UNIVERSIDAD MICHOACANA DE
SAN NICOLAS DE HIDALGO

MCIA

Maestria en Ciencias
en Ingenieria Ambiental

UMSNH

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
FACULTAD DE BIOLOGIA
FACULTAD DE INGENIERIA CIVIL

PROGRAMA DE MAESTRIA EN CIENCIAS
EN INGENIERIA AMBIENTAL

Estudio de Degradacion de Lignina Asistida por
Fotosemiconductores TiO,, CeO,, Bi,MoOg y Bi,W,0q
Impurificados con Nitrogeno en Presencia de Energia UV y
visible.

TESIS

que para obtener el grado de:

MAESTRA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL

presenta la

1.Q. Verdnica Janette Cedeno Garciduefias

Director de Tesis:
M.C. Gabriel Martinez Herrera
Codirector de Tesis:

Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Morelia, Michoacan, enero del 2011



RESUMEN

RESUMEN

ESTUDIO DE DEGRADACION DE LIGNINA ASISTIDA POR
FOTOSEMICONDUCTORES TiO,, CeO,, Bi;M00Os y Bi,W,09 IMPURIFICADOS CON
NITROGENO EN PRESENCIA DE ENERGIA UV Y VISIBLE.

Por
Veronica Janette Cedefio Garcidueiias
Enero del 2010
Maestro en Ciencias en Ingenieria Ambiental
Dirigida por: M.C. Gabriel Martinez Herrera

Co-Dirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

El presente trabajo fue dirigido a realizar estudios de degradacion fotocataitica de
lignina artificial y de lignina contenida en aguas residuales provenientes de la industria
papelera. La fotodegradacion catalitica se llevd a cabo en presencia de luz ultravioleta y
luz visible, empleando como catalizadores a los semiconductores TiO,, CeO,, Bi,MoOg
y BiW20q. A su vez, estos catalizadores fueron impurificados con nitrégeno a través de

un método quimico de reflujo en presencia de etilendiamina.

Inicialmente se probaron los catalizadores en la degradacidén de azul de metileno
con el objetivo de efectuar un estudio comparativo acerca de su eficiencia. De acuerdo
a los resultados de esta primera etapa del trabajo, se eligié al Bi,MoOg para realizar
estudios de optimizacion en el contenido de nitrogeno como funcion del tiempo de
reflujo. Posteriormente se evalud su eficiencia en la degradacion fotocatalitica de
lignina, realizandose estudios de medicion de color y de DQO (Demanda Quimica de

Oxigeno) contenida en agua residual de una industria papelera.
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RESUMEN

En una etapa subsecuente se llevé a cabo el depdsito de peliculas de BioMoOg
empleando la técnica RF Sputtering, para posteriormente evaluar estas peliculas en la

degradacion fotocatalitica de lignina.

Los catalizadores fueron caracterizados por microscopia de barrido (MEB),
espectroscopias de fotoelectrones de rayos x (XPS), difracciéon de rayos x (DRX),
espectroscopia UV- Vis, infra-rojo (IR) y se determind al area superficial de los
catalizadores mediante el método BET. En cuanto a las peliculas, estas fueron
caracterizadas por MEB, DRX y MFA.

El N-Bi;MoOg fue favorable en la degradacion fotocatalitica de lignina con un
35.13%, en agua residual. Determinandose de manera indirecta la degradacion
mediante la medicién del color empleando la prueba de Pt-Co con la cual se determind
un 58% de color, mientras que la medicion mediante la demanda quimica de oxigeno
fue del 60%. La pelicula de BioMoOg presentd un 30.5% de degradacion fotocatalitica

de lignina.
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ABSTRACT

PHOTO DEGRADATION OF LIGNIN USING TiO;, CeO,, Bi,MoOg AND Bi;W20g9
NITROGEN-DOPED SEMICONDUCTORS UNDER ULTRAVIOLET AND VISIBLE
ENERGY

A Tesis submitted to the Faculty of Chemical Engineering
by
Verdnica Janette Cedefio Garciduefas

In partial fullfilment of the requirements of the degree of Master in Sciences in
Environmental Engineering

January of 2011

Supervisor : M.C. Gabriel Martinez Herrera

Co-Supervisor : Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Herein is reported for the first time the photodegradation of the lignin molecule under
TiO,, CeO,, BiM0Og and Bi,W,0g nitrogen-doped catalysts. The starting materials
were made by means of a simple coprecipitation method while their N-doped
counterparts were synthesized in a continuous reflux system using triethylene amina as
nitrogen source. Afterwards it was performed an optimization study of nitrogen content
as a function of refluxing time. The resulting materials were characterized by means of
SEM, X-Ray diffraction, IR, XPS and photocatalytic activity measurements for methylene

blue and lignin under visible light and UV radiation.

Further it was performed a study of Bi,MoOg deposition as a thin film using the RF
sputtering technique. The films were also tested as photocatalyst in the degradation of
the lignin molecule. These films were characterized by means of SEM, XRD and AFM.
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ABSTRACT

N-BizMoOg showed 35.13% degradation of lignin. In terms of color (Pt-Co units)
the degradation reached was 58 % and 60% as COD. The Bi,MoOg thin film showed
30.5% lignin degradation.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL iv



DEDICATORIA

DEDICATORIA

A DIOS

Por guiar mis pasos hacia las personas y medios adecuados para lograr esta meta y
rodearme de cosas tan bellas.

A MIS PADRES

Aurora Olivier Garciduefias Soto y Miguel Angel Cedefio Martinez,
por los valores, la educacion y el amor

que me han dado y ayudado a crecer.

A MIS HERMANOS

Aurora del Carmen, Miguel Angel y Ana Lilia

por su carifo, la gran amistad, el apoyo

y el consejo por todo este recorrido.

A MI SOBRINITA

Andy porque a pesar de que aun esta pequefita

me ha ensefado a vivir con alegria e ilusion.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL v



INDICE GENERAL

Pagina

Resumen i
Abstract iii
Dedicatoria v
Lista de Figuras Vi
Lista de Tablas X
Agradecimientos Xi

1
CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1 Generalidades 3

1.1.1 Contaminacion del agua y la industria de celulosa y papel 3

1.1.2 Lignina 4

1.2 Objetivo 6
1.2.1 Objetivos Particulares 6

1.3 Justificaciéon 7
1.4 Hipotesis 7
8

CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Fotocatalisis Heterogénea 8
2.1.1 Semiconductores 10
2.1.2 Oxido de Titanio (TiOy) 12
2.1.3 Oxido de Cerio (CeO,) 14
2.1.4 Molibdato de Bismuto (BioMoOg) 15
2.1.5 Tungstato de Bismuto (Bi,W20y) 16

2.2 Impurificacion con Nitrégeno 18

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL X



INDICE GENERAL

CAPITULO 3. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION 21
3.1 Materiales 23
3.1.2 Preparacién de TiO, y CeO, 24
3.1.2 Preparacion de BioMoOg y BiW,0g 25
3.1.3 Impurificacién Quimica 26
3.2 Deposito de pelicula por RF sputtering 28
3.3 Estudios de actividad fotocatalitica 33
3.3.1 Azul de Metileno 33
3.3.2 Lignina 34
3.3.3 Agua Residual Industrial 35
3.4 Caracterizacion 37
3.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) 37
3.4.2 Difraccion de Rayos X (XRD) 38
3.4.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) 39

3.4.4 Espectroscopia UV-Vis en forma de reflectancia difusa (UV- 40

Vis medicion de gap).

3.4.5 Espectroscopia Infrarrojo (IR) 40
3.4.6 Medicion de area superficial por el método BET 42
3.4.7 Microscopia de Fuerza Atémica (MFA) 43
CAPITULO 4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS 44
4.1 Caracterizacion de polvos 44
4.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) 44

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xi



INDICE GENERAL

4.1.1.1 Oxido de Titanio (TiOy) 44
4.1.1.2 Oxido de Cerio (CeO,) 45
4.1.1.3 Molibdato de Bismuto (Bi2MoOg) 47
4.1.1.4 Tungstato de Bismuto (Bi;W>Og) 48
4.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 50
4.1.21TiO, 50
4.1.2.2 CeO, 51
4.1.2.3 Bi;MoOg 51
4.1.2.4 Bi;W,0q¢ 52
4.1.3 Difraccién de Rayos X (DRX) 53
4.1.3.1 Oxido de titanio 53
4.1.3.2 Oxido de Cerio 54
4.1.3.3 Molibdato de bismuto 55
4.1.3.4 Tungstato de bismuto 57

4.1.4 Analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos x 59
(XPS)

4.1.5 Espectrsocopia UV-Vis y medicion de la brecha de energia 61
(9ap)
4.1.6 Espectroscopia de infrarrojo (IR) 63

4.1.7 Medicion de area superficial especifica (método BET) 65

4.2 Prueba de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la 66
degradacion de azul de metileno

4.2.1 Prueba de actividad fotocatalitica bajo irradiacién ultra- 67
violeta (UV)

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xii



INDICE GENERAL

4.2.2 Prueba de actividad fotocatalitica bajo irradiacion de luz 69

visible

4.3 Prueba de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la 71
degradacion de lignina sintética

4.4 Estudios de optimizacion del contenido de nitrégeno en el catalizado 73
N-BizMOOs

4.5 Prueba fotocatalitica con agua residual de una industria papelera 76
4.6 Peliculas delgadas 79
4.6.1 Caracterizacion de pelicula 79
4.6.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido 79

4.6.1.2 Difraccion de Rayos X 81

4.6.1.3 Microscopia de Fuerza Atébmica 83

4.6.2 Prueba de actividad fotocatalitica de pelicula de Bi,MoOs, 84

en la degradacion de lignina

4.7 Discusion General 85
CAPITULO 5. CONCLUSIONES 88
RECOMENDACIONES 90
BIBLIOGRAFIA 91
APENDICES 96

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xiii



LISTA DE FIGURAS

LISTA DE FIGURAS

Pagina
Figura 1.1 Calidad del agua 3
Figura 1.2 Estructura generalizada de la Lignina 5

Figura 2.1 Esquema general del proceso de fotocatdlisis en el 9

semiconductor TiO,

Figura 2.2 Diferencias energéticas entre un conductor, semiconductor o 11

aislante.

Figura 2.3 Fases cristalinas del TiO»; (a) Anatasa; (b) Rutilo, (c) broquita 13

Figura 2.4 Fase Cristalina del CeO,, Cerianita 14
Figura 2.5 Fase Cristalina y-BioMoOg 15
Figura 2.6 Fase Cristalina Bi,WOg 17
Figura 2.7 Tipos de dopaje; (a) dopaje tipo “n”’; (b) dopaje tipo “p” 19

Figura 2.8 Esquemas de los posibles cambios que pueden ocurrir en la 20
banda electronica de la anatasa del TiOy; (a) Banda prohibida del TiOy;
(b) Dopante localizado cerca de la BV y BC; (c) Disminucién de la banda

prohibida debido al ensanchamiento de la BV
Figura 3.1 Esquema general de la metodologia 22

Figura 3.2 Diagrama general de sintesis del TiO, y CeO, mediante el 24

proceso sol-gel

Figura 3.3 Sintesis de BixMoOg y Bi;W,0g9 por el método de co- 25

precipitacion

Figura 3.4 Sintesis del material impurificado 26

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL X



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.5 Equipo de reflujo utilizado para la impurificacion 27
Figura 3.6 Pastillas adheridas al backing plate de cobre 29
Figura 3.7 Descripcion del equipo de depdsito 30
Figura 3.8 Pelicula de Bio,MoOg 31
Figura 3.9 Reactor Fotocatalitico tipo batch 34

Figura 3.10 Secuencia a seguir en la degradacién fotocatalitica de la 35

lignina
Figura 3.11 Reactor Fotocatalitico 36

Figura 3.12 Microscopio Electrénico de Barrido, SEM modelo JSM-5300 37

Noran Instruments

Figura 3.13 Equipo de Difraccion de Rayos X, Philips PW3040/00X’Pert 38
MPD

Figura 3.14 sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer 39
Figura 3.15 Equipo de espectroscopia infrarrojo 41
Figura 3.16 Equipo de medicién de area superficial 42
Figura 3.17 Equipo de microscopia de fuerza atdmica, Veeco 43
Figura 4.1 TiO; sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x 44
Figura 4.2 TiOz impurificado con nitrégeno (c) 1000x; (d) 5000x 45
Figura 4.3 CeO; sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x 46
Figura 4.4 N-CeO; impurificado (c) 1000x; (d) 5000x 46
Figura 4.5 Bi;MoOg sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x 47
Figura 4.6 N-Bi;MoOQOg impurificado (a) 1000x; (b) 5000x 48
Figura 4.7 Bi;W,Og sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x 49

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xi



LISTA DE FIGURAS

49
Figura 4.8 N- Bi;W,0Og impurificado (c) 1000x; (d) 5000x
Figura 4.9 Difractograma de rayos X para el TiO, y N-TiO, 54
Figura 4.10 Difractograma de rayos X para el CeO, y N-CeO, 55
Figura 4.11 Difractograma de rayos X para el Bi,MoOgy N- Bio,MoOsg 56
Figura 4.12 Difractograma de rayos X para el Bi;W,0gy N- BiaW,0g 57

Figura 4.13 Andlisis XPS de los compuestos (a) N- Bi;W;Og9 (c) N- 60
BioMoOg. Asi mismo, (c) y (d) muestran las ventanas de energia que
corresponden a la identificacion del nitrégeno para cada uno de estos

compuestos

Figura 4.14 (a) Espectros de reflectancia difusa; (b) Unidades Kubelka- 61
Munk vs. Energia de fotén

Figura 4.15 Espectros de IR (a) TiO, vs N-TiOy; (b) CeO, vs N-CeOy; (c) 63
BizMOOe vs N - BizMOOe; (d) BiszOg vs N- BiszOg

Figura 4.16 Porcentaje de degradacion de Azul de metileno bajo la 67
accion de luz ultravioleta, (a) TiOz vs N-TiOy; (b) CeO; vs N-CeOy; (d)
BizMOOe VS N-BizMOOG; (e) Bi2W209 VS N-Bi2W209

Figura 4.17 Porcentaje de degradacién de Azul de metileno bajo la
accion de luz visible, (a) TiO2 vs N-TiOy; (b) CeOz vs N-CeOg; (c) Bi2MoOsg
vs N-BioMoOg; (d) BioW>0Og vs N-BisW,0g

69

Figura 4.18 Porcentaje de degradacion de lignina con (a) TiO, vs N-TiOy; 71
(b) Bi2MoOg vs N-BizMoOg; (c) Bi,W20g vs N-BiaW,0g, en presencia de luz

ultravioleta.

Figura 4.19 Porcentaje de degradacion de lignina con polvos 73
impurificados con  reflujos de 6, 8, 12 y 16 horas, en presencia de luz-

ultravioleta

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xii



LISTA DE FIGURAS

74
Figura 4.20 Porcentaje de degradacion de lignina con polvos
impurificados con reflujos de 6, 8, 12 y 16 horas, en presencia de luz
visible
Figura 4.21 Porcentaje de degradacion de color (U. Pt-Co) 76
Figura 4.22 Porcentaje de degradacion de DQO 77

Figura 4.23 Imagenes del MEB del Bi;MoOs (a) 1000x (b) 5000x 80
Imagenes (c) y (d) son amplificaciones de una zona especifica para

mostrar el crecimiento particular de los cristales

Figura 4.24 Proyeccion cristalografica del BinMoOs en su fase 81

ortorrombica

Figura 4.25 (a) Substrato de Si (111). (b) Pelicula de Bi,MoOs¢ crecida 82

sobre este sustrato

Figura 4.26 Imagen de Microscopia de Fuerza Atdmica del Bi,MoOg (a) 1 83
pm; (b) 400nm

Figura 4.27 Fotodegradacion de lignina mediante pelicula de BixMoOg 84

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xiii



LISTA DE TABLAS

LISTA DE TABLAS

Pagina
Tabla 3.1 Compuestos involucrados en las sintesis de catalizadores 23
Tabla 3.2 Disefio de experimento para el depdsito de peliculas 32
Tabla 3.3 Zonas espectrales infrarrojas 41
Tabla 4.1 Analisis de EDS para el TiO,y N- TiO, 50
Tabla 4.2 Analisis de EDS para el CeO,y N-CeO; 51
Tabla 4.3 Analisis de EDS para el Bi,MoOg y N- BizM0oOg 52
Tabla 4.4 Analisis de EDS para el Bi;W20g9 y N- BioW,0q 52
Tabla 4.5 Comparacioén de valores de brecha de energia prohibida 62
Tabla 4.6 Area superficial especifica 65

Tabla 4.7 Tiempo en el que se alcanza el 50% y 70% de degradacién de 68

azul de metileno, en presencia de luz ultravioleta

Tabla 4.8 Tiempo en el que se alcanza el 50% y 70% de degradacion de 70

azul de metileno, en presencia de luz visible

Tabla 4.9 Tiempo en el cual se alcanza un 20 y 30% de degradacion de 72

lignina cuando se emplea radiacion de luz ultravioleta

Tabla 4.10 Tiempo para lograr 20 y 50 % de degradacion de lignina, con 74
materiales impurificados a diferentes tiempos de reflujo, bajo irradiacion

de luz ultravioleta

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL X



LISTA DE TABLAS

Tabla 4.11 Tiempo para lograr 20 y 50 % de degradacién de lignina, con 75
materiales impurificados a diferentes tiempos de reflujo, bajo irradiaciéon

de luz visible

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xi



AGRADECIMIENTOS

AGRADECIMIENTOS

A LA UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO
Mediante la division de Estudios de Posgrado
De la Facultad de Ingenieria Quimica

que ha sido la forjadora en el desarrollo de mi conocimiento.

A LA COORDINACION DE POSGRADO DE LA UMSNH

Por la beca otorgada para la realizar los estudios de la Maestria en Ciencias en
Ingenieria Ambiental.

Al Dr. Medardo Serna Gonzalez por su apoyo recibido durante la maestria.

AL CENTRO DE INNOVACION, INVESTIGACION Y DESARROLLO EN
INGENIERIA Y TECNOLOGIA (CIIDIT) DE LA UNIVERSIDAD AUNTONOMA DE
NUEVO LEON

Por las facilidades brindadas y el apoyo de los equipos durante mi estancia de

investigacion.

Especialmente al Dr. Eduardo G. Pérez Tijerina por la invitacién recibida para

realizar una estancia en dicho centro.

M.C. Luis Gerardo Silva Vidaurri, C.M.C. Virginia Carolina Castro Pefa, M.C.
Francisco Pomar Solis y M.C. Jorge L. Lopez Villareal por su apoyo en el desarrollo
de mi investigacion en el Laboratorio de nanotecnologia del CIIDIT, sus valiosas

aportaciones a mi trabajo y por su amistad.

Al Dr. Jorge Luis Menchaca Arredondo por el apoyo técnico en el MFA.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xii



AGRADECIMIENTOS

AL CIMAV

Al Dr. Eduardo Martinez Guerra por su apoyo en Difraccion de Rayos X, el
Microscopio Electrénico de Barrido y analisis de TGA.

AL CIVESTAV MERIDA

Dr. Pascual Bartolo Pérez por su colaboracién y apoyo con los equipos de
Microscopia Electronica de Barrido, EDS, XPS.

AL CENTRO DE CIENCIA DE LA MATERIA CONDENSADA

Dr. Andrey Simakov por su apoyo en Espectroscopia UV-Vis.

Al CONSEJO NACIONAL DE CIENCIA Y TECNOLOGIA

Por la beca brindada durante el Gltimo semestre de estudios de la Maestria en
Ciencias en Ingenieria Ambiental.

A ESPACIO COMUN DE EDUCACION SUPERIOR

Por el apoyo para realizar la estancia cientifica en el CIIDIT de la UANL.

AL POSGRADO DE INGENIERIA QUIMICA

Dr. José Apolinar Cortés por las facilidades brindadas para el uso del equipo del
laboratorio de Ambiental.

Dr. Manuel Albiter Arroyo el apoyo técnico en el IR.

AL GRUPO PAPELERO SCRIBE

[.Q. Luis German Castillo Maciel por las facilidades prestadas.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xiii



AGRADECIMIENTOS

AL M.C. GABRIEL MARTINEZ HERRERA

Asesor de este proyecto, por su apoyo en mi formacion profesional.

AL DR. JOSE RICARDO RANGEL SEGURA
Co-asesor de este proyecto

por su valiosa instruccidén y aportacion en este proyecto, ademas porque después de
dos afios comprendi que, un gran proyecto lleva consigo una gran exigencia y ésta,

tiene su lado humano.

AL COMITE TUTORAL DE TESIS

Dra. llya Espitia Cabrera, Dr. José Apolinar Cortés, Dr. Pascual Bartolo Pérez.

A MIS AMIGOS

M.C. Lidia Chavez Chavez, M.C. JannethLépez Mercado. M.C. Amir Ramiro Guzman
Chavez, M.C.Lizbeth Pasaye Anaya, C.M.C. Idolina Molina Leén, M.C. Anabel Cruz
Flores, C.M.C. Christian Omar Martinez Camara, C.M.C. Adrian |. Cervantes Servin,

por su amistad y apoyo durante este periodo de formacion.

A Miriam, Lupita, Carmen, Xareni, Liz y Amir gracias por formar parte

de mi vida, acompafarme en este recorrido, son muy importantes para mi.

Gerardo y Caro por su grata convivencia, amistad y apoyo

Los extrafio mucho.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL Xiv



CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION

El proceso de evolucion de la economia agricola tradicional a una economia
caracterizada por procesos de produccidén mecanizados, surge a finales del siglo
XVIII y principios del siglo XIX un periodo denominado revolucién industrial; en el
cual la vida social y las actividades econdémicas sufren cambios significativos con la
incorporacion del capital y la creacion de nuevas tecnologias, incrementando la
productividad, elevando el nivel de consumo de la poblacion y desarrollando un

amplio mercado de bienes y servicios.

Es a partir de aqui el inicio del crecimiento econémico, cientifico y tecnoldgico,
sin embargo, es también el comienzo del uso intensivo, extensivo e irracional de los

recursos naturales, causando grandes estragos al medio ambiente.

Después de 150 afios, las cuestiones por la devastacidn ambiental empiezan
a surgir, dando origen a programas Yy planes de envergadura. Hacia el afio de 1987
la publicacion del informe titulado “Nuestro Futuro Comun” (ONU, 1988), sugiere
como base y esencia principal el desarrollo sustentable, que plantea la posibilidad
de combinar un crecimiento econémico basado en politicas sustentables vy la
expansion de la base de los recursos ambientales. Con esto se impulsa la busqueda
de nueva tecnologia que permita la mejora de los procesos industriales y también el

saneamiento de los recursos dafiados.

Un ejemplo de ello es el agua, un recurso imprescindible para la vida humana
y para su desarrollo socio-econémico, pero la carga contaminante de los efluentes
reduce notablemente la disponibilidad de agua utilizable, he aqui la gran necesidad

de su tratamiento.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Existen diversos tipos de tratamientos tales como: los preliminares, primarios,
secundarios, terciarios y avanzados. Los tratamientos preliminares y primarios
consisten en la remocion de solidos flotantes y suspendidos, respectivamente, los
secundarios estan conformados principalmente por procesos bioldgicos, los
terciarios sirven para dar caracteristicas potables al agua y los avanzados son
aquellos cuyo objetivo es remover los contaminantes que no se eliminaron en las

etapas anteriores.

El uso de tratamientos avanzados permite tener una mejor calidad del agua,
ademas de su posterior reutilizacion. Una de las alternativas que estan
comprendidas dentro de los tratamientos es el uso de la fotocatdlisis heterogénea,
que consiste en la utilizacion de un semiconductor, el cual, al ser irradiado con luz,
provoca la excitacion de los electrones que se encuentran en la banda de valencia
promoviéndolos hacia la banda de conduccion, dejando huecos con un alto poder
oxidante que reaccionaran con facilidad sobre la superficie de los contaminantes
adsorbidos (Kusvuran y col. 2004). La fotocatalisis heterogénea es una alternativa
amigable con el medio ambiente y ademas una solucién prometedora para el

tratamiento de aguas residuales.

El presente trabajo comprende la sintesis y busqueda de materiales
fotocataliticos impurificados con nitrdgeno, que puedan ser capaces de degradar un
polimero natural como la lignina, que se encuentra presente en las aguas residuales
de la industria de celulosa y papel, asi mismo, el uso de peliculas crecidas por
erosion mediante una fuente generadora de radio frecuencia (conocido como RF

sputtering).
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1.2 Generalidades

1.1.1 Contaminacion del aguay la industria de celulosay papel.

El agua es parte esencial de nuestra naturaleza, contribuye al desarrollo de nuestras
actividades fisicas, industriales, pesca, agricultura, tiene un sin numero de funciones,
ademas el crecimiento demografico y la urbanizaciéon, demandan su distribucion y
saneamiento. De acuerdo con la Organizacién Mundial de Salud (OMS), el 17 % de

la poblacion mundial hacia el afio 2004 carecia de agua potable.

Figura 1.1 Calidad del agua

De acuerdo con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA, 2010) México
cuenta con el 40.6% de sus aguas superficiales con excelente calidad y el 4.1% de
agua fuertemente contaminada, por desperdicios arrojados a los efluentes, tales
como: materia organica, agentes infecciosos, productos quimicos, generando

severos dafos y limitando su disponibilidad.
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Una de las principales fuentes de emision de contaminantes son las
industrias, asi como la industria de celulosa y papel, que ocupa el tercer lugar a
nivel mundial en el uso intensivo de agua, siendo los Estados Unidos de América el
productor de mas de la mitad de la pulpa y Europa Occidental el segundo productor
con 8 X 10" toneladas de papel por afio (Thompson G. y col., 2001), y por tanto,
este tipo de industrias (Akmehmet B. |. y Arslan |., 1998) producen una enorme
cantidad de aguas residuales, donde el contenido de color es elevado, y el cual se
debe principalmente al alto contenido de 6xidos y lignina parcialmente degradada
(Kringstad K.P. y col., 1984, Sahoo D.K. y Gupta R., 2005), provocando crecimiento
de fangos, impacto térmico, formacion de espuma, problemas de color y la pérdida

de belleza en el ambiente (Pokhrel D. y Viraraghavan T., 2004).

El contenido de lignina, cloruros y sulfatos, hacen de estas aguas residuales
peligrosas, debido a la formacion de cloro-ligninas y cloro-fenoles, que pueden ser
contaminantes cancerigenos (De los Santos W., 2007), ademas el alto contenido de
color, de materia organica poco degradable, refieren Yeber M.C. y col. (2000), es lo
que dificulta su tratamiento por procesos bioldgicos, de adsorcién en carbon activado
y filtros biolégicos, debido a que no siempre remueven completamente los

componentes toxicos.

1.1.2 Lignina

La composicion quimica de la madera esta formada principalmente esta de celulosa
(45 -60% ), hemicelulosa (15 - 50% ) y lignina (10 - 30 %).

La lignina representa de un 15% hasta un 30% del peso de la planta, sin
embargo, esto depende del tipo de madera que sea utilizada, es un polimero
aromatico tridimensional del grupo 4 — Hidroxi — 4 — metoxi — fenil - propano, su

forma estereo-irregular y amorfa propicia a que sea una molécula dificil de degradar.
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Figura 1.2 Estructura generalizada de la Lignina

Alcanza pesos moleculares elevados (5.000 — 10.000); es insoluble cuando
esta en el material lignoceluldsico original y aunque aun no se sabe con exactitud la
estructura de la lignina, la figura 1 muestra un bosquejo generalizado de la

constitucion de este polimero.

La descomposicion de la lignina genera multiples reacciones bioquimicas
que pueden ser simultaneas, asi como la escisién de enlaces intermonoméricos,
desmetilacién, hidroxilacion, modificaciones en la cadena lateral y fisién de anillos
aromaticos (De los Santos R.W., 2007).
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1.2 Objetivo

Degradar lignina en presencia de luz ultra violeta y de luz visible, empleando los

catalizadores TiO,, CeO,, Bi;MoOg y Bi,W,0g impurificados con nitrégeno.

1.2.2 Objetivos Particulares

(1) Sintetizar polvos nanoestructurados a través del método sol-gel de TiO,, CeO,,
BizMOOG Yy BiszOg.

(2) Impurificar cada uno de los polvos con nitrdgeno, mediante un proceso quimico.

(3) Caracterizar los sistemas mediante las técnicas de:
(a) Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
(b) Difraccién de rayos X (DRX).
(c) Espectroscopia de Infrarrojo (IR).
(d) Medicién del area superficial de los compuestos preparados a través del
método BET.
(e) Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

(4) Evaluar la actividad fotocatalitica de los sistemas TiO;, CeO,, BioMoOg y

Bi,W70Og en la degradacion de la lignina.

(5) Determinar la brecha de energia (gap) para los sistemas en estudio mediante la

espectroscopia UV-Vis.
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(6) Optimizar el contenido de nitrégeno en catalizador que presente las mejores
caracteristicas de fotodegradacion de la lignina.

(7) Preparar peliculas del compuesto que resulte mas activo fotocataliticamente,

mediante la técnica R.F. Sputtering

1.3 Justificacion

El alto contenido de color de un agua residual de una industria papelera, puede
sugerir la presencia de impurezas como la lignina. Este compuesto no puede ser
eliminado en su totalidad por los métodos de tratamiento convencionales. De ahi, la
necesidad de encontrar nuevas alternativas que resulten mas efectivas para su

degradacion.

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

oxidantes, que permiten mineralizar la materia organica a didxido de carbono y agua.

1.4 Hipotesis

Los semiconductores TiO,, CeO,, BizMoOs y BiW209 impurificados con
nitrogeno, en presencia de radiacion ultravioleta y luz visible podran degradar a la

lignina.
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1.2. Fotocatalisis Heterogénea

En los ultimos afos la busqueda de alternativas para el tratamiento de aguas
residuales, ha llevado a los cientificos a desarrollar nuevas tecnologias, que
permitan la descontaminacion de los efluentes de una manera rapida y efectiva pero

sobre todo de una manera limpia.

La fotocatalisis heterogénea es un método eficiente para la purificacion del
agua y el aire (Marinas A. y col. 2001), ademas Ksibi M. y col (2003) manifiestan que
esta tecnologia mineraliza totalmente diversos contaminantes organicos, asi como:
alcanos, alquenos, aldehidos, aminas y sulfuros, tal como lo reporta Teoh W.Y.y
col. (2007), también Hoffman R.M. y col. (1995) aluden a los alcoholes alifaticos,
acidos carboxilicos alifaticos, colorantes, PCB’s, alcanos halogenados, aromaticos
simples, surfactantes y pesticidas, ademas, se hace mencion de la reduccion del
depdsito de algunos metales pesados como Cr(VI), Pt*, Rh*3, Au* que van de las

soluciones acuosas a las superficies.

Kurusvuran y col. (2004) enuncian que la fotocatalisis heterégenea es un
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 electréonica 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 .
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En la figura 2.1 se puede visualizar de forma general, la distribucion de las
bandas en el semiconductor TiO», asi como el proceso de la fotocatélisis. 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.

O2

Reaccion de Reduccién

Banda de Conduccién

Banda Prohibida

(gap)

Banda de Valencia 00ey= = = —

3.2eV

H»0

Reaccién de Oxidacién ~ 2-9€V BV

OH

Figura 2.1 Esquema general del proceso de fotocatalisis en el semiconductor TiO,

Los electrones que se encuentran en la banda de conduccién 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 3.5V), y en la parte intermedia, la banda
prohibida (gap) que es la separacién de energia electronica entre la banda de
conduccion y la banda de valencia (Hoffman R.M. y col. 1995). Andreozzi R. y col
(1999) explican que el proceso de la fotocatalisis comienza con la absorcion de

radiacion, la que genera la formacion de los pares electron — hueco:
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haw
TiO, = e +h* (1)

Los electrones formados tienen un notable poder reductivo, el cual con

oxigeno disuelto y la reduccion de algunos metales, tiende a la formacién del i6n -

radical @3, mientras que los huecos existentes, adsorben H,O o OH y forman

radiales OH .

Ti0,(h*) + H,0,, — Ti0,+ OH_, +H* (2)

ads ads

Ti0,(h*)+ OH_, —Ti0, + OH_,, (3)

ads

También puede ocurrir la oxidacion directa del substrato, por la transferencia

de electrones:

Ti0,(h*) + RX_, — TiO, + RX} (4)

ads

Asimismo, acontece la reaccién inversa llamada combinacion, cuando no
existen los electrones adecuados o la energia se ha disipado en forma de calor,
restringiendo una parte de los pares electron — hueco, lo que propicia la disminucion

de su rendimiento.

Para el proceso de la fotocatalisis, es necesario el uso de semiconductores
apropiados, y hoy en dia la posible explotacion de sus longitudes de onda en el

rango visible, obtenidas mediante una impurificacion en su estructura.
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2.1.1 Semiconductores

Los semiconductores tienen una region vacia, a diferencia de los metales,
que tienen una continuidad en sus estados electronicos y una banda prohibida mas
estrecha que la de un aislante. Por lo tanto, esta situacion permite que algunos
electrones que 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).

Banda de Conduccion

I leV 6oV Banda Prohibida (GAP)

Banda de Valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 2.2 Diferencias energéticas entre un conductor, semiconductor o aislante.
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2.1.2 Oxido de Titanio (TiOy)

Gole J. y Stout J.D., (2004) comentan que el TiO; es uno de los semiconductores
mas investigado hoy en dia, debido a su eficiencia, a que es poco costoso, a la
estabilidad fotoquimica; Chen Y. y col. (2001) agregan que no es fotocorrosivo y no
tiene influencia toéxica sobre los microorganismos, haciéndolo un material

prometedor en el tratamiento de agua y el aire (Ohko Y. y col. 1997).

El TiO, tiene tres distintas fases cristalinas: anatasa (tetragonal), rutilo
(tetragonal) y broquita (ortorrombica), las cuales tienen diferente banda prohibida y
actividad quimica, sin embargo, “la fase anatasa siempre se ha encontrado como el

mejor fotocatalizador” (Marinas A. y col. 2001).

El TiO2, con estructura tipo rutilo posee una estructura C4 y pertenece al grupo
espacial Ps,/mnm. Sus dimensiones son a = b = 4.5937 A y ¢ = 2.9587 A. Para el
caso de la estructura tipo anatasa su grupo espacial es I41/amd. La densidad atémica
de la anatasa es mas baja que la del rutilo. Las dimensiones de su estructura son a=
b =377y c = 9486 A. Para el caso del TiO,, como boquita su estructura
cristalografica es Cyq, y su grupo espacial es Pbca. La densidad de la broquita es
mas baja que la del rutilo y mayor que la de anatasa (ver figuras 2.3 a-c). Las
dimensiones de sus lados son a = 9.184, b = 5.447 y c = 5.145 A. El volumen de su
celda cristalografica es 62.07 (rutilo), 136.25 (anatasa), broquita 257.38 A®.

De acuerdo con Zhao Z. y col. 2004, la fase anatasa tiene una banda de energia
prohibida de 3.2 eV.
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(c)

Figura 2.3 Fases cristalinas del TiOy; (a) Anatasa; (b) Rutilo, (c) broquita.
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2.1.3 Oxido de Cerio (CeO,)

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 monéxido de carbono.

De acuerdo con Trovarelli A. (2002) una de los principales caracteristicas que
tiene el cerio, es que actua como un sistema de almacenamiento de oxigeno,

cuando es preparado por descomposicién de sales en la presencia del Ce*,
muestra en su superficie una gran cantidad de radicales OH , propiciando reacciones

de oxidacion — reduccion.

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

unitaria cubica simple centrada en las caras, como se muestra a continuacion.

Figura 2.4 Fase Cristalina del CeO3, Cerianita.
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2.1.4 Molibdato de Bismuto (BioM0Og)

Al igual que los anteriores, este material también 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 Zhang L. y col. (2010) mencionan que es efectivo en la degradacion de
compuestos organicos, bajo irradiacién de luz ultravioleta, en el tratamiento de
aguas. Jung J.C. y col. (2008) indican que el molibdato de bismuto cuenta con tres

fases poliférmicas: a-BizM03012, B-Bi2M020g y y-BiMoOs.

Las fases a-BioMo3O42 y B-BixM0,Og tienen una estructura poliférmica
monoclinica y una estructura ortorréombica para la fase y-Bi;MoOQg, la cual tiene un
valor de banda prohibida de 2.9 eV (Vera C.M.C. y Aragén R., 2005).

Figura 2.5 Fase Cristalina y-Bi,MoOs
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2.1.5 Tungstato de Bismuto (Bi,W,Oy).

Este compuesto posee una estructura ortorrémbica con parametros de celda a =
5.43, b = 5.41 and ¢ = 23.7 A y grupo espacial Pna21. Su estructura es similar a
aquellas que poseen otros compuestos que contienen al Bismuto en forma de capas
Bi2O, con direccion normal al eje cristalografico C. En fuerte enlace que ocurre entre
los iones Bi y el oxigeno ubicado en los extremos provoca una rotacién de los
octaedros formado por unidades WOg con respecto al ejeC. Este compuesto es

también conocido como fase beta-Bi,W,Og (Acta Cristalogrfica, 1979).

Recientemente ha sido reportado como un fotocatalizador prometedor; por
ejemplo, S. Obregdn-Alfaro y col. (2010) reportan la destruccion de plancton marino
en presencia de la estructura Bi;W,0g bajo luz ultravioleta. Asi mismo se reportan
otras aplicaciones como la fotodegradacion de rodamina-B en presencia de luz
visible (S. Obregoén Alfaro y col. 2010) o la produccion de hidrégeno y oxigeno a
partir de agua (Kudo, A 2001).

Se desprende de ello, que este compuesto estda siendo investigado con
diferentes materiales impurificantes para modificar su gap energético y con ello,

aumentar su eficiencia en el rango visible de absorcion.

Este material es uno de los miembros de la familia Aurivillius de forma general
Bi,W,Osn+3. Algunas propiedades descritas de este material indican que es
piezoeléctrico, piroeléctrico, catalitico. Posee una estructura similar al Bi;,WWOg como

se muestra a continuacion.
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Figura 2.6 Fase Cristalina Bi;WOg
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2.2 Impurificacién con Nitrégeno

Los diferentes materiales sefialados con anterioridad, tienen un papel importante
dentro del proceso de la fotocatalisis, ya que, cada uno de ellos cuenta con
propiedades especificas que contribuyen a la mineralizacion de compuestos
organicos, bajo la irradiacion de luz ultravioleta, siendo la banda de energia

prohibida trascendental en la absorcion de luz.

Cuantiosos estudios, de acuerdo con Yang K. y col. (2006), buscan extender
la absorcion del TiO, a la region de luz visible, impurificando con atomos no
metalicos como el Nitrégeno (N) y el azufre (S), esto con el fin de reducir la banda
prohibida, tal como lo sefialan Mrowetz M. y col. (2004), siendo el método mas
efectivo el de substitucién por nitrégeno. Advierten Burda C. y col. (2003), que estos
orbitales p del nitrégeno, colaboran con el estrechamiento de la banda prohibida,
mezclandose con los orbitales del O 2p, dando como resultado una mayor
fotoactividad bajo la irradiacién de luz visible, ademas Qiu X. y Burda C. (2007)
mencionan que la impurificacién con aniones, en especifico el nitrégeno, es estable
debido a que tiene un tamano similar al del oxigeno, formando un centro -

metaestable con pequefia energia de ionizacion.

La impurificacion consiste en la adicion intencional de impurezas, para
aumentar la cantidad de portadores libres y por tanto incrementar la conductividad
eléctrica de un semiconductor; se realiza con atomos trivalentes o pentavalentes,

provocando un aumento o un defecto que incrementara el nivel de portadores.

Con atomos pentavalentes, el nivel de energia queda mas cercano a la banda
de conduccién que a la banda de valencia, y a este nivel se le denomina “nivel
donador”, estd justo por debajo de la banda de conduccion y dentro del gap
energético; a este tipo de impurezas que entregan portadores cargados
negativamente (electrones), se les denomina donadores o del tipo “n”, por lo tanto,
aumenta el numero de electrones y disminuye el numero de huecos que contenia el
semiconductor puro, esto a causa de que algunos electrones libres llenan estos

huecos existentes.
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Figura 2.7 Tipos de dopaje; (a) dopaje tipo “n”; (b) dopaje tipo “p”.

Sin embargo, aun no se ha llegado a un acuerdo sobre la posicion del
impurificante que modifica las propiedades 6pticas del TiO,. Asi lo sugieren Qiu Xy
Burda C., donde Di Valentin y col. proponen que el orbital 2p del nitrégeno se
encuentra entre la banda de valencia y la banda de conduccién, mezclandose con el

orbital 2p del oxigeno, sucediendo en la fase anatasa vy rutilo.

Mientras que Yang y col. mencionan que la sustitucion del atomo de titanio
con el atomo de nitrogeno tiene un estrechamiento significativo en la banda de
valencia (ocurriendo en la fase rutilo), siendo menos marcada cuando el nitrégeno

sustituye los sitios de oxigeno en la red. Ver figura 2.8.

Por otro lado, se ha reportado que estos cambios en la estructura de las
bandas, son afectados por el tipo de impurificante y su concentracién. Ademas se
sugiere que el nitrégeno solo afecta la absorcion para longitudes de onda por debajo
de 500nm, mientras que las vacancias del oxigeno son las responsables de la
absorcion por arriba de 500nm.
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Figura 2.8 Esquemas de los posibles cambios que pueden ocurrir en la banda
electronica de la anatasa del TiOy; (a) Banda prohibida del TiO,; (b) Dopante
localizado cerca de la BV y BC; (c) Disminucién de la banda prohibida debido al

ensanchamiento de la BV.

Zhao Y. y col. (2008) refieren que es diferente el trayecto para obtener las
nanoparticulas, como también para su impurificacién, sin embargo, el desempefo
fotocatalitico de estas nanoparticulas impurificadas depende de la concentracion

contenida de nitroégeno.

Existen diversos métodos de obtencion tales como: Sputtering, técnicas de
implantacion, presencia de NH3; o urea, en atmdsferas con contenido de nitrogeno y
el método sol-gel con contenido de amonio y aminas organicas (Qiu X. y Burda C.
2007), en el siguiente capitulo se describen brevemente las técnicas utilizadas en el

presente trabajo.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

En el presente capitulo se describe la metodologia empleada para la obtencién de
los diferentes compuestos utilizados en el estudio de degradacion de lignina. Asi
mismo, se describen las condiciones de analisis para cada técnica utilizada para

efectuar la caracterizacion de los sistemas en estudio.

En la figura 3.1, se describe de manera general la metodologia empleada
durante la experimentacion. Comenzando con la sintesis de los polvos impurificados
y sin impurificar, seguido de una reaccion fotocatalitica con cada uno de los sistemas

preparados y las técnicas que se utilizaron para su caracterizacion.

A partir de los resultados obtenidos en los estudios de fotodegradacion de
azul de metileno y de lignina se eligi6 al sistema que mostraba los mejores
resultados de degradacién y se realizaron peliculas delgadas de ese compuesto
mediante la técnica de RF sputtering. Esta pelicula fue probada en la
fotodegradacion de lignina. Todos los sistemas impurificados con nitrogeno fueron
estudiados con el empleo de radiacion ultravioleta y luz visible como fuente

energética.
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l Sintesis de Polvos 1
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Impurificacion
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Figura 3.1 Esquema general de la metodologia.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 22



CAPITULO 3. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

3.1 Materiales

La obtencién de los catalizadores TiO, y CeO,, se realizé por medio de la técnica
sol-gel, mientras que para los compuestos Bi,WOg y BixMoOg se efectud a través de
la co-precipitacidon quimica. En ambos casos se parte de sales precursoras de cada
uno de los compuestos. En la siguiente tabla se indican los reactivos utilizados para

cada una de las sintesis.

Tabla 3.1 Compuestos involucrados en las sintesis de catalizadores.

METODO COMPUESTO COMPUESTO FORMULA
DE PRECURSOR QUIMICA

. DESEADO
SINTESIS

Propéxido de Ti(OCH,CH,CH3)s ALDRICH

Mo, Titanio
Sol-Gel Acetato de Cerio  (CoH305)sCe. xH,0  ALDRICH
CeO, (I1l) hidratado
Nitrato de Bi(NO3); . 5H20 ALDRICH
Bismuto (111)
pentahidratado
Bi,MoOg
Molibdato de
Amonio (NH4)sM07024 BAKER
tetrahidratado 4H20
Nitrato de
Co- Bi,WOs Bismuto (Ill) Bi (NO3); . 5H,0  ALDRICH

pentahidratado
precipitacion
Paratungsteno de

Amonio
(NH4)6W7024.4H,0 ALDRICH
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3.1.1 Preparacion de TiO, y CeOs,.

El proceso comienza con la disolucion de propoxido de titanio o acetato de cerio
(segun corresponda), calentando a una temperatura de 60°C, con agitacion
constante durante 4 horas, mientras que en otro recipiente, se tiene etilenglicol con
agua, bajo las mismas condiciones, la funcién del etilenglicol sera como agente
gelificante (los calculos realizados se describen en el Apéndice A). Una vez cumplido
el tiempo y efectuada la hidrdlisis, se procede a mezclar las dos soluciones con
agitacién continua, a una temperatura de 80°C hasta la evaporacién de suficiente
agua Yy la obtenciéon del gel. Posteriormente se seca durante 24 horas; el polvo es
molido y tamizado y se coloca en un crisol, sometiéndose a calcinacion durante 3
horas y permitiendo que el material se enfrie en el horno. La temperatura empleada
correspondera a la fase cristalina que se desee obtener. Para el caso del TiO;, es
necesaria una temperatura de 450°C y CeO, de 500°C. EIl siguiente esquema

muestra de manera general lo descrito con anterioridad.

Disolucién de sal Etilenglicol y agua I
precursora en

Agitacion

Mezclar soluciones y

Calcinar durante
Agitar hasta formacion

Figura 3.2 Diagrama general de sintesis del TiO2 y CeO2 mediante el proceso sol-

gel.
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3.1.2 Preparacion de BiMoOg y Bi,W,0q.

El método de co-precipitacion radica en preparar dos soluciones, la primera de ellas
contendra el nitrato de bismuto, disuelto en acido nitrico (HNO3) al 65% (para ver
calculos ir a Apéndice A) y la segunda molibdato de amonio (NH4)sM07024:4H20 0
(NH4)sW12024-4H,0 en 10mL de agua (segun sea el caso), las soluciones deben ser
homogéneas y después verter gota a gota la primera solucion en la segunda, todo

esto bajo agitacion 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 es lavado continuamente con agua destilada hasta terminar en un pH
igual a 7; es secado y calcinado a 400°C, podemos observar en la siguiente figura el

procedimiento de obtencion.

Solucion 1 Solucién 2

Disolver Nitrato de Disolver sal precursora en

Mezclar gota a gota, con agitacion

Neutralizar a Secar a 100°C

Decantar y lavar el
o pH=5 con

l Calcinar durante 3h I

Figura 3.3 Sintesis de BiMoOg y Bi;W,0g por el método de co-precipitacion.
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3.1.3 Impurificacién Quimica

Se prepara una mezcla del material que se desea impurificar, con 25 mL de
etilendiamina y 150 mL de 1-Hexanol; se somete a reflujo hasta que la solucion
comience a tornarse de color ambar. Se enfria la solucién a temperatura ambiente y
se separa el precipitado color amarillo palido y se lava con agua destilada y etanol.
Finalmente se seca durante 2 horas a una temperatura de 200°C.

Material a |

Reflujo de la solucién,

con el material a .
. " ‘ Enfriar a Temperatura
impurificar, ,

Decantar y lavar Secar durante
precipitado con 2

alcohol y agua

Figura 3.4 Sintesis del material impurificado.
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Solucion de:
Etilendiamina

Hexanol

Compuesto a
impurificar

Figura 3.5 Equipo de reflujo utilizado para la impurificacion.
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3.2 Deposito de pelicula por RF sputtering

Para el uso de la técnica RF sputtering, se requiere de una pastilla del compuesto a
utilizar, la cual debe ser elaborada mediante un método ceramico que le propicie

propiedades mecanicas para su manipulacion.

El primer paso para la elaboracion de la pastilla, es sintetizar el material por
el método de co-precipitacién o sol-gel, segun corresponda, después de calcinado y
tamizado el polvo, se continua con el método ceramico para obtener la pastilla y

darle las caracteristicas apropiadas.

Este método consiste en moler el polvo con alcohol isopopilico, durante 2
horas continuas o hasta que el material se encuentre completamente seco.
Posteriormente se coloca en un troquel, para nuestro propoésito fue necesario uno de
2 pulgadas de diametro. Cuando el troquel contiene el polvo, es llevado a la prensa,

sometiéndolo a 8 toneladas de presion por un tiempo de 15 minutos.

Para finalizar, la pastilla es llevada a la mufla en donde se le dara un
tratamiento térmico, para que las particulas del solido, con la compresion y la
temperatura comiencen a sinterizarse (consolidarse y reducir sus espacios
intergranulares). Este proceso debe realizarse cuantas veces sea necesario, hasta

lograr una pastilla que se manejable y no se fracture con facilidad.

Una vez que se tiene la pastilla, se procede a colocarla dentro de un soporte
de respaldo metalico (backing plate, en inglés) de cobre. Este no es mas que un
plato que sostendra la pastilla y hara que la corriente eléctrica (y por consecuencia la
transferencia térmica) pueda difundirse con mayor facilidad en nuestro

semiconductor.
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La pastilla es pegada con una pasta hecha con pintura de plata y xileno, la

cual es calentada a 100°C por varias horas hasta consolidarse adecuadamente (ver
figura 3.6).

Figura 3.6 Pastillas adheridas al backing plate de cobre.

Cuando la pastilla se encuentra incorporada al plato de cobre, esta es
colocada en el magnetrén y este a su vez dentro de la camara de vacio, tal como se
exhibe en la siguiente figura. Ademas el substrato (en este caso de silicio) es

colocado frente al magnetrén, a una distancia de 5cm.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 29



CAPITULO 3. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

Plasma

Substrato

Pastilla

Figura 3.7 Descripcion del equipo de depdsito.

Teniendo la pastilla y el substrato dentro de la camara, se comienza a hacer
vacio, hasta llegar a una presién de 1 X 10° Torr. Después de alcanzar el vacio
deseado, la valvula de gas Argon es abierta, usando un flujo de 20 sccm. Mientras
que la fuente de poder, fue programada a 30 Watts, bajo estas condiciones fueron
efectuados los depdsitos. Terminado el tiempo de depdsito, los cuales fueron de 30
y 15 minutos, se mitiga la corriente eléctrica, el flujo de gas, el movimiento del
portasubstrato y por ultimo el vacio.
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Figura 3.8 Pelicula de BixMoOg

Después, la pelicula (figura 3.8) se introduce en el horno, las temperaturas
usadas fueron de 200 y 300°C, para los tiempos de 30 y 15 minutos de depédsito,
respectivamente, las peliculas permanecieron en el horno por un tiempo de 30

minutos.

Las caracteristicas de la pelicula dependeran de las condiciones a las que
se realice el depdsito, existen varias posibles variantes que pueden modificarse y
obtener resultados diferentes en cada depdsito, en nuestro caso en la tabla 3.2
muestran los valores usados para el depdsito del Bi,MoOg , siendo estos el tiempo y

la temperatura.

Se planteé un disefio de experimentos 2, se tendran dos niveles, alto y bajo,
las variables seran el tiempo de depdsito y la temperatura, con una repeticion del
experimento, mientras que nuestra variable respuesta sera el espesor de la pelicula,

con esto tendremos un numero total de 8 experimentos.
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Tabla 3.2 Disefio de experimento para el depésito de peliculas.

Material T(°C) t (min)
Bi,M0Og 200 15
300 30
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3.3 Estudios de Actividad Fotocatalitica.

Los estudios de actividad fotocatalitica, fueron efectuados en tres partes, el primero
de ellos, con azul de metileno debido a que es un colorante que es ampliamente
utilizado y con el propésito de predecir la actividad fotocatalitica de los distintos

compuestos.

Como segunda parte la reaccién fotocatalitica es realizada con una solucion
de lignina sintética, ya que esta es nuestro objetivo principal y para finalizar una
muestra de agua residual de una industria papelera.

3.3.1 Azul de Metileno

La reaccion fotocatalitica empleada en la degradacion de azul de metileno, se
realizé con una solucién de 10 ppm de azul de metileno, agregando 100 mg/L de

catalizador, se homogeniza durante 10 minutos, con aireacion y agitacion constante.

Posteriormente la solucion es irradiada con luz uv o luz visible segun sea el
caso. En el primero de ellos se utiliza una lampara UV de 325 nm, Blacklight (NDT)
de 100-200 V (longitud de onda cercana a la regioén visible 315-400 nm UV-A); y en

cuanto a la degradacion fotocatalitica con luz visible, se utiliza un foco de 70 Watts.

Se toman muestras periédicamente, hasta completar un tiempo de 80
minutos. Las muestras deben ser centrifugadas a 3000 rev/min por un periodo de 10
minutos, antes de leer en el espectrofotometro HACH DR/4000u, las absorbancias

son leidas a 660 nm de longitud de onda.
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Lampara de
luz
ultravioleta

Aireacion

Agitador
magneético

Figura 3.9 Reactor Fotocatalitico tipo batch.

3.3.2 Lignina

La solucion de lignina se prepard pesando 0.04g de lignina, fue diluida en 5 mL de
una solucién de NaOH 0.5M, agregando bajo agitacion vigorosa la lignina, luego se
aford a 1L con agua desionizada y el pH fue ajustado a 8 con una solucion de H,SO4
0.05M 6 NaOH 0.05M (Dahm A.y Lucian A.L., 2004).

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 34



CAPITULO 3. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

Para realizar la reaccion fotocatalitica, se someten 100mL de la solucion de
lignina, afiadiendo 100mg/L (Lopez M.G.J., 2010) de catalizador, posteriormente se
lleva al reactor fotocatalitico, donde se deja homogenizar durante 10 minutos con
aireacion y agitacion constante, la reaccion se lleva a cabo durante 80 min, bajo
irradiacion de luz ultravioleta (ver figura 3.9), con una lampara UV de 325 nm,
Blacklight (NDT) de 100-200 V. Se toman alicuotas periédicamente, las cuales
deben ser centrifugadas a 3000 rev/min durante 20 minutos, y posteriormente
llevadas al espectrofotometro HACH UV-Vis DR/4000u, donde las absorbancias son

leidas a una longitud de onda de 291 nm.

Lignina a
40ppm

Reaccion fotocatlitica

Centrlfugar Lectura de

0.1g de catalizador ‘ alicuota ‘ Absorbancia

Figura 3.10 Secuencia a seguir en la degradacion fotocatalitica de la lignina.

3.3.3 Agua Residual Industrial

Para la degradacion de contaminantes organicos contenidos en el agua, por medio
de fotocatalisis, se toma una muestra de 200mL de agua residual de una industria
papelera, y es sometida a una reaccion fotocatalitica, con 2000 mg/L del catalizador,

el cual es elegido de acuerdo a su eficiencia en la degradacion de lignina sintética.
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— | Lignina 40ppm

Lampara de Luz
UV de 250 W

Agitador
magnético

Figura 3.11 Reactor Fotocatalitico.

La reaccion fotocatalitica es realizada en reactor fotocatalitico tipo batch, con
una lampara de luz uv de 250 Watts de potencia. La degradacion del color es
seguida con lecturas de absorbancia en un espectrofotometro HACH DR/4000u, con
el programa 1670 Color, U. Pt-Co a 455 nm (NMX-AA-SCFI-045-2001).

Por otra parte, se efectua analisis de DQO con viales de 0 -1500 ppm, las
mediciones seran leidas en un espectrofotometro HACH DR 2800 Portable
Spectrophotometer (NMX-AA-030-SCFI1-2001).
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3.4 Caracterizacion

A continuacion, se presentan las técnicas empleadas en la caracterizacién de los

materiales obtenidos.

3.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En esta técnica mediante un haz de electrones que incide sobre la superficie
de una muestra, realiza un barrido, dando informacion morfolégica y topografica de
la superficie en estudio. Las imagenes fueron tomadas en un microscopio electrénico
de barrido MEB modelo JSM-5300 JEOL Noran Instruments, con condiciones de
trabajo de 20 keV y 10 Torr. De manera previa las muestras fueron recubiertas en
vacio con un elemento metalico, a fin de evitar cargas electrostaticas que dificultan

tomar la imagen. El analisis se realizé a dos magnificaciones diferentes.

Figura 3.12 Microscopio Electronico de Barrido, SEM modelo JSM-5300 Noran

Instruments.
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3.4.2 Difracciéon de Rayos X (XRD).

Con esta técnica se pretende evaluar la estructura cristalografica de los
compuestos sintetizados, asi como los cambios en el tamafo de cristal en los
principales planos cristalograficos. La caracterizacion se llevo a cabo en un equipo
de difraccion de rayos X, Philips PW3040/00X’Pert MPD, como lo podemos ver en
la siguiente figura, este equipo contiene un anodo de cobre, con un voltaje de

excitacion de 45 Kv y una corriente de excitacion de anodo 40 mA.

Figura 3.13 Equipo de Difraccion de Rayos X, Philips PW3040/00X’Pert MPD.

Los distintos polvos impurificados y sin impurificar se analizaron en este
equipo, las condiciones de operacion fueron con un tamafo de paso de 0.02 6 en un

intervalo de analisis de 20-80°.
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3.4.3 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Esta técnica se utiliza para determinar la composicion quimica, estado quimico y

realizar perfiles de concentracion en algunos casos.

Los analisis se realizaron en un sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-
Elmer, equipado con un analizador de espejo cilindrico de doble paso, con una
presion de base de 1X10”° Torr. Antes de los andlisis las muestras fueron limpiadas,
durante 10 minutos en una region 5° X 5mm, por erosion con iones de Argén con
energia de 4 keV y corriente de 0.36 pA/cm?. Para el analisis se excitd con rayos X
de AlKa, con energia de 1486.6 eV.

Los espectros XPS fueron obtenidos en dos condiciones diferentes,
primeramente se obtiene un espectro general en una region de 1000-0 eV, con esto
se detectan todos los picos de interés; posteriormente se obtiene un espectro sobre
una region de energia pequefa, para determinar los estados de oxidacion de los
elementos presentes. El espectro es calibrado usando los picos de Cu 2p3, (932.4
eV) y Cu 3psz2 (74.9 eV) y para la calibracion de la energia se toma el pico C 1s en
284.6 eV.

Figura 3.14 sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer.
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3.4.4 Espectroscopia UV-Vis en forma de reflectancia difusa (UV-Vis medicién

de gap).

Con la espectroscopia UV-Vis, se obtienen espectros de absorbancia de cada una
de las muestras, en los cuales se pueden distinguir transiciones electrénicas en el
régimen de las longitudes de onda en estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm), visible
(Vis 370-700 nm) e infrarrojo cercano (NIR 700- nm). El equipo utilizado para este
analisis fue un espectrofotometro de UV-Visible de la marca Varian modelo Cary 300

Scan.

Mediante esta técnica se puede conocer de manera indirecta, el valor de la
brecha de energia prohibida o el gap para cada material. La técnica de
caracterizacion consistié en depositar 300 mg de muestra en una celda de cuarzo,
sin recibir ningun tipo de tratamiento. El equipo se calibra con una tableta blanca de
un plastico inerte, BaO. Dentro del equipo un haz de luz se hizo incidir sobre la
muestra en intervalos de longitud de onda de 850 a 190 nm, la luz reflejada en forma

de reflexién especular se colectada en la esfera integradora del equipo.

3.4.5 Espectroscopia Infrarrojo (IR).

La técnica de Infrarrojo se basa en las vibraciones de los atomos o moléculas. En la
siguiente tabla 3.3, podemos observar entre que longitudes de onda se encuentran

el espectro infrarrojo.

Una pequefa muestra de polvo se coloca sobre el orificio donde la luz
infrarroja se hace incidir, presionando hasta 60 unidades, posteriormente el registro
de la transmitancia se realiza en la computadora, que por consiguiente presenta el

espectro obtenido para el material analizado.
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3.3 Zonas espectrales infrarrojas.

Region Longitud de onda (nm) Origen de la absorcion

Sobre tonos y bandas de

combinacion de vibraciones

Cercano Infrarrojo 700-2500
moleculares fundamentales.
Medio Infrarrojo 2500-50000 Vibraciones moleculares
fundamentales
Lejano Infrarrojo 50000 X 10° Rotaciones moleculares

Se analizaron los materiales impurificados con nitrégeno y sin impurificar, en
un Sepctrum 400 FT-IR/ FT-NIR Spectrometer PerkinElmer.

Figura 3.15 Equipo de espectroscopia infrarrojo.
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3.4.6 Medicion de area superficial por el método BET.

La medicién del area superficial se basa en la adsorcién fisica de un gas en la
superficie solida. Generalmente se determina la cantidad de nitrégeno gaseoso
adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal (-195.8 °C) en un intervalo de
presiones inferiores a 1 atm. El equipo empleado en esté analisis es de marca
Quantasorb Jr. (ver figura 3.15), trabajando con un flujo de helio de 15.91 cm®min y

un flujo de nitrégeno de 4.09 cm*/min.

QUANTANONH M

Figura 3.16 Equipo de medicién de area superficial.

La prueba fue realizada a los compuestos impurificados y sin impurificar,
secando los polvos durante 12 horas a 100°C, después las muestras fueron
introducidas en un bafo de nitrdgeno. Dando como resultado un numero de cuentas
de adsorcion y desorcidn, asi como un volumen calculado, con lo cual se determind

el area superficial especifica en el programa qgsorb.
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3.4.7 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA).

El Microscopio de fuerza atémica, proporciona imagenes tridimensionales eludiendo
la microestructura de los materiales, a su vez se puede obtener informacién acerca

de la topografia de la superficie del material y homogeneidad.

Figura 3.17 Equipo de microscopia de fuerza atémica, Veeco.

La muestra es colocada en un porta objetos, la pelicula es adherida con un
pegamento que éste contiene, después con unas pinzas se coloca en el interior del
equipo y el rayo infrarrojo se alinea a 1 V y el deflector lo mas cercano a 0 mV,
posteriormente se cubre para evitar que las fluctuaciones del medio ambiente
afecten en la medicion. Después mediante el software del equipo se puede visualizar

la imagen obtenida de la superficie en cuestion.
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CAPITULO 4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de polvos.

El presente capitulo contiene los resultados obtenidos mediante la aplicacion de las
diferentes técnicas empleadas para caracterizar los catalizadores sintetizados y para
su evaluacién como fotocatalizadores. En una primera parte, se muestran los
resultados relativos a la preparacion de los materiales TiO,, CeO,, Bi;MoOg y
Bi,W20¢ en forma de polvos y de sus contrapartes que contienen nitrégeno. En una
segunda etapa se muestran los productos de la preparacion de algunos de estos
oxidos en forma de peliculas delgadas. Los compuestos fueron evaluados en su
eficiencia para fotodegradar azul de metileno, lignina artificial y lignina proveniente

de la industria papelera.
4.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
4.1.1.1 Oxido de Titanio (TiO5)

A continuaciéon, se presentan las fotomicrografias para el TiO, sin impurificar e

impurificado, con el propdsito de realizar la comparacion entre ellos.

En la siguiente figura, las imagenes (a) y (b) corresponden a TiO, sin
impurificar, con aumentos de 1000x y 5000x respectivamente, con tamanos de grano

que oscilan entre 0.5 y 5 micras.

(a) (b)
Figura 4.1 TiO; sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x.
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En la figura 4.2 las imagenes (c) y (d) correspondientes al material
impurificado, presentan una configuracion de pequefos granos aglomerados
semiesféricos, con un tamafio entre 0.1 y 0.5 micras, también se muestran en menor

proporcion, granos alargados hasta de 3 micras, que pudiera corresponder,

pequefas cantidades de TiO, en fase rutilo, la cual es rombohédrica.

Figura 4.2 TiOz impurificado con nitrégeno (c) 1000x; (d) 5000x.

Las diferencias existentes entre ambos materiales, es que en el material
impurificado con nitrdgeno, muestra granos pequefios, caso contrario en las
nanoparticulas que no estan impurificadas con nitrogeno, las cuales se observan
mas consistentes y definidas, ademas de que su tamano es considerablemente

mayor.
4.1.1.2 Oxido de Cerio (CeO,).

En la figura proxima 4.3, las imagenes (a) y (b) exhiben al CeO; sin impurificar con
aumentos de 1000x y 5000x en cada caso, en donde el material manifiesta
formacion de algunos filamentos gruesos, con tamafos entre 2 y 5 um de largo,
pequefos cristales de 1 micra aproximadamente, predominando la formacion de

cristales mayores a 5 ym.
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(a) (b)
Figura 4.3 CeO; sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x.

Las imagenes (c) y (d) de la figura 4.4 corresponden a materiales
impurificados, N-CeO». La consistencia de este material es fibrosa con longitudes de
1 hasta 10 ym. La estructura presenta mayor numero de formacion de fibras,
aunque no presenta cambios drasticos en cuanto a forma o tamafio con lo cual
podremos intuir que la inclusion de nitrégeno no da lugar a la formacién de una

nueva estructura.

Figura 4.4 N-CeO, impurificado (c) 1000x; (d) 5000x.
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4.1.1.3 Molibdato de Bismuto (Bi,MoOg).

En este material observamos la formacion de cristales gruesos y de tamafos que
oscilan entre 1 y 9 ym. En la imagen 4.5 (a) se observan cristales de forma
hexagonal.

En la imagen 4.5 (b) se observan cristales fracturados que muestran

espesores de 0.5 ym aproximadamente.

Figura 4.5 Bi,MoOg sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x.

Para el caso del material impurificado con nitrégeno, como lo muestran las

figuras 4.6 (c) y (d), se aprecia la formacion de paralelogramos de forma

ortorrombica, también conocida como fase gamma (y-BizMoQOg). Las dimensiones

promedio son de 0.5 ym de espesor y de longitud de 5 ym o mayor.
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Figura 4.6 N-BixMoOg impurificado (a) 1000x; (b) 5000x.

El molibdato de bismuto impurificado con nitrdgeno manifiesta la formacién de
cristales bien definidos, de forma alargada con apariencia ortorrémbica, esto no
ocurre en el caso del material sin impurificar, donde el tamano de sus cristales es

mas grande.

4.1.1.4 Tungstato de Bismuto (Bi;W2Oy).

El tungstato de bismuto cuando no es impurificado con nitrégeno, presenta una
constitucién con apariencia bituminoso (esponjoso) y blanda, tal como se aprecia en
la figura 4.7. Formada por cumulos de granos de tamarios inferiores a 0.5 micras. No
se aprecia la formacién de fases secundarias, tales como éxidos segregados de los

materiales nativos como podrian ser WO3 o Bi,O3 por ejemplo.
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(a) (b)
Figura 4.7 Bi;W20g sin impurificar (a) 1000x; (b) 5000x.

En relacion a el tungstato de bismuto impurificado con nitrégeno, se observa
en las figuras 4.8 (c) y (d) que el material muestra cristales alargados. Las
dimensiones promedio son 1 um x 5 ym. En este caso el proceso de impurificaciéon

afecta notablemente la forma macroscopica de los cristales.

Figura 4.8 N- Bi;W,0g impurificado (c) 1000x; (d) 5000x.
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4.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

A continuacion se analizaron las muestras preparadas inicialmente y aquellas que
fueron impurificadas con nitrégeno a fin de conocer su contenido relativo de los
elementos que constituyen cada compuesto. Estos analisis se llevaron a cabo en
diferentes areas de las muestras para obtener un promedio; el cual se muestra a
continuacion. La precision de este analisis es del 95%, sin embargo, para el caso de
elementos ligeros y que estan presentes en el aire atmosférico, tales como el
nitrégeno, oxigeno, azufre, monodxido o dioxido de carbono este analisis puede no
ser tan preciso. Para el caso de los elementos restantes es altamente confiable el
analisis a condicion de que la muestra sea homogénea o se tomen varias

mediciones para obtener un promedio.
4.1.2.1TiO,

En la siguiente tabla se puede observar los porcentajes en peso y atdbmico de cada
elemento contenido en las muestras de TiO,y N-TiOs.

Tabla 4.1 Analisis de EDS para el TiO2y N- TiO,.

TiO2 N-TiO,

Elemento % Peso %Atdmico % Peso  %Atdmico

N 10.99 18.54 11.99 17.83
O 38.18 56.39 50.47 56.39
Ti 50.83 25.08 37.56 25.08

A partir de los porcentajes atomicos es posible establecer para el 6xido de titanio la
estquiometria TiO,3 con lo cual se considera el contenido oxigeno ligeramente
superior al estequiométrico. El porcentaje de nitrogeno del compuesto impurificado
17.83% vs 10.99% para el compuesto inicial, indica una diferencia del 6% la cual es
significativa y pudiera considerarse debida a la inclusion del nitrégeno por el método

quimico empleado.
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4.1.2.2 CeO,

Para el 6xido de cerio sin impurificar e impurificado, se adquirieron los siguientes

valores que se muestran a continuacion.

Tabla 4.2 Analisis de EDS para el CeO,y N-CeOs,.

CeOz N-CGOz

Elemento % Peso %Atomico % Peso  %Atomico

N 3.57 11.58 3.75 11.22
O 22.75 64.55 25.82 67.60
Ce 73.68 23.87 70.43 21.08

Tal como en el caso anterior los porcentajes atomicos de los elementos cerio
y oxigeno no han cambiado para el compuesto inicial y aquel que fue impurificado
con nitrégeno. En comparacion el contenido de nitrégeno para el CeO; es de 11.58%
el cual puede considerarse debido al nitrdgeno atmosférico. Este valor resulta similar
para el compuesto N-CeO; el cual posee un contenido de 11.58%. Por lo que no se
considera significativa esta diferencia. En cuanto a la estequimetria de estos

compuestos se establece una ligera deficiencia en oxigeno CeO1 1.

4.1.2.3 Bi;MoOg

El porcentaje en peso y atdmico obtenidos por el andlisis de EDS, exhibe los
siguientes valores para las muestras de molibdato de bismuto impurificado y sin

impurificar.
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Tabla 4.3 Analisis de EDS para el Bi;MoOg y N- Bi;M0Oe.

Bi,M0Osg N-Bi,M0oOg
Elemento % Peso %Atomico % Peso %Atomico
N 2.47 7.56 9.63 21.76
(@) 28.41 76.41 34.12 67.49
Bi 61.82 12.73 43.74 6.62
Mo 7.30 3.28 12.50 4.12

Para este compuesto también se aprecia que la diferencia en el contenido de
nitrégeno es significativa para el compuesto nativo BiMoOg, de 7.56 mientras que

para el compuesto que contiene nitrdgeno N- Bi,MoOg es de 21.76%.
4.1.2.4 Bi;W209

El tungstato de bismuto impurificado con nitrégeno y sin impurificar, fueron
sometidos a la prueba de EDS, la cual arroj6 los siguientes porcentajes en el

contenido de cada uno de los elementos que contiene este compuesto.

Tabla 4.4 Analisis de EDS para el Bi;W20g9 y N-BioW2Oo.

Bi,W,0q N-Bi,W,0q

Elemento % Peso %Atoémico % Peso  %Atdémico

N 3.55 12.61 2.64 11.88
O 21.96 68.32 15.81 62.37
wW 40.89 11.07 27.32 9.38
Bi 33.59 8.00 54.23 16.37
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4.1.3 Difraccién de Rayos X (DRX).

En seguida se muestran los difractogramas para los compuestos TiO,, CeOs,,

Bi2MoOg y BiosW,0Og sin impurificar e impurificados.

4.1.3.1 Oxido de titanio

En la figura 4.9, se muestra el espectro para el 6xido de titanio calcinado a una
temperatura de 450°C, encontrando la fase anatasa de acuerdo con la comparacion
de la tarjeta 84-1286 de la base de datos del PDFwin2000 (ver Apéndice B), no se
aprecian impurezas. Su tamano de cristal es de 8.6 nm, el cual fue calculado con la

ecuaciéon de Scherrer (Weibel A. y col., 2005)

-4

w - cos B

Donde K=0.94, A= 1.54 A, 0 es el angulo en el que se hace la medicion, B es
el ancho del pico a la mitad de su altura, y w es el tamafo de cristal (ver en el
Apéndice C los detalles). Se muestra el plano (101) el cual constituye una forma
tetragonal centrada en el cuerpo. La parte baja del difractograma muestra el patron
de difraccién proveniente de la base de datos PCPDF Win el cual nos permite

establecer una comparacion.

En la misma figura 4.9, se muestra al N-TiO,. Sus planos cristalograficos
corresponden a la fase anatasa. Sin embargo, la base de las reflexiones mostradas
es mas ancha. La cual es indica tamanos de cristal mas pequefios. El tamafio de
cristal calculado es de 4.01 nm, el cual es un tamano mucho menor, comparando

con el material nativo. No se encontré la formacion de la fase tetragonal del TiO».
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—~
-
o
—
~

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.9 Difractograma de rayos X para el TiO2 y N-TiO,.

4.1.3.2 Oxido de Cerio.

La figura 4.10, se muestra el difractograma de rayos x del CeO,, calcinado a una
temperatura de 450°C. El pico principal corresponde al plano (111) a partir de su
comparacion con la tarjeta PCPDF Win, numero 81-0792. La estructura que
corresponde a este material es cubica centrada en las caras. El tamano de cristal
calculado mediante la ecuacion de Scherrer es de 11.76 nm. No se aprecia la

formacion de fases adicionales o de impurezas.
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La figura también cuenta con el difractograma del CeO, impurificado con
nitrégeno. Los picos son mas anchos y muestran orientacion en el plano
cristalografico de (111). El tamafio de cristal decrece a 7.08 nm. Este decremento es
debido al proceso quimico empleado con etilendiamina para impurificar con

nitrogeno.

CeO

(111)
N

(331)
(420)

N-CeO2

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 4.10 Difractograma de rayos X para el CeO, y N-CeO..

4.1.3.3 Molibdato de bismuto.

La imagen 4.11 nos muestra los difractogramas correspondientes al compuesto
Bi,MoOg. De acuerdo al patrén de difraccion superior, la fase estabilizada es la
ortorrombica de acuerdo con la ficha numero 84-0787 y su orientacion principal se

ubica en el plano (131). El tamafio de cristal que presenta en esas condiciones es de
16.14 nm.
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Ademas de encontrarse la fase gamma del Bi,MoOg, se detecto la presencia
en proporciones menores de la fase a-Bi;Mo301, comparando con la ficha 23-1033.
Para el caso del compuesto impurificado se encontré la fase ortorrombica y una
proporcion pequena de la fase a-Bi;Mo3O1,. Por otro lado, la baja temperatura de
sintesis utilizada posterior a la sintesis no permitié transformar completamente a los
compuestos de descomposicion, encontrandose que pudieron formarse compuestos
derivados de la etilendiamina. Las reflexiones mostradas en el patron que
corresponde al N-BioMoOg en valores de 20 = 8-13 no pertenecen a 6xidos como
MoOs3;, Bi;Os que pudieran haberse formado si la transformacion no hubiese
completa. Otra diferencia cuantificable se encuentra en el tamano de cristal, que

disminuye a 7.92 nm.
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Figura 4.11 Difractograma de rayos X para el Bi;MoOgy N- Bi;MoOg.
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4.1.3.4 Tungstato de bismuto.

La fase encontrada en este compuesto fue Bi;W,0g, de acuerdo a la comparacion
hecha con la ficha numero 33-0221. Tiene un tamafo de cristal de 13.64 nm, y
consta de una forma ortorrdmbica primitiva, con orientacion en el pico principal
(115).

(200)

(114)

Intensidad (u.a.)

26

Figura 4.12 Difractograma de rayos X para el Bi;W,0gy N- BiW,O.

La impurificacién con nitrégeno de este material, del mismo modo que en los
casos anteriormente citados, afecta el ensanchamiento de los picos, mostrando un

menor grado de cristalinidad y presentando un tamano de cristal de 11.45 nm.
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De los analisis realizados a través de la difraccion de rayos x se resume que
los compuestos TiO,, CeO; no sufrieron cambios estructurales importantes derivado
de la introduccién de nitrogeno. En el caso de Bi;MoOg se observa que la sintesis
con etilendiamina produce una mayor proporcion de la fase ortorrémbica, sin
embargo se observan compuestos adicionales los cuales no fueron completamente

removidos debido a la baja temperatura de sintesis utilizada.
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4.1.4 Andlisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS)

En la presente seccion presentamos los resultados de la caracterizacién mediante la
técnica de XPS la cual nos permitira conocer los estados de oxidacion de los
elementos que constituyen nuestros catalizadores y determinar si el nitrogeno que
supusimos se introdujo de manera superficial o esta incluido dentro de la red
cristalografica como afirman algunos autores. Solo realizaron los analisis XPS a los
fotocatalizadores Bi,MoOg y Bi;WOs, ya que fueron los materiales que presentaron
las mejores caracteristicas de actividad.

En la figura 4.13 se muestran los resultados del analisis que corresponde a N-
BioWOQe, figuras (a) y (b) y a N-Bi2MoOs, figuras (c) y (d). La figura 4.13 (a) muestra
los picos de los elementos Bi4d, W en sus estados 4p, 4d, 4s y 4f. Asi mismo, para
el oxigeno, O 1s, y para el nitrogeno, 1s. La figura 4.13 (b) muestra un espectro de
alta resolucién para la region donde se localiza el nitrégeno. Se observa que esta
transicion aparece en el valor de energia de 396 eV. Este analisis se efectud
también para el N-Bi;MoOg. Los elementos encontrados fueron Mo en sus estados
3p, 3d y 4p. Bi identificando sus estados 4f y 4d. O 1s y el nitrdgeno en su estado 1s,
el cual se traslapa ligeramente con el molibdeno 3p y dificulta asegurar que el
nitrdgeno se encuentra presente. Este contenido de nitrégeno para ambos 6xidos
debe de ser confirmado a través de otras técnicas. Dado que para realizar el analisis
por esta técnica se realiza una erosion de unas cuantas capas atomicas, el hecho de
detectar nitrégeno puede ser indicativo de que este se encuentra también incluido a
nivel intersticial dentro de la estructura en nuestros compuestos. Con esta salvedad
podriamos asegurar que el nitrogeno se encuentra incluido en ambos compuestos,
tal como lo asumen varios autores. Por ejemplo, algunos autores ubican este valor
para el nitrogeno en 399 (K. Tan y col., 2010) mientras que otros lo establecen en
396 (J.L. Gole., 2004) o 397 eV (Y. Cong y col., 2007). Algunos autores como
D arienzo (D arienzo y col., 2009) afirman que es posible identificar en el valor de
396 eV para Nitrogeno superficial y en 400 eV para la presencia de nitrégeno
intersticial. Lo cual lo demuestran con espectros XPS de alta resolucién y empleando

técnicas de deconvolucion.
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Figura 4.13 Analisis XPS de los compuestos (a) N-Bi;WOg, (c) N-Bi;MoOg. Asi
mismo, (c) y (d) muestran las ventanas de energia que corresponden a la

identificacion del nitrégeno para cada uno de estos compuestos.
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4.1.5 Espectrsocopia UV-Vis y medicion de la brecha de energia (gap).

En la figura 4.14 (a) se observa los espectros obtenidos por reflectancia difusa y en
la figura 4.14 (b) tenemos la conversion a unidades Kubelka Munk. Los resultados se

resumen en la tabla 4.14 (ver céalculos en Apéndice D).

16 —— Bi,MoO,
—— N-Bi,MoO,
—— N-CeO,
——TiO,

—— Bi,W,0,
——N-TiO,
——N-Bi,W,0

27279

Absorbancia

0,4
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0,0

T T T
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A, nm
(a)
8
BizMoO6
—— N-Bi,MoO,
6 N—CeO2
TiO2

—— Bi,W,0,
—+ N-TiO,

4 —— N-Bi,w,0,

— CeO,

Unidades K.M.

0 T T T T

Energia del Foton, eV

(b)

Figura 4.14 (a) Espectros de reflectancia difusa; (b) Unidades Kubelka-Munk vs.

Energia de fotén.
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Tabla 4.5 Comparacion de valores de brecha de energia prohibida.

Material GAP Literatura GAP Material sin GAP Material
(eV) impurificar (eV) Impurificado (eV)
15Ti0o;, 3.20 3.17 2.96
YCe0, 3.20 3.10 3.06
*Bi,M00s 2.90 2.84 2.73
?'BiW,0q 2.70 3.00 3.30

Las mediciones realizadas indican que los materiales sin impurificar y
obtenidos por el método sol-gel, tienen una brecha de energia prohibida aproximada
a los valores citados en la literatura. Con respecto a los materiales impurificados,
tenemos que los valores son menores en su mayoria, exceptuando al Bi;W20q. Lo
anterior indica que el nitrégeno aporta estados energéticos ubicados en el gap,
reduciendo asi la energia requerida para que se promuevan con mayor facilidad los
fotoelectrones. Para el caso del Bi;W;0Og el valor se incrementa debido a que el
material no se preparé en su forma pura por lo que el valor del gap corresponde a un
promedio de los compuestos encontrados en esa muestra, tales como éxidos de

bismuto.
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4.1.6 Espectroscopia de infrarrojo (IR).

Con el propésito de reforzar los estudios de XPS realizados para determinar la
inclusion de nitrogeno en los diversos compuestos se llevaron a cabo estudios de
espectroscopia de infrarrojo. Los resultados del analisis IR practicado a los

compuestos iniciales, asi como a sus contrapartes impurificadas con nitrogeno.

1538 1408

1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000

r. em! Lm—:

(@) (b)

Figura 4.15 Espectros de IR (a) TiO2 vs N-TiOy; (b) CeO, vs N-CeOy; (c) Bi,MoOsg vs
N - BizMOOe; (d) BigWgOg vs N- BingOg.
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La absorcion ocurre en la region llamada de infrarrojo medio (4000-400 cm-")
y tal como se observa la adicion del nitrégeno introduce modos de vibraciéon en una
region entre 1000 y 1600 cm”’ aproximadamente, tal como se observa en la figura
4.15, para todos los compuestos estudiados. La posicion de estas vibraciones
adicionales varia de acuerdo a la configuracion electronica y la posicion en la que se
el nitrogeno es anclado para cada compuesto. En la parte inferior de cada espectro
se encuentra el espectro relativo al material inicial y en la parte superior se muestra

al compuesto impurificado. La absorcion de todos estos compuestos
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4.1.7 Medicion de area superficial especifica (método BET).

Los analisis realizados en la medicion del area superficial especifica, de cada una de
las muestras impurificadas con nitrégeno y sin impurificar, presentan los siguientes

valores que se observan en la siguiente tabla.

Tabla 4.6 Area superficial especifica.

Compuesto Area superficial

especifica (m?/g)

TiO, 117.104
N- TiO> 73.739
CeO, 122.221
N- CeO, 3.804
Bi,M0oOg 3.869
N- BioM0Osg 1.974
Bi,W;0g 20.049
N- Bi,W>0Oq 0.340

De acuerdo con los valores presentados en la tabla 4.6, el area superficial
especifica disminuye considerablemente cuando el material se encuentra
impurificado con nitrogeno. Por otra parte, con respecto a la experiencia se
esperaria que los compuestos con menor area fueran menos reactivos, sin embargo,
para la mayoria de los casos se observa que el compuesto impurificado es mas
reactivo. Lo anterior indica que en este caso de estudio el area superficial no es
directamente proporcional a la actividad y en cambio, responde al contenido de

nitrogeno particular para cada compuesto estudiado.
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4.2 Prueba de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la degradacion
de azul de metileno.

En la presente seccion se muestran los resultados relativos a las pruebas de
actividad catalitica para los diferentes compuestos. El orden en el que se presentan

es el siguiente:

- Pruebas para los fotocatalizadores empleando azul de metileno y en presencia de

luz ultravioleta.

- Pruebas para los fotocatalizadores empleando azul de metileno y en presencia de

luz visible.

- Pruebas para los fotocatalizadores empleando lignina artificial y en presencia de

luz ultravioleta.

- Estudios de optimizacion del contenido de nitrégeno en BioMoOg y fotodegradacion

en presencia de luz ultravioleta y luz visible.

- Estudios de fotodegradacion de lignina artificial y de lignina proveniente las aguas

residuales de la industria papelera en presencia de Bi;MoOg.

- Estudios fotodegradacion empleando peliculas delgadas de Bi,MoOs.
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4.2.1 Prueba de actividad fotocatalitica bajo irradiacion ultra-violeta (UV).

La degradacion de una solucion de 10 ppm de azul de metileno, de catalizadores

como el TiO,;, CeO, BibMoOs y BioW,0g9 impurificados con nitrégeno y sin

impurificar.
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Figura 4.16 Porcentaje de degradacion de Azul de metileno bajo la accién de luz
UV, (a) TiO2 vs N-TiOg; (b) CeO2 vs N-CeOg; (d) BizMoOg vs N-BizMoOg; (e) BioW20q

VS N-BiszOg.
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En la figura 4.16 el N-TiO, exhibe 97.48 % en la degradacion del azul de
metileno contra 12.71% de TiO,, utilizando luz UV, con ello podemos decir que el
agente impurificante, en este caso el nitrégeno esta interviniendo en la mejora de

nuestro catalizador.

En la siguiente tabla, encontramos el tiempo al cual, los catalizadores tuvieron

del 50 al 70% de degradacion de azul de metileno.

Tabla 4.7 Tiempo en el que se alcanza el 50% y 70% de degradacion de azul de

metileno, en presencia de luz UV.

Compuesto t509% tzo%
TiO,
N-TiO; 10 14
CeO; - -
N-CeO; -- -
Bio,MoOg === ===
N-Bi,M0oOg 11 15
Bi,W,09 === -
N- Bi,W,0s 14 20
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4.2.2 Prueba de actividad fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible.

Ahora para el caso donde la fotodegradacion se realizé con la misma solucion
de azul de metileno a 10 ppm y 100 mg/L (Lépez M.J., 2009) de catalizador, esto
bajo la influencia de luz visible, obteniéndose los siguientes resultados.
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Figura 4.17 Porcentaje de degradacion de Azul de metileno bajo la accién de luz
visible, (a) TiO2 vs N-TiOy; (b) CeO; vs N-CeOg; (c) Bi2MoOs vs N-Bi;MoOg; (d)
BiszOg VS N-BiszOg.
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Ahora para el caso donde se utiliza la luz visible se tiene que el N-Bi;MoOg
degradd un 98.10 % de azul de metileno a los 60 minutos, esto significa que el

catalizador puede tener actividad fotocatalitica bajo la luz visible.

En la siguiente tabla, encontramos el tiempo al cual, los catalizadores tuvieron

del 50 al 70% de degradacion de azul de metileno.

Tabla 4.8 Tiempo en el que se alcanza el 50% y 70% de degradacion de azul de

metileno, en presencia de luz visible.

Compuesto ts0% t70%
TiO,
N-TiO, 13 18
CeO,
N-CeO,
Bi,M0Osg - -
N-Bi,MoOg 10 14
Bi,W,09 === -
N- Bio,W20Oq 13 19

Podemos observar en tabla anterior, que los materiales impurificados,
tuvieron una degradacion de azul de metileno de por lo menos 70% dentro de los
primeros veinte minutos de reaccion, mientras que los catalizadores sin impurificar

alcanzaron valores inferiores al 50% de degradacion.
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4.3 Prueba de actividad fotocatalitica de los catalizadores, en la degradacion
de lignina sintética.

Una vez desarrollado el experimento exploratorio con el azul de metileno. Se
realizaron estudios la degradacion de una solucion a 40ppm de lignina, empleando
100 mg/L de cada uno de los catalizadores, exceptuando el CeO, debido a que no
demostré buena actividad fotocatalitica. Los resultados se muestran en la figura
4.18.
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Figura 4.18 Porcentaje de degradacion de lignina con (a) TiO, vs N-TiOg; (b)
Bi2MoOs vs N-Bi;MoOg; () BioW20g vs N-Bi, W20y, en presencia de luz UV.
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La figura inciso (b), permite conocer el porcentaje de degradacién de lignina,
presentando un 38.4 % de degradacién cuando se emplea el Bi,MoOgy un 35.13 %
para el N-Bi,MoOg. En la siguiente tabla, se muestra el tiempo al cual los diferentes
catalizadores alcanzaron una degradacién del 20 y 30%.

Tabla 4.9 Tiempo en el cual se alcanza un 20 y 30% de degradacion de lignina

cuando se emplea radiacion de luz UV.

Compuesto too% taso
TiO,
N-TiO, 17
BioM0oOg 11 18
N-Bi,M0Og 13 80
Bi,WOyq
N-Bi,WOs

Con lo anterior, observamos que el molibdato de bismuto impurificado con
nitrdgeno y sin impurificar, es capaz de degradar un 35% de lignina empleando la
irradiacion de luz UV. Lo cual no es alcanzado por algunos de los otros materiales.
Cabe senalar que el N-TiO,, logra un 20% de degradacion, lo cual sugiere que es

apto en la degradacion de lignina.

De los estudios hasta aqui presentados se decidié realizar un trabajo de
optimizacién en el contenido de nitrégeno para el compuesto Bi;MoOg nativo asi
como el impurificado. Este compuesto ha presentado evidencias de que es un
material eficiente, tanto en la degradacion de azul de metileno, como en la

degradacion de lignina.
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4.4 Estudios de optimizacion del contenido de nitrogeno en el catalizador
N-Bi,M0oOg

Con el objetivo de optimizar el contenido de nitrégeno en N-Bi,MoOg y determinar su
eficiencia para degradar la lignina en presencia de luz UV y luz visible; se realizaron
diversos experimentos en presencia de etilendiamina variando el tiempo de reflujo
con tiempos de 6, 8, 12 y 16 horas, alcanzando los valores de degradacion, que se
muestra en la figura 4.19, con irradiacion de luz UV y en la figura 4.20 se observan
los valores de porcentaje de degradacion alcanzados con el empleo de irradiacion
visible. Se realizaron mediciones de fotodegradacién de la lignina empleando los
compuestos nitrurados a diferentes tiempos. En todos los casos se empledé una

solucion de lignina de 40 ppm.
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Figura 4.19 Porcentaje de degradacion de lignina con polvos impurificados con

reflujos de 6, 8, 12 y 16 horas, en presencia de luz UV.
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La tabla 4.10 resume algunos de los valores relevantes extraidos de la grafica

de actividad fotocatalitica en la degradacion de lignina, en presencia de luz UV.

Tabla 4.10 Tiempo para lograr 20 y 50 % de degradacion de lignina, con materiales

impurificados a diferentes tiempos de reflujo, bajo irradiacion de luz UV.

Compuesto to0% ts0%
N-Bi,MoOg 6h 13 ==
N-Bi>M0oOg 8h 8 17
N-Bi;M0oOg 12h 9 60
N-Bi,MoOg 16h 8 22

A continuacion, en la figura 4.20 se presenta el comportamiento de los

catalizadores, en presencia de luz visible.

70

—®— N-Bi,MoOg 6h—®— N-Bi,MoOg 8h
60 —A— N-Bi,MoOg 12h—¥— N-Bi,MoOg 16h

50

40 -

30

20

% Degradacion de lignina

10 -

Tiempo (min)

Figura 4.20 Porcentaje de degradacion de lignina con polvos impurificados con

reflujos de 6, 8, 12 'y 16 horas, en presencia de luz visible.
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Tabla 4.11 Tiempo para lograr 20 y 50 % de degradacion de lignina, con materiales

impurificados a diferentes tiempos de reflujo en presencia de luz visible.

Compuesto t20% ts0%
N-Bi;MoOg 6h 18 ==
N-Bi,MoOg 8h 9 50
N-Bi,MoOg 12h 9 60
N-Bi,MoOg 16h 10 -

A partir de las graficas 4.19 y 4.20, se puede observar que existe una relacion
directa entre el tiempo de reflujo y la eficiencia fotocatalitica, debido a que los
compuestos de Bi;MoOg con reflujo de 6 horas, resultan con menores valores de
degradacion. Al parecer existe un tiempo de reflujo éptimo para el cual se tiene el
mejor rendimiento. Este valor es el de 8 h, lograndose hasta un 58% de degradacion
de la lignina. Para tiempos mayores de reflujo de 12 y 16 horas los valores de
degradacion fotocatalitica son inferiores. Al comparar los valores obtenidos cuando
se emplea la radiacion de luz visible y de luz UV se concluye que la luz visible
proporciona valores ligeramente inferiores en la mayoria de los casos con
diferencias de 2 a 8 %, lo cual es muy significativo pues el empleo de la luz visible
supone un ahorro substancial en la inversion de una unidad de tratamiento

fotocatalitico.

Con estos resultados podemos concluir que los materiales impurificados en la
degradacion de lignina, no solamente presentan actividad fotocatalitica bajo la
irradiacion de luz UV, sino que también demuestran tener actividad fotocatalitica con
la influencia de luz visible, mostrando valores de degradaciéon muy cercanos entre

unos y oftros.
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4.5 Prueba fotocatalitica con agua residual de una industria papelera.

Una muestra de 200mL de agua residual industrial proveniente de una
industria papelera, la cual fue tomada en el efluente de salida del proceso de
tratamiento, con 3290 U. Pt-Co de color fue tratada con 200 mg/L de catalizador N-
BioMoOs 8h, debido a que este catalizador, demostré mayor porcentaje de

degradacion de lignina en las pruebas fotocataliticas presentadas con anterioridad.
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Figura 4.21 Porcentaje de degradacion de color (U. Pt-Co).

En la figura 4.21, se exhibe la degradacion de color en un tiempo de 120
minutos. Inicialmente se observa una degradaciéon de 35.5% para un tiempo

relativamente corto de 20 min.
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Al final se tiene una tendencia de forma asintética, logrando un porcentaje de
degradacion de color del 44.89% para 100 min. Con lo que se concluye que el
material impurificado con un reflujo de ocho horas, es eficiente en la degradacion de

la lignina y de otros compuestos organicos contenidos en las aguas bajo estudio.

La reaccioén fue seguida ademas, por analisis de DQO (Demanda Quimica de
Oxigeno), con el fin de ratificar si la disminucién de color, es proporcional a la
mineralizacion en el contenido de materia organica. Sin embargo, en el presente
caso no se considera que el agua inicial contenga cantidades significativa de
compuestos inorganicos, por lo que en su mayor proporciéon esta agua contiene
lignina, ademas de algunos compuestos organicos que de manera natural contiene,
dado que esta siempre proviene de diferentes regiones madereras. Se obtuvieron

los resultados que mostramos en la figura 4.22.

70
/l
60 - m————  *®
o 50-
g
a
S 404
c
S
[&]
©
T 304
[@)]
)
a
X 920-
10 -
0 I I I
0 20 40 60

Tiempo (min)

Figura 4.22 Porcentaje de degradacion de DQO.
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La figura sefala que se obtiene un 60% de degradacién de DQO en 20
minutos, teniendo un maximo de degradacion a los 60 minutos con 63%, lo que nos
indica que la mayor degradacion de DQO se lleva a cabo durante los primeros
minutos. Por consecuencia podemos sefialar que la degradacion de color acompana

a la degradacién de DQO.
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4.6 Peliculas delgadas.

Dado que una manera mas practica de utilizar los compuestos hasta aqui
estudiados, para sistemas contaminantes constituidos por gases o por liquidos, es
una pelicula delgada; ademas de que su fabricacién en serie es mas sencilla y
requiere de menores costos y una mayor facilidad para su separaciéon de los
productos en una reaccion especifica, se decidié producir peliculas delgadas del
Bi;MoOe. Las caracteristicas de este sistema asi como las condiciones para realizar
las peliculas fueron descritas en el capitulo correspondiente a la descripcién de las

técnicas experimentales.

4.6.1 Caracterizacion de pelicula.

A continuacién se tienen los resultados para la pelicula de Bi,MoOg depositada por
la técnica RF Sputtering, la cual fue caracterizada por: MEB, DRX, MFA. Se probd6 su

actividad fotocatalitica con una solucion de lignina de 40 ppm.

4.6.1.1 Microscopia Electronica de Barrido.

El Bi,MoOg presenta una superficie rugosa. Esta es debida a que una vez realizado
el depdsito se sometio la pelicula a un tratamiento térmico, con lo cual se fomenté el

crecimiento de los cristales.

Las nanoparticulas presentan una longitud promedio de 5um por 2 uym de
ancho. El crecimiento ocurre en forma de terrazas dado que en algunas regiones se
identifica el apilamiento de varias capas de estas estructuras. También se puede ver
que existen algunas regiones en los que parece ser el inicio de la nucleacién donde
quedan espacios sin recubrir. Lo anterior podria deberse a que al realizarse el

depdsito no fue suficiente el tiempo empleado.
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En las imagenes 4.23 (a) y (b) se observa el crecimiento de las
nanoparticulas. La forma es de un rombo alargado en su parte superior y sus lados
rectangulares. Si observamos la figura 4.24 y proyectamos un corte imaginario en la
direccion (111) veremos la formacion de un paralelepipedo en el que la parte

superior seria un rombo alargado y que sus lados son cuadrados. En tal caso, la

figura 4.23 mostraria una de las caras laterales de esa estructura ortorrombica.

Figura 4.23 Imagenes del MEB del BizMoOg (a) 1000x (b) 5000x. Imagenes (c) y (d)
son amplificaciones de una zona especifica para mostrar el crecimiento particular de

los cristales.
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Bﬁd%g O  In-plane vacancy
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Figura 4.24 Proyeccion cristalografica del BixMoOg en su fase ortorrombica.

4.6.1.2 Difraccion de Rayos X.

La figura 4.25 (a) exhibe el difractograma de rayos x del sustrato de Si en orientacioén
(111). La figura 4.25 (b) muestra el patrén de difraccion correspondiente a la pelicula
de molibdato de bismuto. El cual indica, que la pelicula es muy delgada debido a que

la reflexion del sustrato, Si (111), es muy intensa.

Sin embargo se observan algunas reflexiones propias del Bi,MoOg que se
encuentra depositado. Se perciben dos senales, la primera de ellas es la del pico
mas intenso, y este es referido al sustrato, de silicio que muestra una sefial en 20 de
69.5 °, asi como se muestra en la figura 4.25 La reflexion pequefa que se exhibe en
la posicion 20 de 26.6 a 27 ° es debida al Bi;MoOg en su plano cristalografico (111),
ya que este compuesto tendera a copiar para su crecimiento la orientacion del
sustrato donde este fue crecido. Para el caso de peliculas policristalinas puede

emplearse también para su crecimiento vidrio o algun tipo de acero.
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Figura 4.25 (a) Substrato de Si (111). (b) Pelicula de Bi,MoOg crecida sobre este

sustrato.
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4.6.1.3 Microscopia de Fuerza Atémica

Las siguientes imagenes fueron obtenidas en el microscopio de fuerza atémica, para
la pelicula de Bi;MoOg, la cual tiene una rugosidad de 5.254 nm y un espesor
aproximado de 80 nm. En la imagen 4.26 (a), podemos observar de manera general,
la homogeneidad de la pelicula en un 1 ym de ésta, percibiendo pequefias
aglomeraciones de material. Mientras que en la imagen 4.26 (b), exhibe como se
encuentran colocadas las particulas sobre la superficie del sustrato, notandose con
tamafos de 100nm, también muestra aglomeraciones de semiesferas con tamafnos
de 300nm.

o

@ (b)

Figura 4.26 Imagen de Microscopia de Fuerza Atomica del Bi;MoOg (a) 1 um; (b)
400nm.
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4.6.2 Prueba de actividad fotocatalitica de pelicula de Bi,MoOg, en la

degradacion de lignina.

La prueba fotocatalitica se realizé con una solucion de lignina de 40 ppm, a un pH de
8, con agitacién y aireacién constante. En la figura 4.24, notamos que el porcentaje
de degradacioén es de 34.65% a los 60 minutos de reaccion, obteniéndose el 30.5%
a los 20 minutos, esta prueba fue realizada con 8 peliculas de Bi,MoOg sin

impurificar, sumando un &rea total de 5.205 cm?.
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Figura 4.27 Fotodegradacion de lignina mediante pelicula de Bi,MoOs.
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4.7 Discusion General

Los resultados hasta aqui expuestos demuestran la eficiencia de los catalizadores
elegidos para el estudio. Si por principio, abordamos los estudios morfologicos es
posible comentar que los compuestos iniciales poseen una estructura cristalina mas
definida que aquellos que fueron sometidos a impurificaciéon. Lo anterior en
referencia a la forma de sus granos y en cuanto los estudios por difracciéon revelan
que el tamano de los cristales formados es inferior para los materiales impurificados.
Lo anterior podria en primera instancia, llevar a la conclusién equivocada de que no
se ha formado la estructura deseada, sin embargo, el analisis cristalografico revela
que aun empleando valores mas bajos de temperatura para la sintesis quimica
mediante etilendiamina se estabilizan las estructuras ortorrombica para los
compuestos Bi;MoOs, Bi,WOsg, mientras que el TiO, y el CeO, forman una estructura

cubica.

Ahora bien, la impurificacién con nitrégeno queda demostrada no solamente
en el hecho de que las pruebas de actividad fotocatalitica arrojan valores diferentes
comparativamente en un sistema inicial, por ejemplo el TiO, y su contraparte
impurificada, es decir, N-TiO,. Lo cual también podria deberse en principio a
diferencias estructurales; sin embargo, la técnica de xps nos permitié determinar que
el nitrogeno se encuentra alojado en la estructura de Bi;MoOg y de Bi,WOg, de
acuerdo al valor determinado en 396 eV el cual es muy parecido a los resultados
obtenidos por autores como (K. Tan y col., 2010), ( J.L. Gole., 2004), (Y. Cong y col.,
2007) y que reportan valores entre 396-397 eV. Nuestros estudios no revelaron
presencia de nitrégeno intersticial tal como es reportado en el valor de 400 eV
(D arienzo y col., 2009) quienes manifiestan que el nitrdgeno es capaz de desplazar
al oxigeno o situarse en los sitios intersticiales. De acuerdo a nuestros resultados no
podriamos contundentemente ubicar al nitrdgeno dentro de la estructura, sin
embargo, recordemos que previo al analisis por xps se realizd la erosién con iones
de argdn de varias capas atdmicas de las superficies y, posteriormente, del analisis

se desprende la presencia del nitrogeno.
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Esta manifestacion de nitrégeno es reforzada en los estudios realizados
mediante espectroscopia de infrarrojo, los cuales confirman, a su vez, la aparicion

de nuevos modos de vibracion debidos a la presencia de este elemento.

Los resultados de actividad fotocatalitica revelan que la impurificacion por
nitrégeno en las estructuras modifica la brecha energética (gap) y permite
incrementar la poblacidn de electrones hacia la banda de conduccién haciendo mas
eficiente los procesos de éxido-reduccion. Al intentar correlacionar los valores de
area superficial con los resultados de actividad observamos que en todos los casos
el area superficial disminuye para las muestras sujetas a impurificacion, por lo que
puede concluir que el método de sintesis quimica empleando etilendiamina afecta de
forma adversa el area superficial, sin embargo, los valores de actividad no decrecen
en la mayoria de los casos, por lo que consideramos que podrian ser los centros
activos y el nitrogeno anclado en la superficie los responsables de la actividad
observada. En cuanto a la degradacion de lignina podemos afirmar para los casos
de estudio empleando lignina artificial que la fotocatalisis asistida por los
semiconductores aqui estudiados permiti6 degradar la molécula de la lignina,
mientras que para el caso de estudio de la lignina contenida en las aguas residuales
de la industria papelera es posible afirmar que la fotocatalisis permitié degradar la
materia organica y de manera particular a la lignina, sin embargo, debido a la
naturaleza compleja del sistema es mas correcto interpretar la fotodegradacion del
sistema en conjunto (el mecanismo de degradacion de la lignina propuesto por
Lopez Mercado G.J., 2009, se puede observar en Apéndice E). Lo cual se llevd a

cabo de manera eficiente.

La medicion del gap efectuada para los materiales sin impurificar, indican que
los valores obtenidos son muy similares a aquellos que se mencionan en la literatura
y las diferencias no son significativas entre aquellos y éstos. Sin embargo, la
diferencia existe cuando los materiales son impurificados con nitrégeno, ya que, el
valor obtenido es menor con respecto a los obtenidos para los materiales que no se
encuentran impurificados. Esto nos indica que el nitrégeno contribuye a la reduccion

de la banda prohibida; tal como se esperaba. Con ello también podemos predecir
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que las propiedades Opticas del material se vean modificadas, y puedan ser

sensibles a la luz visible.

Con respecto a los estudios de optimizacion se observa que existe un limite
de saturacién de sitios disponibles para el depdsito de nitrégeno pues no existe un
incremento apreciable en la actividad para compuestos tratados por mas tiempo en
reflujo. Los experimentos realizados con esta agua residual, muestran que el color
es degradado hasta un 50% usando el fotocatalizador N-Bi;MoOg 8h, que resultd ser
el mas efectivo en la degradacioén de lignina. Ademas el seguimiento de la reaccion
con pruebas de DQO nos sefala que el material impurificado favorece la

disminucion de la DQO en el agua residual.

Los resultados que se alcanzan al emplear depdsitos del compuesto BioMoOg
permiten visualizar un método efectivo y simple para la fabricacién en serie de estos
compuestos. Se observd que la orientacidn especifica del sustrato permite el
crecimiento epitaxial del compuesto depositado, en este caso el BinMoOg. Los
valores de degradacién de lignina, indican que el uso de estas peliculas tiene un
comportamiento semejante al del polvo, siendo estas mas practicas en su manejo,
ademas de evitar etapas subsecuentes para recuperar el catalizador como ocurre en

otros sistemas.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

A través del desarrollo del presente proyecto fue posible lograr el objetivo inicial
planteado de degradar lignina artificial y aquella contenida en aguas residuales de la
industria papelera en presencia de luz ultra violeta y de luz visible, empleando los
catalizadores TiO,, CeO,, BioMoOgs y Bi;W,09. Como conclusiones generales

podemos enunciar los siguientes:

» Fue posible llevar a cabo la sintesis quimica de los sistemas propuestos.

» Se logro la degradacion de la lignina, asistida mediante la irradiacién con luz
ultravioleta y luz visible, mediante el uso de los distintos fotocatalizadores.

» La impurificacion quimica de los polvos empleando como fuente de nitrégeno a
la etilediamina fue lograda, modificando las propiedades y con ello
favoreciendo su actividad fotocatalitica.

» Asi mismo, fue posible modificar el contenido de nitrdgeno como funcion del
tiempo de reflujo. Sin embargo, este valor no es indicativo de eficiencia, debido
a que, el nitrogeno puede saturar la estructura del material, provocando una
disminucién de sitios activos.

» Con el calculo de la brecha de energia (gap), fue posible establecer que a
excepcion del compuesto Bi,W,0g, los compuestos impurificados con nitrégeno
poseen menores valores en su gap. Lo que indica una mayor facilidad para el
transporte de electrones del nivel de valencia al nivel de conduccién y que tiene
consecuencias en las propiedades fotocataliticas.

» La mayor degradacién de lignina, fue obtenida con el catalizador N-Bi,MoOg el

cual fue sometido a un reflujo de 8 h.

Con respecto al agua residual industrial:

» El fotocatalizador optimizado, logré la degradacion fotocatalitica de color del

35.5% y un 63.05% de DQO del agua residual proveniente de una industria

papelera.
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Con respecto a las peliculas preparadas mediante RF sputtering es posible

establecer que:

» Es efectiva la fotodegradacion de la lignina empleando radiacion de luz

ultravioleta, y encontrando que su manejo es mas practico.

Una observacidén general es que la complejidad de una agua residual complica la
interpretaciéon de los resultados en cuanto a la identificacion particular de las
especies fotodegradadas. Por lo que los resultados del presente trabajo son
adecuados y alentadores en cuanto a que se logra degradar a la lignina y en
conjunto a la materia organica contenida en esas aguas. Ello podria considerarse

como una de las aportaciones de la presente tesis.

Como un logro adicional debe de mencionarse que por vez primera se reporta la
impurificacion con nitrégeno de las fases Bi;MoOg, Bi;W20g y su probable aplicacion

en la degradacion de la materia organica de un agua residual.
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» Aplicar estos sistemas en el estudio de aguas residuales provenientes de otras
industrias como la del tefido, los rastros o como parte del tratamiento de aguas
negras.

» Estudiar otras alternativas de sintesis de materiales impurificados con nitrégeno,
que puedan contribuir a mejorar la estabilidad de las fases en el Bi;MoOg vy el
Bi;W,04, asi como la mejora de su actividad fotocatalitica.

» Realizar la impurificacion con nitrégeno de las peliculas elaboradas en este
trabajo.

» Estudiar otros materiales como posibles sustratos en el caso de las peliculas
(por ejemplo acero inoxidable, vidrio).

» Proponer un sistema de reaccidon integral basado en estos materiales

depositados como peliculas.
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APENDICE A

Célculos para la sintesis de TiO;

Balancear la ecuacion:

Ti (OCHCHCH3)s — 5 TiOy

Compuesto Peso Molecular
Ti (OCH2CH2CHs3)4 284.26
TiO2 79.9

Tomando una base de 2 g de TiO;

2g
=

79.9 -2
mol

= 0.025mol

Ahora si tenemos una relacion de 1 mol Ti (OCH,CH,CH3)s a 1 mol de TiO,y 0.025
mol de TiO; los gramos de (OCH,CH2CHjs)4igual 7.115 gramos.

-graales = 098

PTi(ocH2CH2CHI )4 1.04 g /mL

7.26g

v = = 6.98ml de propoxido de titanio
1.04mL

Para el Etilenglicol se tomé la misma proporcion molar que la del Propéxido de
Titanio, mas un 20% en exceso.
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Compuesto Peso Molecular

Etilenglicol

Densidad

1.112 g/mL

Para 0.025 moles de Etilenglicol

m = 0.025mol=* ﬁz.ﬂ?i =155g
mol

155 1.2 = 1.86g

1.86g

v = ——— = 1.673 ml de etilenglicol
1.112g/ml

Por cada g de etilenglicol se diluye en 10ml de agua, en este caso se utilizaron 19

mL de agua.

Célculos para la sintesis de CeO;

Compuesto
(CHQCH302)3CG'XH20
C602

Peso Molecular
335.261
172.113

Para preparar 5g de CeO..
PMceoz = 172.113 g/mol

og
n=——— = (0.029051 mol

1721132
mol

8 ealos de acetate. = (335.251 i) (0.029051 mol) = 9.21622g

mol
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Compuesto Peso Molecular Densidad

Etilenglicol 62.07 1.112 g/mL

Para 0.025 moles de Etilenglicol

m = 0.025mol » ﬁz.ﬂ?i =1.55g
mol

1.55* 1.2 = 1.86g

1.86g

v = ———— = 1.673 ml de etilenglicol
1.112g/ml

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

w = 0.029051 mol (69.07 g/mol) = 1.8032g

1g — 10mL de agua

V agua = 21.6376 mL

Calculos para la sintesis de Bi,MoOg y Bi,WOg,

Reaccion
Bi(NO3)3 - 5H,0 + (NH4)6 Os4 - 4H,0 — BioMoOg
Etapa 1

Pesar 1.2456 g de Bi(NO3); - 5 H,O
Aforar HNO3 (65%) a 10 mL de solucién (9 mL de HNO3; / 100 mL H,0)
Etapa 2

2. Pesar 4.7538 g de (NH4)s M07024 - 4H,0
3. Disolver la sal anterior en 10 mL de H2O.
4. Agregar gota a gota la solucion de la etapa 1 a la solucion de la etapa 2,

agitando vigorosamente.
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5. Se formara un precipitado y se ajustara el pH = 5 con una solucion de
Hidroxido de Amonio (NH4(OH)) diluido.

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

7. Secar en la estufa a 110° C por 3 horas.

8. Calcinar la muestra resultante a la temperatura deseada (500, 700, 900 °C)
durante 3 horas utilizando rampas de calentamiento y enfriamiento de 5°C /

min.

Nota: el peso total de catalizador sera aproximadamente de acuerdo a las

cantidades estequiometricas.
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APENDICE B
TiO,
B41266 (Qualt, C Tin2
CAS Number: Tikarium Oxide
- Ref Calculated from ICSD uging POWD-12++, (1957)
M;{f;g'g{;f B'%hés 929'90 Ref Burdet, . et al, J. m. Chem, Soc., 108, 338 [1987)
D 3904 Om: .
Sys: Tetragonal :
Latlice: Bodp-centered % =
5 G 4/amd (141) i
Cel Parameters: T % o
2170 b ¢ 4502 = g
: B : I|| ‘ || .| | ?:I
| | 1 | |
Voo 505 (R | [ T - R S T 1
Rad Cukal
Lanhda 1 54060 Boobd bk 1]® b hk B I hk |
Fier R4 w101 |63 7 213 |mE 1 206
thap: calcuiated BoR OB 10 3|E2MI 1B 204|008 4008
05D 4 202243 T 190 D04 |ERBM 116 |@Mm 6 303
Mineral M ame: B T2 112\ o220 ETe 43 224
lbnatase - synihetic /07 M3 200 B107 |80 18312
yoT BI95) 158 105 |WIT 8 215
imben Temperaae M 15 211|608 B 30
CeOz
310792 Qualiy: C Cel2
CAS Number: Ceriumn Oride
- Ref: Caloulated fram ICS0 using POWD-1 24+, [1337)
ﬂ;{fgg}g&f 3'91“5"8 515? 212 R Waleyrz M. Kepinski L Soid State Chem. 33, 403 (1987
Dy 7N Dm: .
Sy Cubic !
Lattice: Face-centered % 2
56 Fridm 225 i
Cel Parameters; T % 5
ahdl? b C B= g
G B 1 “ ‘
| L |
| | | | 1
Vlear 1517 TR T [N S 24
Rad: Cukal
Lanbda 1 540K B hk | ® W hkI|® b hk |
e RS ETT0(EI K IT1\MEB 1B 3
dip caualed RO X 200 (W0B N 222 |M & 420
ICSD 4 - 072155 470 4B 200 (RI %O400 (MM M 427
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BIzMOOe

54-0787 Qualiyy: C BiZ Mo OB

C2.5 Mumber: Bizrmuth Molpbdenum Oxide

P Ref: Calculated fram IC5D using POWD-12++, [1957)

Vi K Rt Theohald, F., Lari, & Hewat & W Femaelectics, 55, 219 [1384]

D 8243 D

Syz Orthorhombic '

L attice: Primitive =

5.G. Pca?y (29) B

Cell Pararmneters: TL -

a 5489 b 16.22 c 5513 E = g

5 e : - I|| Ll e

\Acor 1698 0 15 30 45 =] 7h 26°

Rad: Cuk.al

L ambda: 1.54060 26 Int-f h k 1| 28 Intf h k || 28 Int-f ko k|

Filter: 5442 1T 01 0 |46EED 140 2 0 2 |B0.992 2 3E0

d-sp: calculated 8% 154 0 20 |47032 129 2 1 2 61394 1 092

ICSD #: 201655 16.375 1 030 |47032 123 0 6 2 |B1.482 1 213010

Mireral Marne: 17.037 1 11 0 |47137F 188 2 6 0 |B1.E/4 5 3212

k. oechlinite 19.508 11 1 2 0 | 48064 1| 222 |61.87 5 110 1
21.892 1 0 4 0 |49777 1 2 3 2 |B2956 1 0110
23.065 1T 1 3 0 |50042 1T 1 E 2 |B321 1233
23453 3B/ 111 |6B0126 1 31 0 [B3449 1 163
28,37 1 1 21 |5058 1 090 |B3EA 1 361
2rn3 8 1 40 |50718 1 181 63939 1192
28,235 939+ 1 3 1 |51.128 70320 63939 1T 2891
32,453 163 0 0 2 |51.465 1 07 2 |B5334 5 342
32.596 174 2 0 0 |51.563 1 2 7 0 |B548R2 31110
33.09 180 2 1 0 |52108 1 2 4 2 |BEEE4 8 282
33.09 180 0 6 0 |52730 8 3 30 [E7145 1 173
34330 17 0 2 2 52730 a8 11 3 |73 1T 371
34 4EE 1| 220 525983 E 31 1 |E7955 23 1111
3E.010 7301 81 |B3447 1 130 |BFAR5 23 004
36.539 1 201 |53757 1 1 2 3 |BR.287 17 01 4
36.539 1 0 3 2 |53947 1 3 21 |BB287 17 400
36,685 1 2 30 |54366 E 2 7 1 |B.06E 4 02 4
36.971 m 21 1 |55006 E 2 6 2 |B.06E 4 3 B0
36.571 10 1 B 0 |B5006 E 34 0 |B3282 3 110 2
38147 4 1 2 2 |B8342 136 1 3 3 | 69450 1w 4210
38.240 3 221 |555248 166 3 3 1 |69.450 1% 012 0
39,491 12 0 4 2 56184 127 1 9 1 |70.442 1 03 4
39E12 1| 2 4 0 56354 a1 28 0 70675 T 11 4
40191 1 132|575 1 1 4 3 |FOETS 1 401
40.281 2 231 |57E593 1 3 41 70949 5 362
40.594 1 1 61 |583M 93 2 B 2 |70.949 5 411
42287 1T 1 7 0 |53938 2 18 2 |71.463 1T 381
42917 2 1 4 2 |53340 1 110 0 |71.463 11 2 4
43.00 1 241 |BOZ22F 11 1 6 3 |72348 1 044
43.001 1 05 2 |E0404 1% 3 61 |72E7 1 4470
44 638 4 0 85 0 |B0587 E 20 3 |7F260 1 211 10
45513 1 1 71 |60882 321 3 |73189 2 4 31
46,308 7251 |6B0992 2 31 2 73189 2 31 3
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Bi,O3
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Bi2M03012
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WW 2 TII[EME 2 TR (WM 217
P 4 T40(4K 4250
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APENDICES

BigMOzOg

040829 Qualiy: Bi2 Moz 09

CAS Number Bismuth Malybdenum Ouide

L Ref: Calculated from ICSD0 yging POMWD-124+, [1997)

M;{f;g'[g[;f et T304 Fef: Chen, ., Sligh, AW, J. Scld Sate Chem, 53,70 (1358

Dy B0 O .

Sz Monochinic '

Lattice: Primitive =z

G P2 (14) B .

Cell Parameters: T % ]

31197 B0 ¢ 1189 E— &

: p 3130 II Ll ||II N I‘| - l‘ | I

lear 7.7 I 10 20 El 40 2

Rad: Cuf.at

Lambda: 1. 54060 ] Intf hk || 28 It hk || 2 It bk |

Fier 10.485 $ 101|043 303|000 N 015

dhsp: calulted 10485 4 1071 |7B19 A7 303 (WA5 4 511

IC5D #: 201742 N7 B8 1710 (383 307 4171|3924 4511
7 B8 011 |32663 12 232|394 E 115
13288 M8 111 [32EET 12 232 |39440 E 115
13288 18 11 1 (33111 172 0040|3958 B 242
4878 112 00 2 [33019 B 402 ([39545 B 2412
16.382 1 020 (338 B 0033|3984 7431
1699 B3 01 2 [33683 204 (3982 7431
18006 128 1 20 33646 B 204 (3996 81134
18006 128 02 1 [33930 1 140 (3996 81134
18564 80 211 [33930 1 041 40262 13410
T8B64 B0 11 2 (3433 Foad 140343 1043
19.489 1 121 (38323 F o331 [40E7 3333
19.489 1121|3455 3 4712|4087 131313
M 16 20 2 [34588 321404099 40 341
Jm 16 202 [3486 5T 41 (40983 40 341
22199 1 220 (34886 5 1471|4080 & 143
2199 1 022 |%05 13 427 (0200 18520
RED X 21 2(BME 13 4271|020 18 423
2B F 212 (HM 1T 323 (0302 28 324
ST 46 301 35530 T 323 (0302 28 423
477 46 307 (B4 18 240|040 H D25
23817 20713 (k478 B 042 (N4 45 B2
489 19 3T [EEW O 3 3L |NEH B 215
489 15 311 [EEW 100233 |NAF 521
27808 7130|372 142 (9907 5 B2
27808 L I T B 142 42067 5432
R8I0 23 131 (37466 B 422 |42067 54732
BET0 23 131 [37RE BoZ2Z24 (42143 1125
JiTe2 826 320 [37hE B224 42145 10 234
ZJIETD 999+ 0 2 3 (3833 4 F 01 (42448 215810
28939 15 230 (3833 4 501 [42448 20861
8919 18 032 (304 35710 (4274 3404
2989 23 13 2 [39R%6 3105|4287 1404
2989 23 13 2 [386% 33714 (43143 5151
J74E M 223 (3|A0 1 31443143 F1a1
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MOO3

761003 (ualty: C Mo 03

C25 Nunker w%TWﬁemn'mwu (37)

s gl Lalciilated mom LiEIng it

ﬁﬁﬁﬁﬂ&%ﬂq Ret Kitborg, L. k. Kemi, 21 57 (1963

D 4711 O \

Bys: Orthorhambic '

L attice: Primitive oz

5 . Phim (£7) i

Cell Parameters; T .E o

00 b1 o IR %E i

Sl il SN :

: || K |||1| ||J|||1U|.|u... II... "

Veor 475 ] 15 a0 $ f0 b 28

Rad Cuk.al

Lambda: 154060 & b hkT[E W hkI]E W ohk

Fiter 0% T 020 (W0 W 112|718 110

hsp: calouated BRI 0(WI W 23V|TED W 281

ICSD #: 35076 W OWE D40 (RN 5 042|TAE 4 321
FO M5 120 |54 OB7 T 22|MER 8 290
TP WP 02T |SEm N7 17| MEE mo023
0EH BT T30 (RO J T BO|M5E 14182
TL 149 101 [%54 18 1 32|ME0 % 330
[T ORI 111 [SAEM 09 081 |AT0 16 1110
WFE 29 140|504 6 241|BdR 1350
T4 T D4T(RMT W T42(B 8103
T 85 121 RIER W ZEO0|BMS 17113
WA B 131 (R W 2R |mM 14
VI N DEO[RI 6 TB1|RER N 262
WERE 131 TR0 [RAEN B5 DB 7 (M) B 043
£ 141 [E0 B TR2|BEE W 291
F40 19 TEO(ERME 4 270(BEE B 0120
ETRE T 200 (B 0 2B |MA2 8 360D
B27 B 2106756 0100 |BABED A 1111
£32 % DET[R2E 9 TEZ(mOT 133
B98 9 TR [E4R W 207|478 200
g B 220 (EeM W 212|\47 8 151
962 153 002|047 T91|WER X 192
RO 93 230|709 3 2rIlmae B 272
I W 022|208 7 27|04 A 143
GIETZ 7170|7200 B0 0101 |07 2 0102
RS 39 TET (T2 B0 232|m07 2 o110
R7O1M 211 |M0M 8 172 |mEM B o012
BT 1M 0RO |0 2 0BZ|MOE 12370
24 19 240 |7R4B 0 242 (mIe M TG
M5 R4 2271 |WED M 301
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Bi,W,0g

1022 Qualy.| Bi2W209

LS Humber Bismuth Tungsten Owide

Molecula Weight. 32955 Rief: "Watanabe, &., Goto, J. Less-Comman Met., 61, 265 1974

Volme[CD]  £3.78

Oy Or: b

Sys: Ontherhambic =z

Lattice: Prmitive @ I E

S.6. Pbn?y (9] 28 2

Cell Parameters; A=

aR413 BEAN o 29EM L ‘ ‘h

: ; . | I N

! | 1 | 1 .

S5/FOM; F30=1200.035, 70 owoa A 4 i 2

|flear

Rad Cua B hk I[® I Rk 1] B I bk

Lanbda 1.5413 T3 T002|WAMe 9 000 |Rm 21101

FierHi MEF 100400 2124 2226

dep 1986 2 103[400% 2 274|552 4 311
247 4 006 [H%I 3 T8I 400
450 1114262 4 027 |83 402t
MIE 3105|4302 3 110 |%E 4305
BB 113609 BZ 028 7133
7 M 1144829 B 208 |MR 7 313
999 100 11545301 2 0012 |%F 6227
0I5 B 008 [HF 15 220|%HM 40134
PAE N 116|455 40 221 A 611113
[OX B 020[480 B 222|%H5 M 314
RO 200|509 9 020 |5® W 228
[ 2 022(509 3 129|BHT 4136
MO 3 023(R3 B 225 |WEM 4316
PO 2 120(593 4 303 |9%W M 229
PO 2 200(8000 B 111258 W11
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APENDICES

APENDICE C

La siguiente ecuacion es utilizada para el calculo del tamafio de cristal en las
principales reflexiones del difractograma, ésta ecuacion es valida para los cristales
cubicos, sin embargo, frecuentemente es usada en materiales que no lo son, las

principales consideraciones son: cristales cubicos y cristales libres de tension y

defectos.

0.944
B{(20Y =
(26} L cos@
Dénde:

B (20) es el ancho del a la mitad del pico en (rad).
L es la longitud del cubo
A es la longitud de onda de la fuente de rayos X.

De acuerdo con lo anterior tenemos que:

Para el caso del TiO»:

526}, — 0941 _ 0.94(01540mm) _
Ti%s " 7 cos@  (0.01668) cos(1265)
Ahora para el N-TiO,:
0941  0.94{0.1540 nm)
B(26}y_vin, = = = 8.6 nm

Lcosf (0.0370) cos(12.68}
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Por lo tanto tenemos:

Compuesto 20 Int-f Planos Cristalinos B(20) nm
TiO, 25.324 999 101 8.6
N-TiO2 25.324 999 101 4.01

Tabla 4.1 Tamano de cristal del TiO,y N-TiO2

En cuestion del material sin impurificar del CeOa:

0941  0.94{0.1540 nm)

B(26Y .5 = = =11.76
(263cao, Lcosf (00127} cos{14.27) wm
5(26) _ 0944 _ 094(01540mm) _
N-Caly ~ 7 cosf  (0.0211) cos(1427}

Asi obtenemos los siguientes resultados:

Compuesto 20 Int-f Planos Cristalinos  B(20) nm
CeOs 28.541 999 111 11.76
N-CeO, 28.541 999 111 7.08
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Tabla 4.2 Tamano de cristal del CeO,y N - CeO,

En asunto con el Molibdato de Bismuto BisMoQOg

5(26) _ 0941 _ 094(01540mm) _
5:Mo0: ~ 77cos@  (0.00698) cos(14.19)
5(26) _ 0941 _ 094(01540mm)
N-BizMoOs — [ eocf  (D.01117) cos(1421) oo
Compuesto 20 Int-f Planos Cristalinos  B(20) nm
BizMoOg 28.38 999 111 16.14
N- BizMoOg 28.38 999 111 7.92

Tabla 4.3 Tamaro de cristal del Bi,MoOg y N - Bio,MoOg

Bi,WOs
506) _ 0944 __ 0.94(01540mm) _ .
52W205 [ cos@  (0.01099) cos(15.085)
0.944 0.94(0.1540 nm)
B(26) - w,0, = = = 11.45 nm

L cosf (0.01309) cos(15.025)
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Compuesto 20 Int-f Planos Cristalinos  B(20) nm
BizMoOsg 29.929 100 115 16.14
N- Bi,MoOsg 29.929 100 115 7.92

Tabla 4.3 Tamano de cristal del BioMoOg y N - Bio,MoOg
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APENDICE E
Etapa 1
R R R
h* “H* T
OH - OH 0- \ o "0~

5
O 0

/ O
HsC HSC/ Hz,c/

R R
0 h’ v S
N ) | |
-OH
Ny, 0% =y o N
o / o / © o o'
C HaC / RS
Formaldehido ¥ 3 o Hs 4} ¢

2 0H° R " 0
- 5 HO _ ot
) + \C C/OH _ - T —_—
i ) o - OH°
o o \
\\‘\o &)

A .
Acido Oxalico OHP l

R OH 2 0H°

=0 «— =0
A T
™ R

OH /\O /\\o

**Acido Oxalico
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*Para el formaldehido:

20H o
H 0 co
T —— ®
-2H,0
o 2 © Mecanismo de
Russell
**Para Acido Oxalico
20H° - . ©
HC -
n, f,fOH - 5 \C C"KO - 5 2
c—=C E—
Wy -2H,0 i Wy
[{f o ? O o Mecanismo de

Russell
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