tamafio de poro 4.27x10°% cm®g, y un volumen promedio de poro

de 2.4 nm.

4.1.3.2 Oxido de Cerio (CeO,)

Para el caso del 6xido de cerio se encuentra que esta curva de histéresis es

diferente que aquella obtenida para el molibdato de bismuto. El lazo de

histéresis en este caso es mas cerrado y de acuerdo a la clasificacion pertence

al tipo Hs. Los compuestos de este tipo estan constituidos por placas paralelas;

en nuestro caso ademas estas placas son porosas, segun se aprecia en las

imagenes de microscopia de barrido.
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0.5
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Adsorption / desorption isotherm
Adsorptive N2
Adsorption temperature77.000[K]

24 Ce02.DAT
Ce02
lidia
300C 24hrs Con N2 de Infra
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Sample weight 0.1636  [q] Date of measurement
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14/02/25
18:35:16

Figura 4.6 Grafica de adsorcion/desorcion de CeO,
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En este caso se obtuvo un valor de area de 6.9 m%g con un didmetro de poro

de 5.9 nm y un volumen promedio de 0.10 cm*/g.

Tabla 4.1 Valores del area superficial especifica de los dos catalizadores

Compuesto Area Sugerficial Diametro de Poro Volumen de Poro (cm®/g)
(m79) (hm)
Bi,M0Os 7.2 2.4 4.27x10°
CeO, 6.9 5.9 0.10

4.1.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

Para la obtencion del valor de la banda gap, es necesario hacer un tratamiento
a los datos de reflectancia difusa, aplicando la ecuacion de Kubelka-Munk, la
cual fue desarrollada para materiales en forma de polvo con alta dispersion de

luz.

(1-R)?

F(R) =—5¢

Dénde R es la reflectancia.

Posteriormente se grafica F(R) contra longitud de onda para obtener el grafico

de absorbancia para finalmente conocer el valor de la banda gap.

A continuacion se muestra el grafico que corresponde a la medicién de
reflectancia difusa del Bi,M0oOg. Con la cual podemos obtener el valor del la
brecha de energia (gap). Este valor es importante para conocer de manera
indirecta la facilidad con la que un material puede promover electrones hacia su

banda de conduccién y con eso ser un eficiente fotocatalizador.

Para establecer una referencia, el compuesto TiO», el cual es empleado como
fotocatalizador en muchos procesos, posee un valor de 3.2 eV, mientras que el

BioMoOg proporciond un valor de 2.74 eV (Figura 4.7); lo cual indica que este
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tiene una mayor facilidad para generar pares electron-hueco necesarios para
que ocurra la fotocatélisis.

En la tabla 4.2 se resumen los valores obtenidos para ambos compuestos. Tal
como se aprecia, el CeO, posee un valor de la banda gap mas elevado y
podria eso reflejar que posea en ciertos casos mayor dificultad para promover
el fenomeno de 6xido-reduccion.

50

2.739 eV
45

407 ———BiMoO SGM

Linear Fit of f]

35 4

30

25

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0.99611

Value Standard Error
f Intercept | -378.54508 6.37992
f Slope 138.23273 2.2295

20

15

10 H

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2
hv

Figura 4.7 Gréfico de absorbancia para la obtencion del valor da la banda gap en el

material Bi,MoOg

Tabla 4.2 Valores resumidos de la brecha de energia (GAP)

Compuesto Gap (eV)
Bi,MoOg 2.74
CeO, 3.10
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4.2 Activadad Fotocatalitica

En la presente seccidn se muestran los resultados obtenidos en la prueba de
actividad fotocatalitica con los distintos materiales sintetizados, y se muestran
los resultados del porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno y

del compuesto 2-clorofenol.

Se realizaron mediciones a partir de soluciones preparadas para elaborar las
curvas de calibracion; para que con el modelo matematico se ajuste a la linea
recta, se puedan llevar a cabo los célculos para la determinacién de la
concentracion en ppm de los reactivos. Las figuras 4.8 y 4.13 muestran las
curvas asi como sus respectivos modelos matematicos ajustados por regresion

lineal donde tenemos una ecuacion y = m*x + b.

3.0 9
2.54
2.0 1

154

Absorbancia

1.0+

0.5 4

0.0

T T
o] 2 4 6 8 10

Concentracion

Figura 4.8 Curva de calibracién para el azul de metileno

Ajustando por regresion lineal nos queda: Absorbancia = 0.276 * Concentracién

AM + 0,015 con un coeficiente de correlacién de R2=0,996.
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421 Prueba de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la

degradacién de azul de metileno.

En el siguiente apartado se muestran los resultados relativos a las pruebas de
actividad catalitica para los diferentes compuestos. Se presenta lo siguiente:

e Pruebas para los fotocatalizadores empleando azul de metileno y en

presencia de luz ultravioleta.

e Pruebas para los fotocatalizadores empleando 2-clorofenol en presencia de

luz ultravioleta.

4.2.2 Prueba de actividad fotocatalitica bajo irradiacion ultravioleta (UV).

La degradacién de una solucion de 10ppm de azul de metileno, de los

siguientes catalizadores Bi,MoOg Yy CeO..

—— A.M. Bi2M0oO6 SGM 195 min

—— A.M. Bi2M0o0O6 SGM 120 min
0-65 7 —— A.M. Bi2MoO6 SGM 90 min
0-60 [l | AM. Bi2MoO6 SGM 60 min
0.55 1 [l | A.M. Bi2MoO6 SGM 30 min
0.50 '\l |——0607056U1- 15 min
0.45 | |—— A.M. Bi2MoO6 SGM 5 min
0.40 JA\| = AM. Bi2MoO6 SGM 0 min

0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00
-0.05

Concentracion

200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.9 Perfiles de absorcién obtenidos para los diferentes tiempos de estudio en
la degradacién de azul de metileno con Bi,M0Og
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— A.M. Ce02 195 min
0.7 ——— A.M. Ce02 120 min
A — A.M. Ce0O2 90 min
0.6 ——— A.M. CeO2 60 min
— A.M. CeO2 30 min
0.5 ——— A.M. CeO2 15 min
S / | —— A.M. CeO2 5 min
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Figura 4.10 Perfiles de absorcién obtenidos para los diferentes tiempos de estudio en
la degradacion de azul de metileno con CeO,

En la figura 4.9 y 4.10 se muestran los perfiles de degradacion para azul de
metileno en la regibn que comprende los 200 hasta 800 nm. En donde
apreciamos que la mayor absorbancia se localiza en 610 nm. En esta region se
obtuvieron las curvas correspondientes a las tomas de muestra para cada
tiempo de reaccion elegido. Se inici6 con una medicion de la muestra sin
presencia de energia UV para determinar la absorcién intrinseca del
compuesto mediante agitacion. Posteriormente se inici6 el experimento al
encender la fuente de energia UV y se tomaron muestras a diferentes tiempos;

tal como se indica en la imagen.

A continuacién, a partir de las curvas de absorcién se determiné el valor de
concentracion de azul de metileno y como resultado se obtuvo la grafica de la
figura 4.11.

Se aprecia en esta gréafica que con el catalizador Bi,MoOg en un tiempo de 120

minutos existe una degradacion del 75% aproximadamente. A partir de ese
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punto continda la degradacion pero a una menor velocidad, para que
finalmente se alcance una degradacién del 90% en 195 minutos. Mientras que
el CeO, tuvo un degradacion lenta para el azul de metileno en los primeros 30 minutos
obteniendo solo un 15% de degradacion, el 50% de la degradacion se obtuvo en el
minuto 90, para dar paso a una degradacion final del casi 100% en el minuto 195.

Mostrando que los materiales tienen una buena actividad catalitica.

10 4 ® —— Bizl\/IOO6
\‘ CeO2
8 -
—
g
g °
C
©
g 4
©
e
(@) 2 4
U \.
O -
T T T

T T T T T T
0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 4.11 Degradacion de Azul de Metileno en presencia de Bi,MoOgy CeO,.
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Tabla 4.3 Concetraciones obtenidas durante la degradacion de Azul de Metileno

Degradacion de Azul de Degradacion de Azul de
Metileno Bi;MoOs Metileno CeO,
Tiempo | Concentracion Tiempo Concentracion
(min) (min)
0 10 0 10
5 6.2 5 6.7
15 5.9 15 6.5
30 5.3 30 6.2
60 4.3 60 5
90 3.4 90 3.9
120 2.5 120 2.7
195 1 195 0.3

Tabla 4.4 Tiempo en el cual se alcanza el porcentaje mas alto para cada catalizador
degradando Azul de Metileno

Catalizador % Degradado Tiempo de
reaccion (min)
Bi,M0Og 90 195
CeO; 97 195

4.2.3 Prueba de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la
degradacién de 2-clorofenol.

Una vez desarrollando el experimento exploratorio con el azul de metileno, se
realizaron estudios para llevar a cabo la degradaciéon de una solucion a
100ppm de 2-clorofenol, empleando 0.1g de cada uno de los catalizadores. La
curva de calibracion respectiva de concentracion de 2-clorofenol vs
absorbancia se observan en la figura 4.12.

Facultad de Quimico Farmacobiologia 55




Concetracién (ppm)

2.0
181
161
14 —
12
1.0 —

0.8

Absorbancia

0.6
0.4

0.2 1

Figura 4.12 Curva de calibracion para el 2-clorofenol
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Posteriormente se llevaron a cabo experimentos de degradacion del 2-clorofenol para

dos valores diferentes de pH con el propésito de observa la influencia de este factor en

el cambio de concentraciéon de 2-clorofenol.
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Figura 4.13 Degradacion de 2-clorofenol con (a) Bi,MoOg vs CeO, a pH 5; (b) Bi.M0oOg

vs CeO,apH7
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El inciso (a) de la figura anterior muestra un mayor porcentaje de degradacion
de 2-clorofenol presentando una reduccion de 100 ppm a 57 ppm en un tiempo
de 182 minutos cuando se emplea el CeO,, mientras que para el Bi;MoOg
presenta una reduccion de 66 ppm en el mismo tiempo. Todo esto a un pH de
5.

En el inciso (b) se observa un mayor porcentaje de degradacion de 2-clorofenol
empleando el Bi;MoOg, ya que hubo una reduccion de 100 ppm a 57 ppm en
un tiempo de 182 minutos y una reduccién a 68 ppm para el CeO,. Cabe
mencionar que el pH de la solucién fue ajustado a 7. Se aprecia entonces un
cambio ligero en los valores obtenidos cuando se modifica el pH. Estos valores

se reumen en las tablas 4.6 y 4.8.

Tabla 4.5 Concetraciones obtenidas durante la degradacion de 2-clorofenol a un pH
de 5.

Degradacion de 2-clorofenol | Degradaciéon de 2-clorofenol
con Bi,MoO, a pH 5 con CeO,apH5
Tiempo Concentracion Tiempo Concentracion

(min) (min)

20 94.248 20 86.541

38 93.043 38 85

56 89.820 56 83.010

74 87.270 74 80.795

92 83.906 92 76.984
110 80.683 110 74.041
128 77.460 128 70.734
146 73.032 146 67.595
164 70.285 164 59.243
182 66.109 182 57.673
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Tabla 4.6 Datos de % de conversion que alcanzan los catalizadores sintetizados, a un
pH de 5 de la solucién de 2-clorofenol

Catalizador % Degradado Tiempo de reaccion
(min)
BioM0Og 34 182
CeO, 42 182

Tabla 4.7 Concetraciones obtenidas durante la degradacion de 2-clorofenol a un pH

de 7.

Degradacion de 2-clorofenol | Degradacion de 2-clorofenol
con Bi,MoO apH7 con CeO,apH7
Tiempo Concentracion Tiempo Concentracion
(min) (min)
20 91.669 20 91.094
38 91.597 38 90.902
56 90.998 56 90.614
74 89.894 74 90.446
92 88.214 92 89.942
110 85.983 110 89.606
128 82.408 128 84.304
146 76.338 146 79.745
164 70.412 164 77.586
182 57.072 182 68.397

Tabla 4.8 Datos de % de conversién que alcanzan los catalizadores sintetizados

donde la solucién de 2-clorofenol fue ajustada a un pH de 7

Catalizador % Degradado Tiempo de reaccion
(min)
BizMOOG 44 182
CeO, 32 182
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4.3 Discusion General

A partir de los resultados expuestos hasta aqui es posible deducir que los
catalizadores elegidos resultan ser eficientes para el estudio de degradacion
del azul de metileno y del 2-clorofenol.

De manera general se establece que se cumplieron los objetivos planteados al
inicio del presente trabajo. Los catalizadores muestran una evidente eficiencia

para degradar el 2-clorofenol con valores en el intervalo de 30 a 45 porciento.

Las diferencias observadas nos permiten concluir que el compuesto Bi2MoOs
presenta un mejor desempefio de degradacion cuando la solucién de 2-
clorofenol fue ajustada a un pH de 7 mientras que CeO, obtuvo un mejor
resultado en el proceso de fotocatalisis cuando la solucién estaba en un pH de
5.

Por otro lado, ambos catalizaodres son capaces de degradar eficientemente al
azul de metileno hasta en un 97%. La diferencia en la degradacion alcanzada
para el azul de metileno y del 2-clorofenol reside en la complejidad de cada
molécula. Siendo el azul de metileno mas facil de degradar.

Adicionalmente se observaron diferencias estructurales debidas a la reduccion
de tamafio propiciadas por el empleado método hidrotérmico asistido por micro
ondas, lo cual tuvo un efecto positivo en los valores de degradacion obtenidos.
La razdn principal parece ser que este método permite incrementar la relacion
area/volumen expuesta del catalizador. Con lo cual se tiene una mayor
cantidad de centros activos que permiten que los catalizadores tengan una

mayor interaccion en los estudios de fotocatalisis.
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES

A través del desarrollo del presente proyecto fue posible llegar y cumplir el

objetivo inicial planteado de degradar 2-clorofenol en presencia de luz

ultravioleta, empleando los catalizadores Bi,M0oOg y CeO,. Como conclusiones

generales podemos enunciar lo siguiente:

X/
°e

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Fue posible llevar a cabo la sintesis quimica de los materiales
propuestos a través del método sol-gel asistido por micro ondas.

En las fotomicrografias de MEB obtenidas tanto para el Bi,MoOg como
para el CeO, nos muestran que el método de preparacién de sintesis
hidrotérmica asistida por micro ondas, nos provee un material poroso y
con formas definidas con tamafios de particula de orden de micras o de
nanémetros.

En los analisis de DRX no se observa la formacion de fases adicionales
o de impurezas, por consecuencia pudimos estar seguros de que la
actividad fotocatalitica es atribuida unicamente al Bi,MoOgy CeOs.

Con el calculo de la brecha de energia (gap), fue posible establecer que
el Bi;MoOg posee menor valor en su gap. Lo que indica una mayor
facilidad para el transporte de electrones del nivel de valencia al nivel de
conduccibn 'y que tiene consecuencias en las propiedades
fotocataliticas.

Se obtuvieron resultados importantes en la prueba de fotocatdlisis para
el azul de metileno con CeO,, logrando una degradacion del 97% en 195
min, mientras que para el Bi,MoOg fue de 90% en el mismo tiempo.

Se logré la degradacién de 2-clorofenol, asistida mediante la irradiaciéon
de luz ultravioleta, mediante el uso de los dos fotocatalizadores.

La mayor degradacion de 2-clorofenol, fue obtenida con el catalizador
Bi,M0Og, ajustando la solucion a un pH de 7, alcanzando un 44% en 182
minutos.

Para el CeO; el porcentaje de degradacion del 2-clorofenol fue de 42%

en 182 minutos a un pH de 5.
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Como observacion general es que los resultados obtenidos podran presentar

una degradacion total si el tiempo de reaccién fotocatalitica se incrementa.
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APENDICE A

Cartas cristalograficas de los catalizadores preparados. Extraidos de la base de
datos PCPDF Win 2005.

Bi,M0Og
22-0112
29 Int_ h k |
g'-BizMOO6 15738 10 2 2 O
Oxido de Bismuto-Molibdeno 27357 100 1 3 4
31163 50 4 1 4
32080 50 5 2 2
Rad: CuKa |:1.5418 42023 10 0 0 8
Ref: Erman, Galperin, Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.), 13, 487 (1968) 43953 10 3 7 1
45343 80 0 7 4
Sistema: Ortorrémbico 45950 20 0 8 O
a:15.91 h:15.8 c:17.19 A:1.007 C:1.088 46879 20 2 7 4
a: b:1154 g 732 mp: 53090 5 9 2 0
Ref: Ibid. 53357 20 9 2 1
54244 80 9 2 2
Dx:7.5 Dm:7.3 SS/FOM:F,s=(0.025,864) 56414 50 7 2 7
e: hwb : sg: Sign : 56641 10 8 1 6
Ref : 64988 20 0 0 12
66.822 20
Longitud de Onda: 1.5418 72,676 50
73.001 20
74336 50
75514 50 012 4
76.154 20
84.550 20
88.883 20
91.198 50
1997 JCPDS International Centre for Diffraction Data. Al rights reserved. PCPDFWIN, v.130.
CeO,
94-0384 Yavelenpth= 15405801 M
€e02 2¢ Int & k }
Cerium Oxide 2R855 10 1 ¢t |
|82 0 20D
474 8 2 2 0
Cerianile~{Ca). syn §83 42 3t 1
Rad: Cual % 1 540590 Filter: Graph Kono  d-sp: DI, S & ity
Cuk off: 220  Int.; Diffract. 1/ivor.. W0 4 5 41
Ref: Natl, Bur. Stand., (1.8) Honoge. 25, 20, 36 {1683) o x1:0
38T 11§01
100286 4 4 40
Sys.: Cuble 8G.: Fralm (223) 194730 13 5 3
& 64184(12) b: . & ¢ s 8 e
o il ' 7.4 mp: 132972 6 § 323
Ref: Ibid. 141,668 § 822
Dx: 7215 Im; $3/FOM: Py = 130(.0077 | 18)

Color: Light gray. yellowish brown

Penk heighl intengity, Patterr taken al 24(1} C. CAS £
1306-38-3. This yitrin atabilized phasa was prepared at NBS.
Gellhersburg. Naryland, USA. by Dragoo, Domingues (3902} from
co-prrcipitation of the oxides. The powder was calcined at 620 C and
then formed into a billet without binder, igostatically praysed, and
then hot-pressed jn an slumina die for 30 minutes at 1350 € with
an applied stress of 28 MPu, The slructure of Hnorite was
detsrmined by Bragg (1914). Ca P2 type. Fluorite Group. oxide
Subgroup. Also called: ceria Silver used a2 en internal stend.

PRC: cR12. To replace 4-583, See IDSD 26753, 28705 and 28048
{l;g;gﬁuim 5~161 and ?5-380). Nwt: 172.13. Volume{CD]:

) A

ﬁdtfcﬁll . 2003 JCPDB-International Centre for Diffraction Dals. Atl rights reserved
PCOOTHIN v, 24
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APENDICE B

Calculos parala sintesis de CeO;

Compuesto Peso Molecular
(CH,CH30,);.Ce.XH,0 335.261
CeO, 172.113

Para preparar 3g de CeO
PMceo2=172.113 g/mol

39

172113 /mol . 017430 mol

n

g.reales de acetato = (335.261 %) (0.017430) = 5.84359 mol

Compuesto Peso Molecular Densidad

Etilenglicol 62.07 1.112g/mL

Para 0.015 moles de Etilenglicol

m = 0.015mol (62.07 %) = 0.93105¢

0.93105%1.2=1.117g

B ( 1.117g
- \1.112g/mL

) = 1.004 ml de Etilenglicol

Mas el 20% en exceso tenemos un volumen de V=1.94583 mL
Ahora para el agua si sabemos que: w=n PM

W=0.017430 mol(69.07g/mol) = 1.2038g

1g - 10mL de agua

V=21.6376 mL
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Calculos para la sintesis de Bi,M0OQOs:

Reaccion

Bi(NO3)s . 5H,0 + (NH4)sM07024 . 4H,0 - Bi,M0Os

Preparar 3g de Bi;MoOg

Etapa 1

Pesar 2.3626 g de Bi(NO3)3 . 5H,0

Aforar NHO3 (65%) a 15 mL de solucion (9 mL de HNO3/100 mL H,0 )
Etapa 2

3. Pesar 6.028 g de (NH4)sM07024 . 4H,0

4. Disolver gota a gota la solucién de la etapa 1 a la solucién de la etapa 2,
agitando vigorosamente.

5. Se formara un precipitado y se ajustara a pH 5 con una solucién de
Hidroxido de Amonio (NH4 (OH)) diluido.

6. Filtrar el precipitado enjuagando con suficiente agua destilada hasta llegar a
pH 7

7. Llevar a tratamiento hidrotérmico asistido por micro ondas.
8. Secar en la estufa a 100°C por 24 horas

9. Calcinar la muestra resultante a 500°C durante 3 horas.
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	3.2.1 Azul de Metileno
	Se toman muestras de 10 mL periódicamente, hasta completar un tiempo de 195 minutos. Las muestras deben ser centrifugadas a 3000 rev/min por un periodo de 10 minutos, antes de leer en el espectrofotómetro Jenway modelo 7305, las absorbancias son leída...
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