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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se propuso el uso de las diferentes relaciones mol
de los 0xidos Ce** y Ce**, aplicado a la mineralizacion de contaminantes fendlicos por
medio de la fotocatalisis heterogénea, usando como fuente de energia una lampara de
luz ultravioleta.

Los sélidos fueron sintetizados por el método de coprecipitacion quimica, se prepararon
variando el contenido de Ce**, obteniéndose muestras al 1.0, 3.0 y 4.0% en mol, con el
fin de determinar la influencia del porcentaje del Ce** sobre Ce** en la fotodegradacién
de fenol presente en agua. Se ocup6 el mismo método de sintesis, caracterizacion y
evaluacion fotocatalitica para los materiales de referencia Ce** y Ce* con el fin de
comparar la foto actividad con la de los materiales compuestos. Las muestras fueron

etiquetadas como Ce**Ce**-X%, donde X es el porcentaje molar de Ce** afiadido.

Con la intencion de estudiar propiedades estructurales, dpticas y texturales de los solidos
secos (100 °C) se usaron las técnicas de caracterizacion de difraccién de Rayos X (DRX),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de

reflectancia difusa (DRS), fisisorcion de N, y Fluorescencia

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales se realiz6 en la degradacion
de fenol bajo irradiacion de luz ultravioleta. Los resultados mostraron que la adicion de
Ce’* mejora de manera importante el comportamiento fotocatalitico, cabe resaltar que
los materiales fueron empleados sin calcinar. El fotocatalizador que contiene Ce’* al
3.0% (etiquetado como Ce**Ce**-3%) fue el mas activo comparado con las otras
muestras sintetizadas. Este catalizador fue seleccionado para degradar otros derivados
fendlicos como 4-clorofenol y p-cresol. Las reacciones de fotodegradacion fueron

seguidas por espectroscopia UV-Vis y carbono orgénico total.
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ABSTRACT

In the current research work were studied cerium mixed oxides in several mol ratios of
Ce** and Ce’**, the solids were assessment in the mineralization of phenolic compounds

by heterogeneous photocatalysis under UV light.

The samples were synthesized by chemical coprecipitation method, the amount of Ce**
was varied to obtain photocatalysts with 1.0, 3.0 and 4.0% mol% of Ce**. This was
carried out in order to determine the effect to add Ce3+ in Ce4+ and how this affects the
photoactivity. The samples of references (bare samples) were synthesized following the
same method and they allow to compare the activity of the mixed oxides. The
synthesized photocatalysts were labeled as Ce**Ce**-X%, where X is the Ce’* mol%
added.

To study the structural, optical, textural and morphologic properties of the dry powders
(100 °C) several techniques of characterization was carried out, such as: X-Ray
Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), Diffuse

Reflectance spectroscopy (DRS), Physisorption of N, and Photoluminescence studies.

The photocatalytic activity of the solids was evaluated in the phenol photodegradation
under UV light. The results showed that, the Ce*" addition improves in an important
way the photocatalytic behavior, it 1s worth mention the materials were tested without
a previous calcination treatment. The photocatalyst with the highest mineralization
percentage was the labeled as Ce**Ce**3%. The latter was also assessed to degrade 4-
chlorophenol and p-cresol. The percentage of degradation was determined by UV-Vis
spectroscopy while the mineralization percentage by Total Organic Carbon study
(TOC).
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HIPOTESIS

Las diferentes relaciones mol de 6xidos Ce** y Ce** permitirdn una mayor movilidad de
cargas en el material, por lo que se esperard mejorar la actividad fotocatalitica en los

procesos de oxidacion de moléculas organicas.

OBJETIVOS

Objetivo General

Estudio de la relacion Ce (IV): Ce (III), en sus propiedades estructurales, opticas y
texturales, asi como su actividad para la fotodegradacién de compuestos fenolicos

presentes en agua.

Objetivos Especificos

v' Sintetizar mediante la técnica de coprecipitacién quimica Ce** con distinto
. - : . : .
contenido de Ce’" para determinar la relacién Optima que garantice la méxima

actividad fotocatalitica.

v" Emplear técnicas de caracterizacion que permitan explicar porque la adicion de
Ce’* modifica las propiedades como la energia de banda prohibida, porosidad del

material, estructura cristalina y tamano de cristal.

%
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INTRODUCCION

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1.386
millones de km® de éstos el 2.5% es agua dulce y unicamente el 0.77% esta disponible
para consumo humano [1]. Se ha reportado que millones de personas tienen acceso
limitado o nulo al liquido y un millén muere cada ano debido a enfermedades causadas
por la contaminacion del agua. El reto que representan dichas estadisticas no radica solo
en disminuir el desabasto de agua potable sino en garantizar que el agua que se consume
esté libre de agentes toxicos. Se han sumado esfuerzos con el proposito de disminuir la
problematica, desde normas rigurosas de desechos téxicos hasta la implementacion de
novedosas técnicas para el tratamiento de aguas residuales, tales como los llamados

Procesos de Oxidacion Avanzada (POA).

Los POA basan su funcionamiento en la generacion de especies altamente oxidantes
como lo son los radicales hidroxilo (*OH), dichas especies logran descomponer
compuestos toxicos organicos hasta obtener como productos finales CO,, H,O y sales.
Las POAs fueron definidos por Glaze y colaboradores (1987) como procesos de
tratamiento de agua a temperatura y presion cercanas a la temperatura ambiente que
implican la generacion de radicales altamente reactivos (especialmente radicales
hidroxilo, *OH) [16], estos métodos pueden ser fotoquimicos o no fotoquimicos, algunos
ejemplos son: fotodlisis, Ozononacidén, procesos Fenton, oxidacidén electroquimica y
fotocatalisis.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso en el que se lleva a cabo un cambio en la
velocidad de reaccion o en la velocidad de iniciacion de la reaccion. Este cambio se logra
por la interaccion entre la molécula a degradar y un fotocatalizador semiconductor el

cual es irradiado bajo luz ultravioleta o infrarroja.

Por sus propiedades quimicas y fisicas, estabilidad quimica, no toxicidad y resistencia a
la corrosion, los materiales TiO,, ZnO y CeO, han sido los mas estudiados desde los

afnos 80.
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En este trabajo se propone la sintesis de 6xidos Ce** y Ce’*, especificamente se busca

estudiar la relacion Ce (IV): Ce (IIT) y sus propiedades estructurales, dpticas y texturales,
asi como su actividad para la fotodegradaciéon de compuestos fendlicos presentes en
agua. Para la sintesis de los materiales se emplearon los métodos de coprecipitacion
quimica e hidroélisis térmica de urea. Los materiales fueron puestos a prueba para la

fotodegradacion de las moléculas fendlicas: 4-Clorofenol, p-cresol y fenol.

12
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1. Generalidades.

1.1  Disponibilidad del agua.

La Organizacion de las Naciones Unidas afina periddicamente las estimaciones de
poblacion mundial. En el tltimo ejercicio, se estimo6 que, en 1950 la poblacion mundial
ascendia a 2536 millones de personas, mientras que para 2017 habia aumentado a 7550
millones. A partir de los ultimos 67 afios, el crecimiento se ha concentrado
principalmente en las regiones en desarrollo. Para el afio 2100 ONU-DAES (2017)
estima que la poblacion mundial serd de alrededor de 11,184 millones de habitantes, con

un crecimiento cada vez menor [1].

Como cualquier proyeccion de poblacion, existe un rango de incertidumbre asociado.
Con un grado de certeza de 95%, la poblacion a ese afio se encontrard entre 7,275 y
16,521 millones de personas. Cabe destacar la creciente concentracion de la poblacion
en zonas urbanas. Por el contrario, la poblacion rural, tanto en paises desarrollados

como en vias de desarrollo, tiende a estabilizarse o disminuir.

La presion de las ciudades sobre el ambiente es importante: en la medida en que se
agoten los recursos hidricos facilmente disponibles, las ciudades tendran que obtener
agua a mayores distancias, extraerla de mayores profundidades, o depender de

tecnologias avanzadas para desalinizacion o reusar el agua [1].

En su informe Estadisticas del Agua en México 2018, la CONAGUA [1], dice que la
disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386
billones de hm?, de los cuales el 97.5% es agua salada y s6lo el 2.5%, es decir 35 billones
de hm?, es agua dulce, de esta cantidad casi el 70% no estd disponible para consumo

humano porque se encuentra en glaciares, nieve y hielo.

Del agua que técnicamente esta disponible para consumo humano, sélo una pequefna
porcion se encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos
relativamente poco profundos, cuya renovacién es producto de la infiltracion. Mucha

de esta agua tedricamente utilizable se encuentra lejos de las zonas pobladas, lo cual
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dificulta o vuelve imposible su utilizacion efectiva. Se estima que solamente el 0.77% se

encuentra como agua dulce accesible al ser humano [1].

El uso global del agua se ha multiplicado por seis en los ultimos 100 afios y continta
creciendo de manera constante a una tasa aproximada del 1% anual. Se prevé que el uso
de agua siga aumentando a nivel mundial en funciéon del aumento de poblacion, el

desarrollo econémico y los patrones de consumo cambiantes, entre otros factores.

Muchos paises ya estan experimentando condiciones generalizadas de escasez de agua
y probablemente tendran que hacer frente a una siempre menor disponibilidad de agua

superficial en la década de 2050 (Figura 1.1). [2]

Cambios en la escasez de agua,
2010-2050

- De sin escasez de agua a escasez de agua grave
- De escasez de agua a escasez de agua grave

:] De sin escasez de agua a escasez de agua

B Sin cambios

D De escasez de agua a sin escasez de agua
- De escasez de agua grave a escasez de agua = R
- De escasez de agua grave a sin escasez de agua

Figura 1.1. Mapa fisico de cambio previsto de la escasez de agua para el 2050 [2].

Como se muestra en la Figura 1.1 la demanda mundial de agua seguira aumentando
durante las préximas décadas. A principios de la década de 2010, 1,900 millones de
personas (el 27% de la poblacién mundial) vivian en dreas con potencial escasez de agua

y en 2050 esto podria aumentar hasta alcanzar entre 2,700 y 3,200 millones de personas

2.
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1.1.1 Contaminacion del agua.

Se estima que el 80% del total de las aguas residuales industriales y municipales se libera
al medio ambiente sin ningun tratamiento previo, lo que resulta en un deterioro creciente
de la calidad general del agua con impactos perjudiciales para la salud humana y los
ecosistemas. A nivel mundial, el principal desafio en relacién con la calidad del agua es
la carga de nutrientes, la cual, dependiendo de la region, a menudo se asocia con la carga
de microorganismos patdgenos, desechos organicos, sustancias quimicas inorganicas,
nutrientes vegetales inorganicos, compuestos organicos, sedimentos, materiales

suspendidos y sustancias radiactivas [3].

En México el agua es fundamental en los procesos industriales de produccion, ya sea
como vehiculo energético, de transporte, disolvente, en operaciones de lavado, como
disipador de calor, etcétera. Esto hace de la contaminacion industrial la mas diversa. No
obstante, su impacto esta mas relacionado con las descargas de agua residual industrial,
que con la cantidad de agua que utilizan. De hecho, estas descargas generan 340% mas

contaminacion que las municipales.

Si a esto agregamos que hacia el 2050 el sector industrial sera el que mas incrementara
su demanda de agua, se vuelve imprescindible considerar la contaminacion,
particularmente las descargas de aguas residuales industriales, donde se encuentran
metales pesados como: cadmio (Cd), cromo (Cr), plomo (Pb), arsénico (As), mercurio

(Hg) y el cobre (Cu) entre otros, alcanzando mantos acuiferos y cuerpos de agua [3].

Desafortunadamente en nuestro pais las descargas cominmente no se tratan, el 70% de
los residuos industriales son vertidos sin ningun tratamiento, siendo las que mas
incumplen las normas oficiales. La Figura 1.2 muestra los indices de riesgo de la calidad

del agua para el afio 2050 [2].
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Figura 1.2. Indices de riesgo de la calidad del agua de las principales cuencas fluviales calculadas

para el afio 2050 [2].

1.1.2 Usos y calidad del agua en México

En México el agua es empleada de diversas formas en todas las actividades humanas,
ya sea para subsistir o producir e intercambiar bienes y servicios. El mayor volumen
concesionado lo representa el uso agrupado agricola con un 76.04%, que se utiliza
principalmente para riego, como se observa en la Figura 1.3. También cabe destacar

que México es uno de los paises con mayor infraestructura de riego en el mundo [1].

\\ -
Q@
N

\ll |

-

e L

o o
76.04% 4.72% 14.38% 4.86%
Agricola Energia eléctrica Abastecimiento Industria

publico autoabastecida

Figura 1.3. Distribucion de volumenes concesionados por usos agrupados consuntivos,
CONAGUA 2017 [1].
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El uso agrupado de abastecimiento publico consiste en aprovechar el agua entregada por
las redes de agua potable, en el abastecimiento a los usuarios domésticos (domicilios),
asi como a diversas industrias y servicios, el cual representa el 14.38%. Donde la fuente

predominante de esta agua es la subterranea con el 58.4% del volumen [1].

El 4.86% representa el uso en la Industria autoabastecida, en la cual se incluye a las
industrias que toman el agua directamente de rios, arroyos, lagos o acuiferos del pais;
como las industrias mineras, de energia, de construccion y manufactureras. Mientras
que el 4.72% de la distribucion se refiere a las centrales de vapor duales, carboeléctricas,
de ciclo combinado, de turbo gas y de combustidn interna, que usan consuntivamente

agua, e incluyen tecnologias renovables (edlicas, solar, fotovoltaica y geotérmica) [1].

El porcentaje que representa el agua empleada en usos consuntivos respecto al agua
renovable es un indicador del grado de presion que se ejerce sobre el recurso hidrico de
un pais, cuenca o region. El grado de presion puede ser muy alto, alto, medio, bajo y sin
estrés. Se considera que, si el porcentaje se encuentra entre 40 y 100% se ejerce un grado

de presidn alto, o cuando es mayor de 100% muy alto. (Figura 1.4)

12844 Grado de presién
| Sin estrés (menor a 10%) [

D 754 Bajo (10 a2 20%) [
4852 VC AR GP Medio (20 a 40%) [ 1
3951 n ‘ "N
mas : Alto (40 2 100%) 771
€3 iy

2024 Muy alto (Mayor a 100%) [ |
1 Regidn hidroldgico- —
3824 u s

administrativa

3 ,/’/ 8655 29647
. e
AR
- \7 6055
VIS o EER) 4793
A - J | RT3

VC AR GP

968D

VC AR GP

26757
: T Ve AR GP
m«u 3 23X ¥ I
VC AR GP \ 7 3401

J VIII X ‘“‘n 1414

i __— VC AR GP
W

‘XV
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L0211

35071

15845 \M
u as2
VC AR CP
VC Volumen total de agua concesionado (hm?).

94361

AR Aguarenavable (hm¥/afio). fihad
GP Grada de presién (%). ‘°’"u sied u G u 2547
i Y -1 . 12 N — 1.7
VC AR GP VC AR GP VC AR GP VC AR GP

Figura 1.4. Grado de presion sobre el recurso hidrico, CONAGUA 2017 [1].
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A escala nacional, México experimenta un grado de presién del 19.5%, lo cual se
considera de nivel bajo; sin embargo, las zonas centro, norte y noroeste del pais
experimentan un alto grado de presién. Ahora bien, hablar de la calidad del agua puede
ser un asunto ambiguo ya que el grado de pureza del agua podria referirse a los requisitos

de una o mas especies bidticas o a cualquier necesidad humana o proposito [1].

En México la calidad del agua se determina mediante la caracterizacion fisica y quimica
de muestras de agua y su comparacion con normas y estandares de calidad. De esta
forma se puede identificar si el agua es idonea para los requerimientos de calidad
asociados a un uso determinado; por ejemplo: el consumo humano o el ambiente, y en
su caso, los eventuales procesos de depuracion requeridos para la remocion de elementos
indeseables o riesgosos (ONU 2016). El deterioro de la calidad del agua ocurre por

procesos naturales o antropogénicos [2].

Adicionalmente a los parametros fisicoquimicos y microbiol6gicos monitorizados por
la Red, a partir del afio 2005 se han realizado monitoreos bioldgicos en algunas regiones
del pais, los cuales permiten evaluar la calidad del agua utilizando métodos sencillos y

de bajo costo, tales como el indice de diversidad con organismos bentonicos [1].

La evaluacién de la calidad del agua se lleva a cabo con base en tres indicadores:

i) Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBO:s),
ii) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
iii)  Solidos Suspendidos Totales (SST).

El incremento de la concentracion de la DBO; incide en la disminucion del contenido
de oxigeno disuelto en los cuerpos de agua con la consecuente afectacion a los
ecosistemas acuaticos. El incremento de los niveles de SST hace que un cuerpo de agua

pierda la capacidad de soportar la diversidad de la vida acudtica.
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Figura 1.5. Indicadores de calidad de Agua en México, CONAGUA 2017 [1].

Estos parametros (Figura 1.5) permiten reconocer gradientes que van desde una

condicidn relativamente natural o sin influencia de la actividad humana, hasta el agua

que muestra indicios o aportaciones importantes de descargas de aguas residuales, asi

como areas con deforestacion severa [1].

Es oportuno mencionar que los sitios con monitoreo de calidad del agua en México

estan ubicados en zonas con alta influencia antropogénica. La evaluacion al 2017 para

la calidad del agua se arrojo los resultados mostrados en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Distribucion porcentual de calidad de agua superficial 2017

Indicador de = Excelente Buena Aceptable Contaminada Fuertemente

calidad de agua Calidad Contaminada
DBO5 53.6 12.9 23.0 7.0 3.5
DQO 18.5 19.1 28.9 27.5 6.0
SST 58.1 28.4 8.3 39 1.3
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Si tomamos en cuenta los resultados de DBOs y SST se observa que la mitad del agua
disponible para los mexicanos es de excelente calidad. Sin embargo, para la DQO solo
es calificada como excelente el 18%, es decir que solo ese porcentaje es de agua libre de

materia organica no biodegradable (DQO).

1.1.3 Normas Mexicanas Oficiales relacionadas con el agua

Debido a la transversalidad del sector hidrico, existen diversas normas aplicables al tema
del agua. La Tabla 1.2 muestra algunas de las normas relevantes. Cabe destacar que,
conforme a la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacién, las Normas Oficiales
Mexicanas (NOM), son regulaciones técnicas de observancia obligatoria, en tanto que

las Normas Mexicanas (NMX) son de aplicacion voluntaria [1].

Tabla 1.2. Normas mexicanas relacionadas con el sector agua
N° Grupo: SEMARNAT

1 NOM-001-Semarnat-1996 - Limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.

2 NOM-002-Semarnat-1996 - Limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal.

3 NOM-003-Semarnat-1997 - Limites maximos permisibles de contaminantes
para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al publico.

Grupo: CONAGUA
1 NOM-001-Conagua-2011 - Sistemas de agua potable, toma domiciliaria y
alcantarillado sanitario - Hermeticidad - Especificaciones y métodos de prueba
2  NOM-011-Conagua-2015 - Conservacion del recurso agua. Especificaciones y
método para determinar la disponibilidad media anual de las aguas nacionales.

Grupo Salud
1 NOM-127-SSA1-1994 - Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano.
Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para
su potabilizacion.
2  NOM-179-SSA1-1998 - Vigilancia y evaluacién del control de calidad del agua
potable en redes.
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1.2 Moléculas contaminantes

Uno de los grandes enemigos de la salud humana y el medio ambiente son los
contaminantes organicos persistentes (COP). Los COP son sustancias organicas toxicas
persistentes a la degradacidn, se bioacumulan y son transportados por el aire, el agua y
las especies migratorias, a través de las fronteras internacionales y depositados lejos del
lugar de su liberacion, acumuldndose en ecosistemas terrestres y acuaticos. Por tal razén,

se deben realizar acciones de proteccion, prevencion y mitigar sus efectos [4].

La existencia de los COP obliga a que las acciones para combatirlos sean impostergables,
ya que en la poblacion humana provocan hasta alteraciones cardiovasculares,
inmunologicas, y endocrinas. Los dafios que provocan los COP tienen un impacto a
nivel global, regional y local, por lo que México firmé el Convenio de Estocolmo ante
la urgente necesidad de proteger a la biodiversidad, cuyos servicios ambientales son

indispensables para la salud humana [4].

Ademas de los COP existen otros contaminantes prioritarios, que se enlistan por la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA), la cual fue disefiada como
punto de partida para garantizar que las regulaciones de las Pautas de efluentes, los

criterios y estandares de calidad del agua [5].

1.2.1 El fenol como contaminante

El fenol fue descubierto en 1834 por Runge, quien lo aislo del alquitran de hulla y lo
llamo acido carbolico. En 1841, Laurent lo obtuvo en forma cristalina, determino su
composicion y lo denominé acido fendlico, que luego se abrevid en fenol. Finalmente,
Kekule formuld su estructura molecular en 1858. Hasta finales del siglo XIX, todo el
fenol se recuperd del carbon. Debido a su efecto germicida, el fenol se usd durante
mucho tiempo en el siglo XIX como un desinfectante muy efectivo (acido carbolico,
espray Lister). Sin embargo, debido a su efecto de generacidén de proteinas, a menudo
tuvo una accién corrosiva severa sobre la piel y las membranas mucosas. Hoy en dia el

fenol tiene un uso limitado en productos farmacéuticos debido a su toxicidad [6].
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En la década de 1900, la demanda de fenol creci6é con la comercializacion de las resinas
fendlicas después de la Primera Guerra Mundial, los bisfenoles después de la Segunda

Guerra Mundial y los policarbonatos durante los afios sesenta [6].

Alrededor del 70% de la produccion de fenol, se utiliza para la produccion de bisfenol
A, el cual se utiliza especialmente para la produccion de policarbonatos de alta calidad
para discos compactos, para acristalamiento y para la industria automotriz. El bisfenol
A también se utiliza para la produccion de resinas epoxi. El segundo mayor consumo
de fenol es para la produccién de resinas fenodlicas con formaldehido. Se utilizan

principalmente para aplicaciones debajo del sellado en la industria automotriz [7].

El fenol también se produce como un producto metabolico de animales y humanos en

la sangre, orina y heces en forma libre, asi como en forma conjugada como glucuronido
y sulfato. La excrecidén a través de la orina es la principal via de eliminacién de los
metabolitos del fenol. Se estima que 100 000 t/a de fenol (metabolitos) se liberan en todo

el mundo en excrementos humanos [6].

El fenol es un s6lido incoloro a blanco cuando se presenta en forma pura. La preparacion
comercial es un liquido que se evapora mas lentamente que el agua. El fenol tiene un
olor repugnantemente dulce y alquitranado caracteristico [7]. El fenol es el nombre
especifico para el hidroxibenceno, CsHsOH, es el nombre genérico de cualquier
molécula que contenga uno o mas grupos hidroxilo unidos a un anillo aromatico. La
molécula de benceno y sus derivados son menos reactivos y por lo tanto mas estables
que los compuestos de cadena simple o alifaticos, la localizacidén de sustituyentes en el
anillo de benceno afecta significativamente en la reactividad de la molécula; estos
cambios en estructura y reactividad ejercen gran influencia sobre la biodegradabilidad

del fenol [8].

El Fenol absorbe luz en la region de 290 a 333 nm, es sensible a agentes oxidantes por
lo que es factible su foto oxidaciéon en medio acuoso, algunos de los compuestos
intermedios que se forman en la oxidaciéon de Fenol son generalmente: Catecol,
Hidroquinona, Benzoquinona, acidos organicos como el oxalico, acético y maleico,

entre otros (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Mecanismos de reaccion propuestos en la literatura para la oxidacion de fenol en

medio acuoso [§].

Debido a los problemas que ocasiona el fenol, tanto al hombre como a los diferentes
ecosistemas, se han establecido diferentes normas, leyes y reglamentos sobre su uso, asi

como sobre el manejo y disposicidon de los residuos que los contengan.

En México los criterios ecologicos de la calidad del agua establecen para el fenol una
concentracion maxima de 0.001 ppm en agua de uso recreativo de contacto primario.
En cuanto a la proteccion de la vida acudtica, se ha establecido una concentracion

maxima de 0.1 ppm en agua dulce y de 0.06 ppm para agua marina; en lo que concierne
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al agua potable, se ha fijado un valor guia de 0.3 ppm para fenoles y compuestos

fenolicos [9].

En el ambito internacional, la EPA ha establecido una concentracion limite de 4 ppm
para el agua potable de consumo diario, en el ambito de proteccidn a la vida acudtica,

el criterio de calidad es de 3.5 ppm [7].

1.3 Procesos de Oxidacion Avanzada.

En la practica, la aplicaciéon de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta
principalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a
tratar. Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser
procesadas eficientemente por plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcidon con
carbon activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales
(oxidacién térmica, cloracidn, ozonizacién, permanganato de potasio, etc.). Sin
embargo, en algunos casos, estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el
grado de pureza requerido por ley o por el uso ulterior del efluente tratado. En estos
casos se recurre al uso de las llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion
(TAOs, PAO:s) los cuales son aplicados generalmente en pequeila o mediana escala y
especialmente en donde los métodos convencionales pierden eficiencia. Este es el caso
de aguas con concentracion de contaminantes toxicos no biodegradables muy altas (> 1

g/1), o muy bajas (< 5 mg/1) [19].

Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con métodos
convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes de aire y suelos.

Permiten incluso la desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus [10].

Los PAOs [11-15] se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Los PAOs fueron definidos
por Glaze y colaboradores (1987) como procesos de tratamiento de agua a temperatura
y presion cercanas a la temperatura ambiente que implican la generacidon de radicales

altamente reactivos (especialmente radicales hidroxilo, *OH) en cantidad suficiente para
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efectuar la purificacion del agua. [16]. Los radicales hidroxilo son especies
extraordinariamente reactivas que atacan a la mayoria de las moléculas organicas, este
radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras

formas de energia.

Como se puede ver en la Tabla 1.3, los radicales hidroxilo son oxidantes mas poderosos
que los agentes quimicos utilizados en los procesos quimicos tradicionales, muestra que

después del fluor, el *OH es el oxidante mas energético.

Tabla 1.3. Potenciales de oxidacion de distintas especies [11,17].

Especie de Oxidacion Potencial de Oxidacion
(V, 25°C)

Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrogeno 1.77
Radical perhidroéxilo 1.70
Permanganato 1.67
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09

Los radicales hidroxilo también se caracterizan por una pequeia selectividad de ataque,
caracteristica atractiva para el uso de un oxidante en el tratamiento de aguas residuales.
Varios y diferentes compuestos organicos son susceptibles de ser eliminados o

degradados por medio de radicales hidroxilo, como se muestra en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4. Compuestos oxidables por radicales hidroxilo [18].

Compuestos
Acidos Formico, gluconico, lactico, malico, propidnico, tartarico
Alcoholes bencilo, terc-butilo, etanol, etilenglicol, glicerol, isopropanol,

metanol, propenediol.

Aldehidos acetaldehido, benzaldehido, formaldehido, glioxal,

isobutiraldehido, tricloroacetaldehido

Aromaticos Benceno, clorobenceno, clorofenol, creosota, diclorofenol,
hidroquinona, p-nitrofenol, fenol, tolueno, triclorofenol,

xileno, trinitrotolueno

Aminas Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, dimetilformamida,

EDTA, propanodiamina, n-propilamina

Eteres Tetrahidrofuranos

Cetonas Dihidroxiacetona, metil etil cetona

Dependiendo de la naturaleza de las especies organicas, son posibles dos tipos de ataques
iniciales: el radical hidroxilo puede extraer un atomo de hidrogeno para formar agua,
como con los alcanos o alcoholes, o puede agregarse al contaminante, como es el caso

de las olefinas o compuestos aromaticos [18].

El ataque del radical hidroxilo, en presencia de oxigeno, inicia una compleja cascada de
reacciones oxidativas que conducen a la mineralizacion, es decir, a la completa
transformacion de la materia organica en CQO,, agua e iones inorganicos. Como regla
general, la tasa de destruccion de un contaminante es aproximadamente proporcional a
las constantes de tasa para el contaminante con el radical hidroxilo. En la Tabla 1.5 se
puede ver que los alquenos clorados se tratan de manera mas eficiente porque el doble
enlace es muy susceptible al ataque de los hidroxilos. Las moléculas saturadas, como se
menciond anteriormente, tienen constantes de velocidad mas pequefas y, por lo tanto,

son mas dificiles de oxidar [14].
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Tabla 1.5. Constantes de velocidad (K, L mol" s™) del

radical hidroxilo para algunos compuestos orgdnicos [14].

Compuesto OH°
Alquenos Clorados 10°- 10"
Fenoles 10°- 10"
Aromaéticos 108 - 10"
Cetonas 10°- 10"
Alcoholes 108 - 10°
Alcanos 10°-10°

En la Tabla 1.6 se enumeran las principales tecnologias de oxidacion avanzada,

clasificadas en procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos

Tabla 1.6. Principales TAOs [20)].

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizaciéon Oxidacién en agua sub/supercritica

Ozono/Peroxido de hidrogeno  Fotolisis ultravioleta de vacio (UVV)

Procesos fenton Ultravioleta/perdxido de hidrogeno
Oxidacion electroquimica Ultravioleta/o0zono
Plasma no térmico Fotolisis/fenton
Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Los TAOs no fotoquimicos originan especies muy reactivas (principalmente el radical
hidroxilo) a través de la transformacion de especies quimicas o mediante la utilizacion
de distintas formas de energia, a excepcion de la irradiacidon luminosa. Mientras que los
procesos fotoquimicos consisten en el empleo de luz, idealmente la luz solar para una

tecnologia mas ecologica. Esta radiacién puede actuar directamente en el sistema, o

%
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=
=
=
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funcionar como la fuerza impulsora detrds de la activacion de un fotocatalizador. La
degradacién de los contaminantes en aguas residuales es posible con la incidencia de

una radiacion con longitud de onda adecuada [20].

En el presente trabajo inicamente se abordaran los procesos de oxidacidén avanzada via

fotocatalisis heterogénea.

1.3.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcidn directa o indirecta
de energia radiante (visible o UV) por un so6lido (el fotocatalizador) que normalmente es
un semiconductor de banda ancha. En la regién interfacial entre el solido excitado y la
solucion tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocion de los contaminantes,

sin que el catalizador sufra cambios quimicos.

El caso mas general y de mayor aplicabilidad es por excitacion directa. En la Figura 1.7
se esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de semiconductor,
cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. En el proceso de excitacion
se crean especies ricas en electrones o deficientes en ellos, denominados pares electron-
hueco (e/h") cuya vida media es de aproximadamente 30 nanosegundos; en ese lapso

deben migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos c y d) [20].

Asi mismo, se llevan a cabo las reacciones de oxidacion, iniciadas por la presencia de
radicales libres. Para que las reacciones de oxidacidn se lleven a cabo, es necesaria la
presencia de agentes oxidantes, los que permiten la formacion de dichos radicales libres,
de los cuales los mas reconocidos y utilizados son el per6xido de hidrégeno, el ozono,
etc. El proceso neto es la catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A (por

ejemplo, O, y materia organica) [21].

Por otro lado, los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con

especies en la superficie, se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede
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tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b,

respectivamente) (Figura 1.7).

Recombinacion
Superficial

Foto-reduccion

B Recombinacién
enelVolumen

Figura 1.7. Modelo de los procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-contaminante, bajo
radiacion UV [20)].

1.3.2 Parametros que influyen en el proceso de Fotocatalisis

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el proceso de

oxido-reduccion foto-catalitico, entre ellos se encuentran:

Masa de catalizador (m): Se ha estudiado que las velocidades 1niciales de reaccidén son
directamente proporcionales a la masa de catalizador, sin embargo, por encima de un
cierto valor de (m) la velocidad de reaccion es constante y se independiza de (m). El
limite de (m) corresponde a la cantidad idonea de fotocatalizador, en donde todas las

particulas, es decir, toda la superficie expuesta esta completamente iluminada [21].
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Por eso, es recomendable encontrar la cantidad 6ptima del fotocatalizador ya que masas
pequenas o en su defecto muy grandes daran como resultado un bajo porcentaje de
degradacidn del contaminante. Para masas pequefias la luz escapa a través del reactor y
solo un porcentaje minimo se emplea en el proceso fotocatalitico [27,28]. En masas
mayores la opacidad de la suspension disminuye el efecto de fotoactivacion de las

particulas [29,30].

Temperatura: La variacion de la temperatura no afecta significativamente la velocidad
de las reacciones fotocataliticas. La interfaz 6xido/electrolito es una superficie cargada
eléctricamente la cual depende fuertemente del pH del medio y la carga movilizada sobre
la superficie determina la estabilidad coloidal de las particulas del 6xido en suspension
[22].

pH: El pH de la solucién acuosa juega un papel importante en la capacidad de
fotodegradacion del semiconductor. El pH modifica la adsorcion y disociacion de las
moléculas orgéanicas, asi como el potencial de oxidacién de la banda de valencia y la
carga en la superficie del catalizador [23,24, 25]. Es de suma importancia encontrar un
pH O6ptimo ya que condiciones extremas de acidez o basicidad disminuyen la
degradacion del contaminante. La razén de esto es que a valores de pH>12 los iones
formados y la molécula orgdnica compiten por su adsorcidon sobre la superficie del
semiconductor mientras que para valores de pH bajos la adsorcion de las moléculas
organicas catidnicas sera limitada. De acuerdo con el s6lido que se use debe entonces

determinarse el pH que maximice la fotodegradacion.

Influencia del O,: El oxigeno molecular es un agente oxidante que juega un papel
importante pero no determinante en los procesos de foto oxidacién y no debe competir
con las otras especies durante la adsorcion sobre el catalizador. El oxigeno disminuye la
recombinacion del par electron—hueco generado, cuanto mas eficaz sea el agente
oxidante para capturar los electrones generados, mayor sera la velocidad del proceso. El
oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato y no compite con el

sustrato (molécula a modificar) en el proceso de adsorcion [27].
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Longitud de Onda (A): Es la encargada de llevar a cabo la fotoactivacion del
semiconductor por lo cual los fotones irradiados deben tener una energia igual o mayor
que la energia de banda prohibida del semiconductor (E,). En cuanto a los efectos sobre
la fotodegradacion, energias por debajo del umbral de E, ocasionan que los fenomenos
de separacién de cargas y de recombinacion compitan, reduciendo asi el nimero de

radicales libres y por lo tanto el porcentaje de degradacion del contaminante [27].

Contaminante: La naturaleza del contaminante a degradar ejerce una fuerte influencia
en la cinética de degradacién y en el mecanismo de reaccién que éste sigue. Para los
compuestos fenolicos, se han propuesto diversos mecanismos y, para el fenol en
particular, se han detectado intermediarios diferentes en cada caso debido
principalmente a variaciones en las condiciones del medio de reaccion. La
determinacién de los posibles intermediarios y su cinética de degradacion adquiere
importancia, ya que un proceso fotocatalitico realmente eficiente debe remover tanto el

contaminante original como los intermediarios formados [31-33]

1.4 Conductores, semiconductores y dieléctricos

La teoria de bandas [34,35] establece que los materiales pueden clasificarse de acuerdo

con la Figura 1.8.

Banda de
Banda de conduseitn
B i conduceitn
conduccion
F O b Bm
¥ prohibida
1
Banda de Banda de Banda de
valencia valencia valancia
Conductor Semiconductor Aislante

Figura 1.8. Clasificacion de los materiales de acuerdo con su conductividad [34].
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Los materiales conductores poseen baja resistividad al paso de corriente eléctrica, esto
se debe principalmente a la posicion de sus bandas las cuales se encuentran muy
proximas, en ocasiones hasta empalmadas. En el caso extremo se encuentran los

materiales aislantes, su resistencia es tan alta que no existe flujo de corriente a través de

ellos [36].

En un semiconductor ideal a temperatura de 0 K, la Banda de Conduccion (BC) esta
vacia, este comportamiento es similar al de un aislante; la Banda de Valencia (BV) esta
separada de la (BC) por una banda de estados energéticos no permitidos (E;). La
diferencia entre un aislante y un semiconductor radica en el tamafio de la (E,), siendo
mayor a 4.0 eV para los aislantes y alrededor de 1.0 eV para los semiconductores [37].
Estos estados energéticos prohibidos relativamente pequefios en el semiconductor,
permiten la excitacion del material y consecuentemente la transferencia de los electrones

de una banda de menor energia (BV) a una de mayor energia (BC).

Los semiconductores se clasifican como intrinsecos y extrinsecos con base a la
distribucion de sus portadores de carga (electrones o huecos) que dan lugar a la posicion

de sus estados energéticos, mejor conocido como nivel de Fermi [38].

Se dice que un semiconductor es intrinseco cuando se encuentra sin impurezas o defectos
en la red. Su conductividad se obtiene con un campo eléctrico o radiacidén de igual o
mayor magnitud que su E, como para excitar un electron desde la BV ala BC, generando
en la BV una ausencia del electrén excitado. Dicha ausencia o hueco (h*) posee igual
magnitud en masa y carga contraria a la del electrén. Por ser un material puro y sin
defectos, la cantidad de huecos generados en la BV sera siempre igual a la cantidad de

electrones libres que se encuentran presentes en la BC.

En la Tabla 1.7 se enlistan algunos semiconductores intrinsecos [39].
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Tabla 1.7. Semiconductores intrinsecos [39].

Elementos Compuestos
Cd p GaAs CdTe
Ga As GaP SiC
In Sb InAs GaAlAs
Al S InP GaAsP
Si Se CdS
Ge Te CdSe

En cambio, si al semiconductor puro o intrinseco se le aflade un porcentaje de
impurezas, se le denomina semiconductor extrinseco. Un semiconductor extrinseco, surge
a partir de la incorporacién de un agente dopante o impurezas provenientes de diferentes
atomos. Para los semiconductores extrinsecos, la energia del nivel de Fermi puede estar
muy cerca de la parte inferior de la banda de conducciéon o muy cerca de la parte superior
de la banda de valencia, modificando las propiedades fisicoquimicas de Ilos

semiconductores en funcién de la densidad de portadores de carga [39].

Los semiconductores extrinsecos se clasifican en dos tipos:

Semiconductores tipo n: se forman cuando las impurezas anadidas son capaces de donar
electrones teniendo asi que el numero de electrones en el semiconductor es mucho
mayor que nimero de huecos generados. En los semiconductores tipo n, la velocidad de
recombinacion de los electrones y huecos es proporcional al incremento en el nimero
de electrones donados lo cual se traduce en un decremento en el nimero de huecos

generados [40].
Semiconductores tipo p: se obtienen cuando las impurezas afladidas son especies aceptoras

de electrones y predomina la presencia de huecos. En la Tabla 1.8 se presentan algunos

ejemplos para semiconductores de tipo p y tipo n [40].
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Tabla 1.8. Semiconductores extrinsecos [40)].

Tipo P Tipo n
CoO TiO, CeO,
FeO ZnO 710,
NiO CdO BiO,
Cu,O Ta,0s SnO,
MnO Nb,O:s PbO,

1.5 Generalidades del Cerio

En las ultimas décadas, se han desarrollado varios catalizadores, se demostrd que los
catalizadores homogéneos tenian buena actividad catalitica, pero era necesario eliminar
y recuperar iones metalicos en los efluentes. Para superar el inconveniente, se
desarrollaron catalizadores heterogéneos siendo mas prometedores para el tratamiento

de aguas residuales [42, 43].

Los rendimientos prometedores de CeO, se atribuyeron a la buena capacidad de
adsorcion y a la configuracion de electrones 4f que mejora la transferencia de electrones
de compuestos organicos adsorbidos a las especies de oxigeno. El dopaje de 6xidos

metalicos es una estrategia comun para cambiar sus propiedades electronicas.

La fotodegradacién catalitica de MB y azul de naftol negro (NBB) se mejord en CeO,
dopado con metal de transicion. Se observd un aumento significativo en la actividad
fotocatalitica de CeO, mediante la sustitucién de Mn (IV) en la red cristalina de CeO,
(hasta 30% en moles) y al dopaje con CeO, con 5% en moles de Co. Este efecto se
atribuyo a la reduccién de la brecha de banda de CeO, gracias a los estados 3d vacios de

los iones dopantes, que se encuentran en una energia inferior a los estados 4f de Ce [43].

También se ha reportado en la literatura, que la combinacion de CeO, con otros
semiconductores mejora la actividad catalitica de los fotocatalizadores, en la

degradacién fotocatalitica de contaminantes organicos, por ejemplo: Cu,0O — CeQO,,
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B1,0; — Ce0O,, ZnO — CeO, y BiVO, — CeO,, los cuales han sido reportados como

eficientes para la fotodegradacion de compuestos organicos [49,50].

El dopaje con CeQ, a través de métodos apropiados puede cambiar la brecha energética
y en consecuencia, aumentar o disminuir su efecto en la fotocatdlisis de contaminantes
organicos y toxicos [67]. Estudios has demostrado que la adicién de CeO, (hasta un

5.0% en masa) sobre TiO,, aumenta el area superficial especifica [51, 52].

En la Tabla 1.9 se muestran que los métodos de sintesis de fotocatalizadores compuestos
son complicados o costosos, las temperaturas de activacion del fotocatalizador son
relativamente altas y la mayoria se ocupa en la degradacion de colorantes. Ademas, son

pocos los estudios enfocados al par Ce*": Ce*".

El 6xido de cerio (CeQ,), uno de los 6xidos de tierras raras mas abundantes en la tierra,
con una estructura cubica de tipo fluorita ha despertado gran interés debido a sus
propiedades especiales como: capacidad de absorcion UV, buena resistencia mecanica,
mayor estabilidad a temperatura elevada, alta dureza, gran conductividad de iones de
oxigeno y capacidad de almacenamiento de oxigeno [41]. Se ha aplicado ampliamente
en catalizadores, soportes, condensadores de almacenamiento de energia y oxigeno,
conductores de iones, bloqueadores UV, materiales de pulido, celdas de combustible y
purificacién ambiental debido a sus ricas vacantes de oxigeno, capacidad redox y bajo

costo [44,45,46].

El 6xido de cerio (CeQO,) es un semiconductor tipo n [40,47,53] de banda ancha (3.2-3.4
eV)y, por lo tanto, la fotogeneracion de los portadores de carga se obtiene bajo luz UV.
Se ha demostrado que los materiales de CeO, mesoporosos poseen un intervalo de banda

inferior (~2.75 eV), gracias a la presencia de Ce (III) [41, 48].

En particular, el CeO, es atractivo debido a las propiedades Opticas asociadas al par
redox Ce**/Ce*, que actia como una trampa de electrones y genera formacion de
defectos por vacancias de oxigeno para mantener la electroneutralidad del material [53-

57].
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Sistema Método de Temperatura Compuesto Ano  Referencia
sintesis de secado o organico a
calcinacion(°C) degradar
Ce0,-Ti0O, Hidrotérmico 400 Acido Formico 2015 [49]
CeO, -Si0; Sol-Gel 900 Rodamina 2020 [41]
CeO, Solvotermico 600 Rodamina B 2014 [58]
Ce0,-Ti0O, Microemulsion 500 Tolueno 2013 [59]
CeO,-Y Hidrotérmico 200 Rodamina B 2014 [60]
Indigo carmin
CeZrO Hidrotérmico 400 Azul de 2017 [61]
Metileno
CeO,-Fe Precipitacion- 500 Naranja de 2014 [62]
impregnacion Metilo
Fe,0;-CeO, Sol-Gel 450 Sulfamerazina 2019 [63]
Ce0,/Ce,O;  Hidrotérmico 400 Naranja de 2015 [64]
Metilo
Ce0O,/Ce,O;  Ablacién por 80 Azul de 2016 [65]
Laser Pulsado Metileno
CeO, Haz de -- 4-nitrofenol 2014 [66]
electrones Azul de
Metileno
CeO,-Mn Hidrotérmico 500 Bencilamina 2015 [67]

1.6 M¢étodo de Sintesis por coprecipitacion quimica

La coprecipitacidon quimica es la precipitacion simultdnea de al menos dos compuestos

metalicos 6xidos en solucion acuosa. El método de coprecipitacidon a menudo se prefiere

a otros procesos porque implica pasos simples y la composicidn es facil de controlar. Los

precursores deseados se mezclan y la coprecipitacidon generalmente ocurre por ajuste de

pH y temperatura [68,69].

Si se tiene un buen control de pH, se tendrd la incorporacion adecuada entre las sales, si

el pH es demasiado bajo no todos los 6xidos o iones metalicos presentes precipitan. En
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cambio, si es demasiado alto, se puede producir la disolucién de uno o mas 6xidos o
iones metalicos. A través de esta técnica se observa una minima formacién de

aglomerados, los cuales impiden un crecimiento de particulas uniforme [70,71].

A continuacion, se listan los pasos a seguir para la sintesis de un fotocatalizador a través

del método de coprecipitacion.

1. Disolucion del precursor y agente dopante en el solvente, la disolucion de las especies

puede ser por separado o en un solo paso.

2. Distribucién uniforme de los materiales disueltos mediante agitacion vigorosa
3. Adicioén del agente precipitante

4. Periodo de afiejamiento

5. Filtracion del precipitado y lavado

6. Secado del material (80-100 °C)
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2. Metodologia Experimental.

2.1 Sintesis de Materiales

Los materiales se prepararon empleando los métodos de coprecipitacion quimica e
hidrolisis térmica (Figura 2.1) empleando como precursores (NH,), Ce (NO;)s Sigma-
Aldrich 98.5% y Ce (NOs);" 6H,O Sigma-Aldrich 99% en las siguientes relaciones

molares:

Tabla 2.1. Relaciones molares de las sales precursoras

Material Relacion molar de
Sintetizado Ce**: Ce*t
Ce** 0-100
Ce*"Ce**-1% 1-99
Ce**Ce**-3% 3-97
Ce**Ce**-4% 4-96
Ce** 100-0

Como primer paso en un matraz de fondo plano se agrega 150 mL de agua bidestilada
y se acidifica afladiendo 1 mL de 4cido nitrico, la acidificacion del medio asegura que

las especies aniOnicas interactiien y no precipiten a destiempo.

Posteriormente se adicionaron las sales precursoras (Ce (NH,), (NOs)s y Ce (NO;);
6H,0 en las relaciones molares correspondientes a la Tabla 2.1. E1 pH en el que el CeO,
es termodinamicamente estable es de 9.8 a 12.5, el intervalo de estabilidad se determind

a través de los diagramas de Pourbaix Eh-pH [72].

Hechas las soluciones se dejé transcurrir un periodo de afiejamiento de 72 hrs,
manteniendo el sistema en reflujo a una temperatura de 150°C (ya que a esta
temperatura se lleva a cabo la hidrélisis de la urea) y agitacion constante de 800 rpm.
Estudios reportan que el periodo de afiejamiento influye directamente en las propiedades

opticas, estructurales, texturales y fotocataliticas [73].
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Como agente precipitante y regulador del pH (8.0 £0.5) se emple6 urea (CH,;N,O) en
una relacién 3:1 de iones : urea. Transcurrido el tiempo de anejamiento el sélido
precipitado se filtré y enjuagd con 6 litros de agua bidestilada a 95 °C, el lavado del
material se realiza con el fin de eliminar la mayor cantidad posible de especies nitradas

y cloradas que no forman parte del material compuesto.

Finalmente, el material se secd en una estufa a 100 °C por 12 horas. Los materiales
fueron molidos y etiquetados como: Ce**Ce’*-X%, donde X corresponde al porcentaje
molar de Ce** adicionado. Mediante el mismo método de sintesis se prepararon los

blancos, identificados como Ce*" y Ce*".

Adicion de
il Sales ﬁ’

o) \'é s &) < D'

Acidificacion Periodo de
del Medio Afiejamiento
T
- - -
Filtrado y Lavado Secado de
de Material Material

Figura 2.1. Meétodo de sintesis de los materiales

2.2 Caracterizacion de los Materiales

La caracterizacién tiene un rol importante en fotocatalisis para conocer la naturaleza de
los materiales, asi como de las variables que pueden influir en la reaccién, por ende, las
técnicas que se utilizaron para lograr los objetivos planteados se muestran en la Tabla

2.2.
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Tabla 2.2. Técnicas de Caracterizacion ocupadas

Técnica Informacion
Difraccion de Rayos-X (DRX) Identificacion de la estructura cristalina
presente.
Espectroscopia de infrarrojo por Identificar frecuencias vibracionales de los
transformada de Fourier (FTIR) enlaces que unen a los atomos.
Identificar las transiciones electronicas
Espectroscopia por reflectancia difusa provocadas por las interacciones entre la
(DRS) luz incidente y la superficie del
fotocatalizador.
Fisisorcion de Nitrogeno Identificar la naturaleza de la superficie,
asi como el area especifica.
Fluorescencia Cuantifica la formacién de radicales
(*OH)

2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica se usa para determinar la estructura cristalina de un s6lido a través del estudio
de efectos de difraccion. Durante el procedimiento se hace incidir un haz de Rayos X
sobre la superficie del s6lido, cuando la interaccion se da en estructuras periddicas o con
variaciones geométricas anillos o graficos bien establecidos se pueden observar

adecuadamente [74].

La Figura 2.2 ilustra el principio basico de la técnica, un haz con longitud de onda A se
hace incidir sobre el sélido, el haz choca con los atomos que se encuentran en la capa
superficial del arreglo cristalino y parte del haz es refractado, tiene por tanto la habilidad
de interactuar con atomos localizados en capas internas, originando la dispersion del

haz.

Un rayo difractado es aquel compuesto por un gran namero de rayos dispersos. Los
atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, sin embargo, en
direcciones especificas estardn completamente en fase formando rayos difractados. De
acuerdo con la Ley de Bragg (Ec.1), los rayos estaran completamente en fase siempre y
cuando los haces se encuentren dispersos a z longitudes de onda, siendo # un ntimero

entero, d la distancia interplanar y 6 el angulo de incidencia de los Rayos X.
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Los materiales fueron analizados en un difractémetro de Rayos X de la marca Bruker
D2 PHASER. Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo 5-90° de 26, con
incremento de 0.01 s, como fuente de radiacion se empleé CuKa (A=0.154 nm). El

tamafio de cristal fue determinado a partir la ecuacion de Scherrer (Ec. 2).

27 = 2dy . senf (Ec.1)
L= kA Ec.2
~ Bcos@ (Ec.2)

Donde L es el tamafio del cristal, A es 0.154 nm, £ es la amplitud del pico de difraccion
a la mitad de la altura maxima resultante y 2=/ (es un factor geométrico). Los picos se

identificaron con ayuda de la base de datos JCPDS-34-0394.

1
A

Haz Haz

incidente difractadc

FPlanos
atomicos

Figura 2.2, Esquema de difraccion de rayos x de un solido cristalino [74].

2.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR (200-4000 cm™)
por las moléculas, que dependiendo del tipo de enlace y la polaridad, generaran una
vibracion caracteristica. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que ocurra la vibracion de

un enlace caracteristico de la molécula. Es decir, los enlaces de la molécula comienzan
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a vibrar de una determinada manera debido a la incidencia de diferente energia que se
le suministra mediante radiacion infrarroja.

La energia a la cual aparece un pico en un espectro de absorcién corresponde a la
frecuencia de una vibracion de una parte de una molécula de la muestra. Una molécula
solo puede absorber la energia cuando la radiacién infrarroja incidente tiene la misma
frecuencia que uno de los modos fundamentales de vibracion de ésta. Esto significa que
el movimiento de vibracidn de una pequefia parte de la molécula se incrementa mientras

el resto permanece inalterado.

Cuando esta incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en los estados
vibracionales de las moléculas constituyentes. La absorcion de radiacion por parte de
una muestra es caracteristica del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes [75,76].
Las frecuencias de vibracidon de los diferentes enlaces en una molécula dependen de la
masa de los atomos involucrados y de la fuerza de unién entre ellos. En términos

generales las vibraciones pueden ser de dos tipos: tension y flexion.

Las vibraciones de tensidén son aquellas en las que los atomos de un enlace oscilan
alargando y acortando la distancia de este sin modificar el eje ni el angulo de enlace. Las
vibraciones de flexion son aquellas que modifican continuamente el angulo de enlace

(Figura 2.3) [76].

Vibraciones de Tension

Simétrica Asimétrica

Vibraciones de Flexion

/_ —~ —~ + n - -

-
%
E
Z

=
Z
=

k)
e
=
=

Tijera Oscilacién Balanceo Torsion
vibraciones de deformacién vibraciones de deformacién
en el plano fuera del plano

Figura 2.3. Movimientos vibracionales de tension y flexion [76].
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La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacién mas importante en el analisis cualitativo:
deteccion de las moléculas presentes en el material, por su tipo de vibracion caracteristica

y la historia previa del material.

Para la identificacidén de las vibraciones caracteristicas de los materiales por FTIR se
hizo uso del espectrometro Affinity-1 Shimadzu con condiciones de numero de onda de

500 a 4000 cm™ utilizando 220 escaneos y una resolucion de 8.0 cm™, para cada muestra.

2.2.3 Espectroscopia por reflectancia difusa (DRS)

La técnica es muy similar a la difraccion de Rayos X, a diferencia de XRD en la
espectroscopia por reflectancia difusa se hace incidir sobre el sélido un haz de fotones y
no uno de Rayos X. Para DRS, el haz experimenta reflexion, refraccion, difraccion y
absorcién en todas direcciones [77]. Cuando un fotén incide sobre el material con una
longitud de onda adecuada, el electron sera promovido desde su estado fundamental
hacia un estado electronico excitado. La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
permite determinar el tipo de transicion electronica llevada a cabo de acuerdo con la

longitud de onda del borde de absorcion.

Especificamente la importancia de la aplicacion de esta técnica de caracterizacion radica
en que a partir de los espectros es posible realizar la determinacion del valor de energia
de banda prohibida (E,: Energy Gap) de un so6lido semiconductor. En este sentido, una
de las metodologias utilizadas para estimar los valores de E,, consiste en la aplicacién

del método de Kubelka-Munk (Ec. 3) [78]:

(1-R)?

FIR) =—5¢

(Ec.3)
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Donde R es la reflectancia y F(R) es la funcion de Kubelka-Munk. Para materiales
semiconductores la relacion entre la energia de banda prohibida y la absorbancia esta

dada por la Ec. 4:

a(hv) = B(hv — Eg)™ (Ec.4)

Donde a es la absorbancia que es directamente proporcional a F(R), hv es la energia
(eV), Ey es la energia de banda prohibida, B es una constante caracteristica del material
y m esta relacionado con el tipo de transicion electronica del material debido a la
absorcion de fotones. Los posibles valores de m son 1/2, 3/2, 2 y 3 para la transicion
directa-permitida, directa-prohibida, indirecta-permitida e indirecta-prohibida,

respectivamente.

El método para la determinacion de los valores de energia de banda prohibida se efectu6
mediante la raiz cuadrada de F(R) multiplicado por la energia del foton, contra la energia
del foton y extrapolando a cero la parte lineal de la curva ascendente a cero (F(R) X hv)?
vs hv. Para cada material se calcul6 experimentalmente tomando el borde de absorcion

cuando F(R) se hace cero.

> =hv-E, (Ec.5)

Cuando a=0 en el borde de absorcion, la Ec. 5 queda como:
hv=E, (Ec.6)

£ (ory 2 € 1239 (%)

(Ec.7)
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Graficando la Ec.7 como una funcién de la energia del foton (hv) en eV, en funcion de
F(R) es posible obtener el valor de la energia de banda prohibida de las particulas del
semiconductor, por extrapolacién directa de la porcion lineal del espectro con el eje x

como se muestra en la Figura 2.4.

[F(R) h AJ*/2

— 1 1 1 " i

38 40 42 44 46 48 5.0

Energia (eV)
Figura 2.4. Determinacion grdfica del valor de energia de banda prohibida [76].

En este trabajo, los espectros de reflectancia difusa de las muestras en polvo se
obtuvieron utilizando un espectrofotometro Cary 100 UV-Vis equipado con una esfera
de integracion y usando BaSO, como referencia. El ancho de energia de banda prohibida
se calcul6 considerando las transiciones directas permitidas del semiconductor CeQ,,
graficando la funcion modificada de Kubelka-Munk en funcion de la energia de luz

absorbida.

2.2.4 Fisisorcion de nitréogeno

Es un método de caracterizacién en el que se lleva a cabo la adsorcion de nitrégeno con
el fin de determinar las propiedades texturales del material. La adsorcion fisica o
fisisorcion es definida por la ITUPAC como el enriquecimiento de uno o mas
componentes en una interfase [79]. En el caso de sistemas gas/solido, la adsorcion tiene

lugar a lo largo del area superficial del sélido. El material adsorbido (N,) es conocido

%
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como adsorbato, mientras que el adsortivo es el mismo componente en fase fluida (N,
gas), el solido por otro lado recibe el nombre de adsorbente. El término inverso a la
adsorcion es conocido como desorcidn, en este caso la cantidad de material adsorbido

disminuye.

Cuando en un recipiente cerrado un s6lido poroso es expuesto a un gas y a una presion
dada, el s6lido comenzara a adsorber gas, incrementard su peso y disminuira la presion
del recipiente que los contiene. El proceso continuara hasta estabilizar la presion y
alcanzar un peso maximo. La cantidad de gas adsorbido por el sélido sera entonces
proporcional a la masa m del sélido, dependera de la temperatura T, la presion de vapor
p vy la naturaleza del sélido y el gas. Para un sistema gas/solido dado a temperatura

constante, V es el volumen de gas adsorbido expresado en cm®g”! por lo que se tiene que:

VNZ = f(p)T,gas,sélido (Ec.8)

Si ademas la temperatura de mantiene por debajo de la temperatura critica de
condensacion del vapor, la (c.8) puede rescribirse como:

VNZ = f(p/pO)T,gas,s()lido (Ec.9)

En la (Ec.9), v es la presion de vapor del gas, las ((Ec.8) y (Ec.9)) son las expresiones
generales que definen las isotermas de adsorcion. A menudo cuando se habla de
fisisorcion, es comun clasificar a lo sélidos de acuerdo con el tamafio de sus poros,
solidos con poros cuya longitud caracteristica, L, es menor a 2 nm son llamados
miCroporosos.

Son mesoporosos cuando 2 nm < L < 50 nm y macroporosos cuando L > 50. La longitud
caracteristica puede ser el didmetro en caso de ser poros cilindricos o esféricos o bien la
distancia interlaminar en caso de ser arreglos laminares. En la Figura 2.5 se muestra la

clasificacion de isotermas de acuerdo con la IUPAC.
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intervalo de tamafio de poro incluyendo microporos y mesoporos (1~<L<~2.5 nm).
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Isotermas Tipo I: Son caracteristicas de solidos microporosos y tienen areas superficiales
relativamente pequefias. En isotermas de Tipo I el llenado de microporos se da a
presiones relativas bajas por lo que el volumen adsorbido a presiones mayores tiende a
un valor limite casi constante. Isotermas Tipo I(a) son resultado de microporos con L<~1

nm; Isotermas Tipo I(b) se encuentran al trabajar con materiales que poseen un amplio
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Isotermas Tipo II: Se obtienen cuando la fisisorcion del gas se da sobre un adsorbente no
poroso o macroporoso. En los materiales caracteristicos de isotermas Tipo II no existe
restriccion en cuanto al llenado de multicapas a altas presiones relativas. La rodilla, en
el punto B, usualmente corresponde al llenado de la monocapa. Si la curvatura de la
rodilla no es tan pronunciada indica el solapamiento de los fendémenos de llenado de la
monocapa y el inicio de la adsorcion en multicapas. El grosor de las multicapas

adsorbidas generalmente incrementa cuando p/p, = 1.

Isotermas Tipo III: En tal caso no hay un punto B por lo que no es posible identificar la
formacién de la monocapa; las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente
débiles, las moléculas adsorbidas se agrupan en torno a los sitios mas favorables sobre la

superficie de s6lidos no porosos 0 macroporosos.

Isotermas Tipo IV: Son caracteristicas de adsorbentes mesoporosos. E1 comportamiento
de adsorcién en mesoporos es determinado por las interacciones adsorbente-adsortivo y
por las interacciones entre las moléculas y el condensado. A bajas presiones se comporta
como la del Tipo II, siendo el rasgo distintivo para las IV(a) la formacion de un ciclo de
histéresis. La aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los
mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por las

propiedades percolativas del sélido [75].

Para isotermas del Tipo IV(a), la condensacidn capilar es acompafniada de un ciclo de
histéresis. Esto ocurre cuando la longitud caracteristica del poro excede cierto valor
critico, el cual depende del sistema de adsorcion y de la temperatura. Cuando
adsorbentes mesoporosos tienen una longitud caracteristica menor se obtienen isotermas
reversibles Tipo IV(b), las isotermas Tipo IV también se obtienen cuando los mesoporos

son conicos o cilindricos.
Isotermas Tipo V: A presiones relativas bajas, las isotermas son similares a las de Tipo

ITI, esto se atribuye a interacciones débiles entre adsorbente-adsorbato. Las isotermas de

Tipo V se observan en la adsorcidén de agua sobre solidos adsorbentes microporosos y
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mesoporosos hidrofébicos, al igual que las isotermas de tipo IV presentan ciclo de

histéresis.

Isotermas Tipo VI: Son representativas de las adsorcion capa por capa sobre superficies
no porosas altamente uniformes. El escalon representa la capacidad que tiene cada capa
para adsorber. Ejemplos de este tipo de isotermas son las obtenidas a través de la

adsorcion de argdn o criptdn sobre grafeno o grafito a bajas temperaturas.

Los lazos de histéresis aparecen en la zona de multicapa de las isotermas de adsorcion y
se asocian generalmente con la condensacidn capilar en adsorbentes mesoporosos. Tales
lazos de histéresis exhiben una variedad amplia de formas como se indica en la Figura

2.6.

H1 H2(a) H2(b)

U i J

»
»

Volumen Adsorbido

/ = !
7

Presion Relativa

Figura 2.6. Clasificacion IUPAC para ciclos de histéresis y forma de los poros [79].

Tipo HI: Son caracteristicos de materiales con poros abiertos en ambos extremos. En
este tipo de ciclo la distribucion de tamano de poro de los cuellos de botella o zonas

estrechas es muy similar a la distribucién de tamafio del cuerpo o de la cavidad del poro.
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Tipo H2: Se obtienen en estructuras de poros complejas; ciclos de histéresis Tipo H2(a)
se atribuyen a fendémenos de bloqueo de poros y percolacidn, el ciclo Tipo H2(b) se asocia
también al bloqueo de poros, solo que en este caso la distribucién de tamafio de poro es

mucho mayor.

Tipo H3 y H4: El ciclo representa materiales laminares o bien una red de macroporos
que no han sido completamente ocupados por el condensado. En el caso de los ciclos

Tipo H4 la rodilla se asocia con el llenado de microporos.

Tipo H5: Son distintivas de materiales que contienen mesoporos abiertos y bloqueados.

La determinacion de propiedades texturales se realizd con el equipo Quantachrome
Autosorb-3B, previo a la adsorcidn de nitrogeno se llevo a cabo la desgasificacion de los
solidos al vacio a 100 °C por 24 horas, transcurrido el periodo de desgasificacion se

prosigui0 a la adsorcion-desorcion de N,.

2.2.5 Estudio de espectroscopia de fluorescencia.

Con el objetivo de explorar el mecanismo de la degradacion fotocatalitica, se analizo la
posible formacion de los radicales *OH por espectroscopia de fluorescencia. Para la
deteccidon de dichos radicales se empled cumarina como molécula prueba captora de los

radicales ya mencionados produciendo el hidroxiproducto 7-hydroxicumarina [85].

Se prepar6 una solucion acuosa (2x10* M) de cumarina, se vertieron en un reactor Batch
200 mL de solucién y 200 mg de fotocatalizador a analizar, los cuales fueron Ce**, Ce’*",
Ce**Ce**-1%, Ce**Ce**-3% y Ce**Ce**-4% y como material de referencia se emple6 TiO,-
P25. De igual manera se realizo el estudio en ausencia de fotocatalizador (Fotolisis) para

observar la posible produccion de radicales hidroxilo con y sin fotocatalizador.
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Una vez realizado lo anterior, la solucidén se sometio a irradiacioén de luz UV por 30
minutos con una lampara PEN-RAY (A= 254nm e I, = 4.4 mWcm™?) permaneciendo las
condiciones de agitacion, burbujeo de oxigeno y temperatura constantes (800 rpm, 1
mL/s y 25 °C respectivamente) extrayendo alicuotas de 3 mL en intervalos de cinco
minutos. Finalmente, los espectros de emision de fluorescencia en la solucién irradiada
se analizaron por fotoluminiscencia, usando una longitud de onda de 320 nm y se
compararon los resultados obtenidos con los materiales sintetizados y fotolisis con los

obtenidos utilizando en solido de referencia TiO,-P25.

2.3  Evaluacion fotocatalitica de radicales superdxido.

Un segundo método para analizar el mecanismo de fotodegradacion de fenol, es realizar
el proceso fotocatalitico con el mejor material sintetizado en ausencia de O, con el fin
de omitir la formacion de radicales superdxido y observar si la presencia o ausencia de
estos radicales son un paso determinante en dicho mecanismo. Ya que, si la
fotodegradacion en ausencia de O, disminuye, sera entonces que la formaciéon de

radicales superoxido serd importante en el mecanismo de reaccion.

Como primer paso se burbujed N, (1 mL/s) a 1 litro de agua en ebullicion (97°C). El
burbujeo permaneci6 constante hasta que el agua se enfri6 a temperatura ambiente. Una
vez hecho lo anterior se prepar6 una solucion de fenol de 40 ppm y se vertieron 200 mL
de dicha solucién y 200 mg del mejor fotocatalizador en el reactor Batch manteniendo
burbujeo de N,, temperatura y agitacion constantes (1 mL/s, 25°C y 800 rpm) por una
hora. Transcurrida la hora de adsorcidn, la solucion se sometid a radiacion UV con una
lampara PEN-RAY (A= 254nm e I, = 4.4 mWcm™?) durante 6 horas extrayendo alicuotas

de 3 mL en intervalos de 30 minutos para analizarlas mediante espectroscopia UV-Vis.
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2.4  Evaluacion fotocatalitica de captacion de huecos con oxalato de amonio.

En la focatalisis una forma de mejorar la actividad fotocatalitica es la adicion de agentes
de sacrificio. Distintos compuestos han sido estudiados encontrando que su rol en la
fotodegradacion depende del sistema de reaccion. Los compuestos de sacrificio mas
estudiados son: oxalato de amonio, acido formico, 2-propanol, oxalato de sodio, yoduro
de potasio [86-89]. A pesar de que la mayoria de los estudios se centran en mejorar la
actividad, otros han reportado que la adiciéon o formacion de “capturadores de huecos”

disminuye la actividad fotocatalitica [90, 91].

De igual manera, se utilizd una solucién acuosa de fenol a 40 ppm y se vertieron 200
mL de dicha solucion, 200 mg del mejor fotocatalizador y una concentraciéon de 0.004
M de oxalato de amonio en el reactor Batch. La solucién se sometid a irradiacion de luz
UV con una lampara PEN-RAY (A= 254nm e I, = 4.4 mWcm?) por 6 horas
permaneciendo las condiciones de agitacion, burbujeo de nitrégeno/oxigeno y
temperatura constantes (800 rpm, 1 mL/sy 25 °C respectivamente) extrayendo alicuotas
de 3 mL en intervalos de treinta minutos para ser analizadas mediante espectroscopia

UV-Vis.
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3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion de los Materiales

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
materiales Ce**Ce**-X secos, obtenidos por el método de coprecipitacion. Se analiza sus
propiedades estructurales, Opticas y texturales, asi como la capacidad fotocatalitica en

los procesos de degradacion del Fenol en solucion acuosa.

3.1.1 Fisisorcion de Nitrogeno

La Figura 3.2 muestra las isotermas de adsorcion-desorcidon de nitrogeno para los
materiales Ce**-Ce**-X. De acuerdo con la clasificacién de la IUPAC estas isotermas
corresponden al Tipo IV (a) con lazo de histéresis Tipo H2 (b) [92,93], este tipo de
1sotermas es caracteristico de materiales mesoporosos con tamafio de poro entre 2 y 50
nm. La presencia de mesoporos mejora las propiedades de difusion del reactivo e
incrementa la cantidad de sitios activos accesibles. Usualmente las isotermas de Tipo IV
(a) estan acompafiadas de un lazo de histéresis. El tipo de lazo de histéresis, clasificado
como H2 (b), es usualmente atribuido a la diferencia de tamafio entre la boca estrecha y
el cuerpo ancho del poro, éstos tienen forma de cuello de botella generalmente

interconectados (Figura 3.1) [97]

QOO

Figura 3.1. Poro en forma de tintero [97]

56



0

WNWVERS/,,
k7

NS E
&

Casa abierta al tiemno

jzlaa&a
palap

Ce**

Ce*Ce®*-1%

Ce**Ce®*-3%

Ce**Ce®*-4%

Volumenads (u.a.)

ce’*

00 02 04 06 08 1.0
PIP,

Figura 3.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno

En la Figura 3.2 se observa que a presiones relativas mayores a 0.85, aproximadamente,
se llega a una meseta en la isoterma de adsorcion, es decir, el volumen de adsorciéon no
cambia al aumentar la presion relativa de N,, este fendmeno estd relacionado con el
llenado de los poros. No obstante, la isoterma de desorcidon muestra un lazo de histéresis
que esta asociado con una trayectoria de vaciado, que es diferente a la trayectoria de
llenado de los poros en la adsorcidn, esto se ve reflejado en la desorcion de las moléculas
de N,, puesto que se observa una disminucién en el volumen adsorbido a presiones

relativas de 0.70, aproximadamente.

De acuerdo con la Figura 3.2, se puede apreciar que el tipo de isoterma no cambia
cuando la cantidad de cerio incrementa, ademas de que se obtienen materiales

homogéneos debido al proceso de sintesis de coprecipitacion.
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Figura 3.3. Distribucion de tamaiio de poro para los materiales sintetizados a 100 °C

La Figura 3.3 muestra la distribucion de tamafio de poro promedio estimada por el
método BJH, de esta grafica, se obtuvo el didmetro de poro a partir del maximo

encontrado (ver Tabla 3.1).

El area especifica superficial y el volumen de poro fueron determinados mediante el
método Brunauer-Emmett-Teller (BET), en la Tabla 3.1 se observa que no hay tendencia
en las areas superficiales de los materiales y que el material con mayor volumen

promedio de poro fue el de Ce**Ce**-3%.

Tabla 3.1. Propiedades texturales de los materiales secos a 100 °C

Material Area superficie Volumen Diametro
Especifica promedio de poro promedio de

(m?/g) (cm’/g) poro (nm)
Ce** 105 0.25 9.6
Ce**Ce**-1% 148 0.21 4.6
Ce**Ce**-3% 126 0.23 5.7
Ce**Ce**-4% 138 0.21 6.1

Ce’ 2 0.0056 --
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En la Figura 3.4 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los distintos

materiales sintetizados y secos a 100 °C. Los materiales Ce**, Ce** Ce**-1%, Ce**Ce’*-

3% y Ce**Ce’*-4%

exhibieron patrones XRD muy similares, los difractogramas

muestran reflexién de los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) y
(422) caracteristicos de la fluorita cubica del Oxido de Cerio e indexada al No. 81-0792
del JCPDS [9-13]. Mientras que para el Ce** observamos los planos (011), (110), (020),
(111), (012), (121), (022), (031), (040) y (041) caracteristicos de la fase cristalina
ortorrobmbica del Carbonato de Cerio indexado al No. 41-0013 del JCPDS [93]. Cabe

sefialar que las condiciones de sintesis fueron las mismas para todos los materiales.
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—
-
™
—
—
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©11)
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220)

B11)
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Ce Ce -h’
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(420)

e

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 3.4. Patrones de difraccion de rayos X para los materiales sintetizados a 100 °C
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Figura 3.5. Aproximacion a los planos (111) y (200) de patrones de difraccion de rayos X

En la Figura 3.5 se aprecia que al incrementar el contenido de Ce** en Ce**, los picos de
difraccién de Ce**Ce**-1%, Ce**'Ce’*-3% y Ce* Ce*-4% se desplazaron a grados mas
altos en comparacion con el material Ce**, lo cual se asocia con la insercion del Ce**
como dopante en la red cristalina del Ce*". El radio iénico de Ce ** es de 0.114 nm
mientras que el radio del Ce** tiene un tamafio menor, el cual es de 0.097 nm, la evidente
diferencia de tamafio de radio i6nico entre Ce** y Ce** provoca que la red cristalina del
Ce** se distorsione un poco, lo que sugiere que los iones Ce*" estén ocupando sitios
intersticiales en la red del Ce**. Por lo tanto, la presencia de mas Ce** puede aumentar

las distancias de enlace del Ce*".

Vale la pena destacar que no se observan picos de difraccion distintos del material Ce**
para ninguno de los materiales dopados, lo cual descarta la posibilidad de formar un
material de tipo composito. Estos resultados sugieren que el dopante adicionado es
incorporado a la red de Ce**, por lo consiguiente se distorsiona la red generando

tensiones intimas en el material.
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La Tabla 3.2 reporta el tamano de cristal para cada uno de los materiales, para el calculo
se empleo la ecuacion de Scherrer donde k que es un factor adimensional equivale a
0.94, se observa que los valores no muestran tendencia. Mientras que €l cdlculo de los
parametros de red [a=b=c]| fueron determinados para cada material a través de la Ley
de Bragg, los cuales corresponden al valor indexado 5.41134 A° de la tarjeta JCPDS [9]
del CeO; puro, S€ demuestra que al aumentar la cantidad de Ce’* el parametro de red de

los materiales dopados disminuye.

Tabla 3.2. Parametros estructurales de los materiales secos a 100 °C

Catalizador d i1 (A) Parametros de red Tamaifio de
[a=b=c] (A) cristal (nm)
Ce* 0.0539 5.411 6.69
Ce**Ce*-1% 0.0536 5.383 5.45
Ce**Ce’*-3% 0.0537 5.394 5.10
Ce**Ce’*-4% 0.538 5.401 5.63
Ce™ 0.0750 5.014,8.563,7.337* 84.29

*Para el material Ce3* se tienen 3 parametros de red a, b y ¢ respectivamente.

3.1.3 Espectroscopia por reflectancia difusa (ERD).

Las propiedades Opticas de los materiales se estudiaron a través de la espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis. En la Figura 3.6 (a) se muestran los espectros obtenidos en
un intervalo que va de 270 a 500 nm. Se observa que la adicion Ce’* promueve el
desplazamiento del borde de absorcidn hacia longitudes de onda mayor, indicando que
se requiere menor energia para lograr que los electrones sean transferidos desde la banda
de valencia hacia la banda de conduccion. La presencia de Ce** en la red cristalina de
Ce*" promueve la formacion de estados energéticos intermedios, los cuales a su vez son
originados por las deficiencia de carga o defectos estructurales (vacancias de oxigeno)

resultando del intercambio i6nico de Ce’* por Ce**.
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Figura 3.6.(a) Espectros de reflectancia difusa (DRS UV-VIS) y (b) determinacion del ancho de
banda prohibida por medio de la ecuacion de Kubelka-Munk modificada

Para el célculo de las energias de banda prohibidas se utiliz6 la ecuacion de Kubelka-
Munk (Ec. 7, Seccion 2.2.3) extrapolando los bordes de absorcién hacia F(R) = 0 como
se muestra en la Figura 3.6 (b). A los fotocatalizadores dopados con Ce** se les asigno
el mismo valor de n ya que la adicion de impurezas no cambia el tipo de transicion
electronica directa permitida. A pesar de que el intervalo de banda ancha del CeO, se
encuentra entre 3.2-3.4 eV, se ha demostrado que los materiales de CeO, mesoporosos

poseen un intervalo de banda inferior (~2.75 eV), gracias a la presencia de Ce (IIT) [103]

En la Tabla 3.3 se presentan los valores de E, para cada uno de los materiales
sintetizados, se observa que al incrementar el contenido de Ce** no se muestra una
tendencia en la E,, sin embargo, si existe modificacion en el valor de E, para cada
material en especifico, indicando cambios electronicos en el material por la adicion de
Ce** en Ce**.

Tabla 3.3. Energia de banda

prohibida de los materiales
secos a 100 °C

Material E.(eV)
Ce** 2.67
Ce** Ce**-1% 2.69
Ce**'Ce**-3% 2.74
Ce**Ce**-4% 2.57
Ce’* 3.76
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En la Figura 3.7 se presentan los espectros infrarrojo para los materiales secos a 100°C.

La banda centrada en 3430 cm™ se atribuye a la vibracion simétrica (v O-H) del agua, las

bandas encontradas en 1625 cm™ y 960 cm™ se atribuyen a las vibraciones de flexién (&

O-H) [100]. Estas sefiales aparecen con la misma intensidad en los materiales dopados,

indicando que la adicion de Ce** no promueve un incremento significativo en la cantidad

de agua adsorbida.

Las vibraciones de las bandas ubicadas de 1500-1390 cm ™ se atribuyen a las vibraciones

de la formacion de carbonatos superficiales. La banda a 720 cm™ se han atribuido al

estiramiento asimétrico del CO, [96]. Las vibraciones caracteristicas del estiramiento

enlace Ce-O deberian verse en el intervalo 400-600 cm™ [12,14], sin embargo, por

limitaciones del equipo no alcanzan a distinguirse.

Transmitancia (u.a.)

400-600
1 1 Ce-P
1
W 1 : !
I
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1
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Figura 3.7. Espectros infrarrojos de los materiales secos a 100 °C.
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En esta seccidn, se analizaran y discutirdn los resultados obtenidos de la aplicacion

fotocatalitica de los materiales sintetizados en la mineralizacién de fenol. Se realizaron

estudios adicionales con el material mas activo (Ce**Ce**-3%) como la fotodegradacién

de 4-clorofenol y el p-cresol.

3.2.1 Degradacion fotocatalitica de fenol

Para el primer estudio se sintetizaron materiales con distinto porcentaje de Ce** molar

(1.0, 3.0 y 4.0%), todos los materiales incluyendo los blancos (Ce* y Ce*") se estudiaron

mediante la irradiacién con luz UV. Para cada una de las reacciones se emplearon 200

mL de una solucidn de 40 ppm de fenol y 200 mg del fotocatalizador. Los resultados de

espectroscopia UV-Vis se muestran en las Figuras 3.8-3.9.
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Figura 3.8. Espectros UV-Vis de fotodegradacion de fenol para los blancos a) Ce** y b) Ce™*
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Figura 3.9. Espectros UV-Vis de fotodegradacion de fenol para las pruebas de referencia de a)
Fortolisis y b) TiO»-P25

Como se puede observar en las Figuras 3.8 y 3.9 tanto los materiales Ce*" y Ce* como
los de referencia durante el proceso fotocatalitico no muestran modificaciones
sustanciales en las bandas correspondientes al anillo aromatico y al grupo fenilo (203 y

268 nm, respectivamente).
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Figura 3.10. Espectros UV-Vis de fotodegradacién de fenol para los materiales: a) Ce** Ce’*-
1.0%, b) Ce**Ce*-3.0% y ¢) Ce** Ce’*-4.0%.

En la Figura 3.10 se observa que, al transcurrir una hora en oscuridad, los solidos
presentan fendémenos de adsorcidon minimos. El material con mayor eficiencia de
degradacion de fenol a un tiempo de 240 min es el Ce**Ce*+-3.0%. Cabe sefialar que los
materiales sintetizados logran modificar la molécula de fenol y al anillo aromatico, ello
resulta en la modificacidén de las bandas de absorcion en 242, 275, y 282 nm las cuales
corresponden a la formacion de los intermediarios: benzoquinona (BQ), catecol (C) e
hidroquinona (HQ), respectivamente [97]. A pesar del hecho mencionado debe

destacarse que con el Ce**Ce*+-3.0% se mejora la degradacion del anillo en 203 nm. En
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comparacion con los blancos (Figura 3.8) y a favor de los fotocatalizadores propuestos,

en la Figura 3.10 se observa que la adicion de Ce** disminuye la formacién de

intermediarios.

Todos los materiales analizados se ajustaron a una cinética de reaccidén de pseudo primer

orden, como se muestra en la Figura 3.11, donde la pendiente de la recta es la constante

de velocidad aparente de reaccion (k). Los parametros cinéticos y el porcentaje de

eliminacion de fenol durante los 240 min de reaccion se muestran en la Tabla 3.4.

| —a—TiO,

0.54 ——ce*Ce®-1%
| —e—ce*Cce?-3%
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S
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\
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.
N\
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Figura 3.11. Cinética de velocidad pseudo primer orden.
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Con el fin de corroborar los resultados y conocer el grado de mineralizacion, se realizo

un estudio de Carbono Organico Total (TOC, por sus siglas en inglés). Los porcentajes

de fotodegradacion y de mineralizacion de fenol se muestran en la Figura 3.12. Se

presenta el porcentaje de mineralizacién de fenol medido en los primeros 240 min de

reaccion fotocatalitica empleando los materiales sintetizados, se muestra que ambos
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estudios (Fotodegradacion y Mineralizacidn) tienen tendencias similares y comparables,

confirmando que el material Ce**Ce**-3.0% es el mejor fotocatalizador.
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Figura 3.12. Porcentaje de a) fotodegradacion y b) mineralizacion (TOC) de los materiales
sintetizados y secos a 100 °C tras 240 min de reaccion

Tabla 3.4. Pardametros cinéticos de reaccion y porcentaje de eliminacion de fenol a 240
min de reaccion.

Precursores K x107 ty r % de fenol % de
min™ min eliminado*  mineralizacion**
Ce* - - - 0 0
Ce’* - --- - 0 0
Ce**Ce’*-1% 136 533 0.984 21 22
Ce**Ce’*-3% 186 389 0.993 31 38
Ce**Ce’*-4% 147 456 0.996 23 25

*Determinado por UV-Vis, **Determinado por TOC

La incorporacion de Ce’* en Ce** modifica la eficiencia fotocatalitica, al aumentar el

contenido de dopaje, el porcentaje de mineralizacion de fenol incrementa hasta alcanzar

un maximo cuando el material es dopado con 3.0 % de Ce’**, logrando mineralizar un
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38.0% en los primeros 240 min de reaccién. A contenidos de cerio >3.0% la actividad

disminuye, como lo demuestra el material dopado con 4.0% de Ce>**.

El comportamiento fotocatalitico de los materiales se relaciona con el par redox
Ce**/Ce*", se ha encontrado que Ce** estd directamente relacionado con la formacion
de vacancias de oxigeno, por lo tanto, se cree que una relacion adecuada de especies
de Ce** podrian dar lugar a una mayor cantidad de vacantes de oxigeno [98]. Y provocar
una mayor cantidad de especies adsorbidas en la superficie del material que puedan
presentar reacciones redox (Ec. 10 y 11) y por consiguiente beneficiar el proceso de
mineralizacion de compuestos organicos, provocando una mayor transferencia de
cargas. La presencia de Ce** favorece las trampas de huecos por la mayor presencia de

densidad electronica.

Ce*t +1& - Ce3* (Ec.10)

Ce3t + h*t - Ce** (Ec.11)

A partir de los resultados de la mineralizacién de fenol (Figura 3.12), se encontr6 que el
material Ce**Ce**-3% fue el que present6 la mayor eficiencia en la mineralizacién de
fenol, por lo cual, este fotocatalizador fue seleccionado para la mineralizacion de otros
derivados fenolicos como 4- clorofenol (4-CF) y p-cresol con la finalidad de conocer la

eficiencia de degradacion.

3.2.2 Degradacion fotocatalitica de 4-Clorofenol.
En la Figura 3.13 se muestran los espectros UV-Vis para la fotodegradacion de la
molécula 4-clorofenol. Las pruebas se llevaron a cabo con los materiales Ce**, Ce** y

Ce**Ce**-3.0%, para el estudio se prepard una solucién acuosa con una concentracion

de 4-clorofenol (4-CF) igual a 4.25x10™* M (55 ppm). La fotodegradacion se realizé con
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200 mg de catalizador manteniendo las condiciones de reaccion descritas en la seccion

3.2.1.
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Figura 3.13. Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales a) Fotdlisis, b) Ce**, ¢) Ce’*
y d) Ce"* Ce’*-3% en la degradacién de 4-CF (55 ppm).

En la Figura 3.13 (a) se muestra el espectro UV-Vis del 4-CF. Las bandas de absorcion
caracteristicas de la molécula aparecen en 223 y 280 nm, siendo la principal la que se
encuentra en 223 nm ya que corresponde al grupo sustituyente Cl [99]. Para el estudio
de fotolisis (a) y para el blanco Ce** (b) se observa que al transcurrir el tiempo la molécula

se modifica generando los intermediarios benzoquinona (BQ) e hidroquinona (H).

Para los materiales Ce** y Ce**Ce**-3% se logra no solo la modificacion de la molécula,
también su degradacion y mineralizacion. Las muestra Ce** presenta buena eficiencia
en la eliminacién de 4-CF, sin embargo, Ce*"Ce’*-3% presenta mayor eficiencia

alcanzando un maximo de degradacion transcurridas en 240 min.

3.2.3 Degradacion fotocatalitica de p-cresol.

Para la fotodegradacion del p-cresol se us6 una concentracion de 4.25x107*M (46 ppm)
y 200 mg de fotocatalizador. En la Figura 3.14 (a) se observa que durante la reaccion de
fotdlisis se forman los intermediarios benzoquinona (BQ), catecol (C) e hidroquinona
(H) los cuales son comunmente formados en el proceso de oxidacién de contaminantes

fenodlicos por fotocatalisis.
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Los blancos Ce** y Ce** (Figuras 3.14 (b) y (c)) no muestran eficiencia en la

fotodegradacion y mineralizacién del p-cresol, mientras que para el material Ce**Ce’*-

3% (Figura 3.14 (d)) mejora la actividad focatalitica, alcanzando un maximo de

degradacién en 240 min.
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Figura 3.14. Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales: a) fotdlisis b) Ce™, ¢) Ce’* y
d) Ce"* Ce’*-3% en la degradacion de p-cresol (46 ppmy).

3.2.4 Andlisis comparativo de la degradacion de moléculas fendlicas.

Las constantes cinéticas de velocidad para 4-Clorofenol y p-cresol se calcularon
considerando una cinética de pseudo primer orden. La Tabla 3.5 retine la informacion
recabada y muestra que la eficiencia de los materiales depende de la molécula a

degradar.
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Tabla 3.5. Pardmetros cinéticos de los materiales Ce**, Ce’* y Ce** Ce’*-3%.

Molécula K x10° ty, r’
min-1 min
Ce4+
Fenol --- --- ---
4-Cloro Fenol 123 564 0.94132
p-cresol --- - -
Ce?
Fenol --- - ---
4-Cloro Fenol 520 133 0.9986
p-cresol --- - -
Ce**Ce**-3%
Fenol 178 389 0.9787
4-Cloro Fenol 791 87 0.9921
p-cresol 282 245 0.9897

Para ser congruentes con la comparacion, las cinéticas fueron determinadas a 240 min
de reaccion. De acuerdo con la bibliografia la determinacion de las cinéticas tiene mayor
precision cuando se consideran tiempos cortos de andlisis, en ese lapso aseguramos que
la degradacion del contaminante sea resultado del fotocatalizador. La presencia de
intermediarios puede acelerar el proceso de degradacioén por lo que tiempos largos de

analisis involucrarian el efecto de los fendmenos de difusién [101].

Por otro lado, en la Figura 3.15 se compara el porcentaje de fotodegradacion y
mineralizacion de las moléculas fendlicas tras 240 min de reaccidn. Se observa que el
porcentaje de fotodegradacién de fenol es similar al de mineralizacion, mientras la
eficiencia de los materiales en la degradacion de moléculas 4-CF y p-cresol se observa
que el porcentaje de fotodegradacion es considerablemente mayor que el porcentaje de
mineralizacion, lo que nos indica que las moléculas se modifican, pero no mineralizan
completamente. Se comprueba que el material dopado Ce**Ce’*-3% es eficiente en la

fotodegradacion de moléculas fendlicas.
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Figura 3.15. Porcentajes de a) fotodegradacion y b) mineralizacion de moléculas fendlicas tras
240 min de reaccion.

Por ultimo, se encontrd que la facilidad con la que se degradan las moléculas esta

funcion del sustituyente, ya que al contar con la presencia de un grupo saliente atractor

de electrones, este se eliminara mas facil del medio acuoso. El grupo cloruro es un buen

grupo saliente por ser electro-atractor, debido a su alta electronegatividad tiende a atraer

los electrones del enlace por lo que este se vuelve mas 1abil y por consecuencia es mas

facil de romper el anillo aromatico, de ahi que la molécula 4-CF se mineralice con mayor

eficiencia

Sin embargo, cuando se hace el estudio de mineralizacion (TOC), se observa que las

moléculas principalmente fueron transformadas quimicamente en subproductos, por lo

que la técnica adecuada para seguir la fotocatdlisis seria via TOC y no por espectroscopia

UV-Vis de soluciones.

3.3 Determinacion de especies oxidantes y reductoras

3.3.1 Determinacion de radicales hidroxilo (¢*OH)

Durante las secciones siguientes se muestran los resultados de técnicas que tuvieron por

proposito la deteccion de especies activas. La informacion recabada nos permitird
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conocer sobre las posibles rutas de reaccidon y de ser posible proponer un mecanismo. La
primer etapa tuvo por objetivo la identificacidén de radicales (*OH), especie altamente
oxidante.

El estudio se hizo a través del método de espectroscopia de fluorescencia, en ésta se
monitoreo la formacién de 7-hidroxicumarina, la cual ocurre por la reaccion entre la

cumarina y los radicales *OH [102] (Figura 3.16), compuesto que fluoresce a 456 nm.

Cumarina 7-Hidroxicumarina

- OH
N0 0\,,0

+°0H =

Figura 3.16. Formacion de 7-Hidroxicoumarina como resultado de la reaccion entre la
molécula y los radicales *OH [102]

En la Figura 3.17 se muestra como la intensidad de fluorescencia incrementa en funcion
del tiempo, andlogo al método de espectroscopia UV-Vis, la intensidad en fluorescencia

es directamente proporcional a la cantidad de especies (*OH) producidas.
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Figura 3.17. Espectros de fluorescencia de 7-hidroxicumarina para las muestras TiO»-P25, Ce™,
Ce*y Ce""Ce*-3%

Contrario a lo que se esperaba, la muestra material Ce**Ce**-3% presenta minima
produccion de radicales (*OH), al igual que los blancos. Por su parte la Figura 3.18
demuestra que la velocidad de formacién de radicales (*OH) en TiO,-P25 es mucho
mayor que la del resto de los materiales. La tendencia sugiere que la adicién de Ce** no
promueve la formacion de radicales (*OH), por consecuente los resultados de
espectroscopia de fluorescencia sugieren que usando los materiales sintetizados la
formacién de especies (*OH) no son determinantes en la fotodegradacién de moléculas

fenolicas.
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Figura 3.18. Perfil de velocidad para la formacion de (*OH)

3.3.2 Determinacion de radicales ‘02~

Tras la irradiacion del semiconductor con luz UV (Ec. 12) varias especies oxido-
reductivas pueden generarse, una de ellas es el radical superoxido ‘02", formado por la
interaccidn de un electron y oxigeno proveniente del medio fluido (Ec. 13). La deteccion
indirecta de la especie ‘Oz fue hecha a través de experimentos en los que se intento
minimizar la cantidad de oxigeno presente en agua, para ello el agua se hirvio, se dejo
enfriar y posteriormente se mantuvo con burbujeo de N, durante el proceso

fotocatalitico.
hv + fotocatalizador — e* + h* (Ec.12)
0, +e -0, (Ec.13)

Al disminuir la concentracion de oxigeno en agua se observa que no hay degradacion

del fenol en medios deficientes de oxigeno (Figura 3.19 (b))
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Figura 3.19. Espectros UV-Vis para la fotodegradacion fotocatalitica de fenol usando el material
Ce"* Ce’*-3%: a) suspension con Aire, b) suspensién con N,

Adicionalmente, el espectro UV-Vis de Ce**Ce**-3%-N, (Figura 3.19 b) muestra mayor
produccion de intermediarios comparado con Ce*'Ce**-3%-Aire (Figura 3.19 a), los
resultados de las reacciones en diferentes medios con y sin deficiencia de oxigeno, nos
indica que los radicales ‘02" si son determinantes en el proceso de fotodegradacion de

fenol, ya que se necesitan para que se lleve a cabo la degradacion del fenol.

3.3.3 Determinacion de la influencia de h* durante la fotodegradacion.

Cuando un material semiconductor es irradiado con energia mayor o igual que el ancho
de banda prohibida (Ec. 14) , los electrones son fotoexcitados de la banda de valencia
hacia la banda de conduccién, dejando en su lugar especies con carga positiva,

denominadas huecos (h*) teniendo la probabilidad de migrar a la superficie del
semiconductor y reaccionar tanto con el H,O adsorbida como con aniones OH para

formar radicales hidroxilos (HO* ) (Ec. 15 y 16) los cuales, influyen en la eficiencia de

la reaccion fotocatalitica teniendo la posibilidad de degradar al compuesto organico.
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(Ec.16)

El papel de los huecos h* en la fotodegradacion de fenol fue determinado a través del

uso de oxalato de amonio, un capturador de huecos. Se realizaron dos pruebas una en

la que se burbujeo aire y otra en la que se burbujeo nitrégeno, la concentracién de

oxalato en la suspension fenol-fotocatalizador fue de 0.004M. En la Figura 3.20 se

observa que la mineralizacion de fenol es inhibida cuando los huecos son capturados.
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Figura 3.20. Espectros UV-Vis para la fotodegradacion de fenol en presencia de oxalato de

amonio usando el material Ce* Ce’*-3%: a) suspension con O,, b) suspension con N,

Como se observa en la Figura 3.20 en ambos casos la actividad fotocatalitica disminuye

en presencia y ausencia de nitrégeno con oxalato de amonio como captador de huecos,

modificandose la molécula de fenol y transformandose en intermediarios. Se muestra

también que las bandas de absorcion en el sistema Ce**Ce**-3%/OA-Aire presentan

mayor corrimiento hacia absorbancias mayores, ello indica que el porcentaje de fenol
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que se modifica en el sistema Ce**Ce’*-3%/OA-Aire es mayor que el porcentaje de fenol

modificado en Ce*" Ce3**-3%/0A-N,.

Este estudio permitié determinar que, para los materiales sintetizados, los huecos (h*)

son muy importantes en la fotodegradacion de moléculas fenolicas.
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4. Conclusiones y Perspectivas

4.1 Conclusiones

Los materiales Ce**Ce**-X sintetizado demostraron ser eficientes en la fotodegradacion
de moléculas fendlicas. Los métodos de coprecipitaciéon quimica e hidrélisis de urea
resultaron ser una buena opcién ya que minimizan el tiempo y costo de sintesis, ademas
permiten la obtencion en un solo paso de sélidos con propiedades estructurales, Opticas

y texturales idoneas para la degradacion de contaminantes organicos.

Los materiales sintetizados presentaron planos de difracciéon indexados solo al material
Ce*", lo que se asocia con la insercion del Ce** como dopante en la red cristalina del Ce**
provocando que su red cristalina se distorsione un poco, sugiriendo que los iones de Ce**

ocupen sitios en la red del Ce*".

Las pruebas fotocataliticas de los materiales sintetizados se realizd en primer instancia
para la degradacion de fenol, durante este estudio se busco determinar la cantidad
optima de Ce’* que maximiza la degradacion del contaminante, al afiadir de 1.0% a
4.0% mol de Ce’, la eficiencia de separacion de cargas disminuye, haciendo que el
tiempo de recombinacion de los portadores de carga sea corto, ya que se obtiene un
porcentaje de mineralizacion y constante de velocidad menor. De tal manera que
cuando es afiadido el 3.0% mol de Ce’", la eficiencia de separacion de cargas es Optima,
que es cuando el tiempo de recombinacion de los portadores de carga es largo y se
favorece la transferencia de carga hacia la red. Los resultados de fotodegradacion

lograron mejorar la actividad de los 6xidos solidos Ce** y Ce**.

Los estudios realizados con el fin de aclarar el posible mecanismo de reaccién mostraron
que no hay generacion apreciable de radicales hidroxilo en la reaccion fotocatalitica en
presencia de cumarina. Al utilizar oxalato de amonio como captador de las especies

denominadas huecos (h") en la reaccion fotocatalitica en presencia de fenol y utilizando
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el material Ce**Ce’*- 3.0%, la actividad fotocatalitica se reduce, de tal manera que no se
cuenta con la degradacion de la molécula y se tiene una formacion mayor de grupos
intermediarios. Indicando que la presencia de estas especies si es determinante en el
mecanismo de reaccion, ya que, posiblemente puedan migrar a la superficie del
semiconductor y reaccionar con el agua generada o con la molécula a degradar,
influyendo en la eficiencia de la reaccion fotocatalitica teniendo la posibilidad de

degradar al compuesto organico.

Contrario a otros semiconductores en nuestros estudios hasta el momento podemos
afirmar que los huecos (h") son la especie determinante en la fotodegradacion, por lo
tanto, el mecanismo de reaccidén no es el tradicional. A pesar de ser considerada (*OH)
la especie mas oxidante, el material sintetizado presentd formacion minima de esta

especie.

Por otro lado, las pruebas en moléculas fenolicas 4-CF y p-cresol mostraron un
incremento importante en los porcentajes de degradacion. La facilidad con la que se
degradan las moléculas esta funcion del sustituyente, ya que al contar con la presencia

de un grupo saliente atractor de electrones, este se eliminara mas facil del medio acuoso.
Basandonos en los estudios hechos en el trabajo de tesis, se concluye que el uso de Ce**:

Ce’ en procesos fotocataliticos es una buena linea de investigacion para degradar

moléculas fenolicas.
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4.2  Perspectivas

Realizar un periodo de 3 a 4 ciclos utilizando el material con mayor actividad
fotocatalitica en la degradaciéon de fenol, con el fin de observar el periodo de

actividad de este en funcion de las veces que es utilizado en la degradacion de

fenol.

Analizar el material Ce**Ce’*-3% con Microscopia Electronica de Barrido

(SEM), para conocer la morfologia externa del catalizador.

Realizar estudio de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS) para
determinar los compuestos quimicos que se encuentran en la superficie del

fotocatalizador.

Realizar estudio Raman para comprobar que existen las vacancias de oxigeno en

los materiales.
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