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RESUMEN

En el presente trabajo se evalué la actividad fotocatalitica del oxido
semiconductor Bi,MoOs por accion de luz visible en la degradacion de rodamina
B (RhB) en solucion acuosa. El Bi,MoOy fue sintetizado por reaccion en estado
solido en sus dos formas cristalinas mads representativas, la fase de baja L-
Bi,MoO;y de alta temperatura H-Bi,MoOg. Durante la cinética de degradacion
de RhB, el polimorfo L-Bi,MoOy presento la mejor actividad fotocatalitica. Se
disminuyo el tamario de particula mediante una molienda mecanica a diferentes
tiempos, logrando conseguir para el polimorfo de baja temperatura, L-Bi,MoOj,
un aumento en la actividad fotocatalitica del 50%.
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ABSTRACT

The photocatalytic activity of the semiconductor oxide Bi,MoOy by visible
light in the degradation of Rhodamine B in aqueous solution was evaluated in
this research. The Bi,MoOg was synthesized by solid state in the two crystaline
forms, low L-Bi,MoO; and high H-Bi,MoOs temperature. The L-Bi,MoO,
presents the best photocatalytic activity. The particle size was reduced using a
ball mill in different times. An increase of the photocatalytic activity of 50% was
achieved for the polymorf of low temprature, L-Bi,MoO.
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INTRODUCCION

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacion de aguas
contaminadas de diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez mas
estrictas, ha impulsado en la Gltima década, el desarrollo de nuevas tecnologias
de purificacion como los procesos o técnicas avanzadas de oxidacion (TAO’s o
PAO’s). Las TAO! se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes.®’ Un ejemplo
de estas técnicas es la fotocatalisis heterogénea.
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En los ultimos afios la fotocatalisis heterogénea
se ha posicionado como una tecnologia promisoria,
eficiente y limpia para la remocion de contaminantes
organicos en aguas residuales.®!? La fotocatalisis
heterogénea es un proceso que se basa en utilizar
un solido semiconductor (normalmente de banda de
energia prohibida ancha) que es capaz de absorber
directa o indirectamente energia radiante (visible
o UV) igual o superior a su banda de energia
prohibida.

A través de la tecnologia de la fotocatalisis
heterogénea existen reportes de degradacion de
sustancias como fenoles,'!'? clorofenoles,'!*
halocarburos,'>'¢ surfactantes,'”'® pesticidas,!*?
cianuros,’'?> mercaptanos,?® colorantes?*?¢ y
aceites pesados.?”?® En este sentido, la fotocatalisis
heterogénea permite la reduccion de contaminantes
en aguas residuales hasta la total mineralizacion de
los compuestos en CO, y H,O o bien hasta valores
minimos donde otros métodos fallan.

Diversos 6xidos semiconductores han sido
probados con anterioridad como fotocatalizadores,
entre los que destaca el TiO, en su forma polimoérfica
de anatasa. La alta actividad fotocatalitica exhibida
por el TiO, aunada al bajo costo del material y a
su nula toxicidad, han convertido al TiO, en el
fotocatalizador por excelencia. No obstante, el TiO,
presenta el inconveniente de ser activado en laregion
UV del espectro, misma que constituye tan sélo el
4% del espectro solar limitando asi su aplicacion.”
Por lo anterior, se ha explorado la posibilidad que
presentan diversos 6xidos semiconductores para ser
activados con luz visible.

Laactividad fotocatalitica del 6xido semiconductor
Bi, WO ha sido probada anteriormente en el visible
para la descomposicion de agua en hidrogeno y
oxigeno®*3! asi como para la degradacion de diversos
organicos como el acetaldehido, cloroformo y
rodamina B.3*3 La estructura cristalina que presenta
este 0xido es conocida como del tipo Aurivillius. Las
cuales pueden describirse como capas de octaedros
tipo perovskita de composicion (A, . M,Os3n:1)%,
donde n representa el nimero de capas de octaedros
tipo perovskita que estan separados por laminas de
composicion (Bi,0,)*".

El mineral keochillinite (Bi,M0QOg) presenta una
estructura del tipo Aurivillius y ha sido descrito
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por Raymond*® como un sistema ortorrémbico con
parametros de celda a= 5.4822 A, b= 16.1986 A,
c=5.5091 A, Z= 4 y con un grupo espacial Pca2,,
cuyos datos cristalinos son muy similares a la fase
Bi,WOsq.

El Bi,MoOg llega a cristalizar en cuatro
fases polimorficas, que pueden ser aisladas en
incrementos de temperatura, las cuales tienen
diferentes aplicaciones como conductor idnico,”’
material ferroeléctrico,®® y también catalizador.®
Las fases mas importantes son el polimorfo de baja
temperatura L-Bi MoO, [y(L)] con una estructura
tipo Aurivillius y el polimorfo de alta temperatura
H-Bi,MoOg [y(H)], este ultimo con una estructura
tipo Sillen.*

La actividad fotocatalitica de los polimorfos
de Bi,M0Oy se probd utilizando como modelo la
degradacién oxidativa del colorante rodamina B. El
colorante, cuya estructura molecular se observa en
la figura 1, pertenece a la familia de los xantanos y
es utilizada en la industria cosmética, farmacéutica
y de alimentos. Fue el primer colorante naranja
empleado para la investigacion del agua subterranea
y puede ser aplicada para la coloracién de algodon,
seda, papel, bambu y cuero. Dado su potencial como
agente cancerigeno, descubierto recientemente, el
estudio de su remocion de aguas residuales se hace
un topico de interés relevante.!

NEt, NEt" CI

Fig. 1. Estructura de la Rodamina B (RhB).

EXPERIMENTACION
Diseino del reactor

Se disend un reactor con el propoésito de llevar a
cabo las pruebas fotocataliticas mediante el uso de
oxidos semiconductores en la degradacion de RhB.
El reactor esta constituido por tres secciones, como
se observa en la figura 2:

En la seccion (S1) se representa la parte de
enfriamiento del reactor, por donde se hace circular
agua para mantener una temperatura de trabajo de
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Fig. 2. Reactor Fotocatalitico.

25°C £ 2. En la seccién S2 se coloca la sustancia
a degradar, que en este caso particular de estudio
es la rodamina B (RhB), junto con el compuesto
fotocatalizador y la seccion S3 es la tapa del reactor,
donde se posicion6 inmersa la lampara para estar en
contacto directo con la solucion de RhB y el material
fotocatalizador.

Sintesis de los fotocatalizadores

La sintesis de los 6xidos cerdmicos utilizados
como fotocatalizadores fue realizada por reaccion
en estado solido. Para este proposito se partio de
los 6xidos Bi,0; (Aldrich) y MoO; (Merck). Los
oxidos de partida se mezclaron en la proporcién
estequiométrica adecuada en un mortero de agata
durante 20 minutos. Posteriormente los polvos
se colocaron en un crisol de porcelana que fue
transferido a un horno eléctrico para llevar a cabo
el tratamiento térmico a 550°C para la obtencion
del polimorfo de baja temperatura y a 700°C para
la sintesis del polimorfo de alta temperatura, en
ambos casos la mezcla de la reaccion permanecio
en el horno eléctrico durante un tiempo de reaccion
de 96 horas.*

Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las fases
sintetizadas se llevd a cabo mediante la técnica de
difraccion de rayos-X en polvo, utilizando para
dicho propdsito un difractometro Bruker Advanced
X-ray Solutions D8 con radiaciéon de Cu Ko (ARX=
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Fotografia del reactor fotocatalitico antes de encender
la lampara de xenon.

1.5406 A), un detector de alta velocidad Vantec
1 y un filtro de niquel. Para el célculo del tamafio
de cristal a partir de los difratogramas se utilizo la
ecuacion de Scherrer.* la determinacion del tamafio
de las particulas se midi6 utilizando un microscopio
optico Olympus BX60 para uso de reflexion y
transmision.

Propiedades opticas

Para el calculo de banda de energia prohibida
en este estudio se utilizd un equipo Perkin Elmer
Precisely Lambda 35 espectrofotometro UV/VIS
con esfera de integracion.

Propiedades texturales

El area superficial de los 6xidos fue determinada
mediante la técnica de area superficial BET
(Brunauer Emmett Teller) utilizando un NOVA
2000e Quantachrome Instrument (Surface Area &
Pore Size Analyzer), en el cual se realizo la adsorcion
con N, empleando celdas de 9 mm a 77 K, con un
tiempo de desgasificacion de 1 hora a 300°C.

Pruebas fotocataliticas

Para la prueba de los molibdatos como
fotocatalizadores se colocaron 100 mL de una
solucion de RhB en un vaso de precipitados de
250 mL y se le afiadio 220 mg del fotocatalizador,
luego se coloco en ultrasonido durante 20 minutos
con el fin de eliminar aglomerados, posteriormente
se retir6 del ultrasonido y se le agregaron 120 mL
de solucion de RhB para completar los 220 mL.
La soluciodn se coloco en el reactor, se midio el pH
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de la solucion al inicio y al final de la degradacion
de RhB, posteriormente se coloco la solucion en
agitacion durante 1 hora en oscuridad hasta alcanzar
el equilibrio de adsorcion-desorcion y se tomod una
alicuota de 7 mL una vez transcurrido este tiempo,
se encendi6 una lampara de Xeno6n de 2100 Im y se
tomaron alicuotas de 7 mL en diferentes intervalos
de tiempo las cuales fueron centrifugadas durante 20
min a 4000 rpm. Por tltimo la solucion filtrada, fue
analizada por espectroscopia de UV-VIS a A= 554
nm que es el punto de mayor absorcion de la RhB.
Los experimentos se llevaron a una temperatura de
25°C +2.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como resultado de la sintesis de L-Bi,MoQs se
obtuvieron polvos policristalinos, cuya difractograma
se muestra en la figura 3, de intensa coloracion
amarilla. En contraparte los polvos obtenidos para
el polimorfo de alta temperatura, H-Bi,MoQOj, fueron
de color blanco opaco y su difractograma se presenta
en la figura 4.

Las caracteristicas de los fotocatalizadores
se muestran en la tabla I, y se determinaron
mediante las técnicas mencionadas en la seccidon de
experimentacion.

Se realizaron pruebas fotocataliticas variando
la concentracion de RhB a Sppm y 10ppm (figura
5). El polimorfo que presentd la mejor actividad
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Fig. 3. Difractograma del polimorfo de baja temperatura
(L-Bi,M0Os).

Nota: Para apreciar las figuras a color, el lector puede
consultar el articulo en su formato electronico, en la
pagina de la revista Ingenierias en Internet.
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Fig. 4. Difractograma del polimorfo de alta temperatura
(H-Bi,M00Os).

Tabla |. Caracteristicas de los fotocatalizadores
obtenidos.

Tamafio de Area

Compuesto cristal superficial

(nm) BET (m?/g)
H-Bi,MoO,(ES) 52 4.21
L-Bi;MoO¢(ES) 80 3.82
Activado 5 hrs 16 5.61
mecanicamente 11 hrs 17 6.32

(L-Bi,Mo0y)

21.5 hrs 18 8.47
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Fig. 5. Pruebas fotocataliticas a diferente concentracion

a) L-Bi,M0o0s y b) H-Bi,M00, a una concentracion de RhB=

5 ppm, c) L-Bi,M0oO¢ y d) H-Bi;M0oOs con RhB= 10 ppm.

fotocatalitica en la degradacion de RhB a las dos
concentraciones de trabajo fue el de baja temperatura
L- Bi;Mo0Og que presenté un Eg menor y un area
superficial mas grande, ademas de que presenta una
estructura consistente de capas tipo perovskita de
octaedros de MoQg, la cual es a menudo ventajosa
para fotocatalizadores.*
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Para poder aumentar la actividad fotocatalitica
de ambos materiales se realizd una molienda
mecanica mediante un molino de bolas para
disminuir el tamafio de particula y por consiguiente
aumentar su area superficial. La figura 6 muestra los
difractogramas del polimorfo de baja temperatura,
obtenido mediante reaccion en estado so6lido y
activado mecanicamente.
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Fig.6. Difractograma del polimorfo de baja temperatura
(L-Bi,M00Os), JCPDS No. 01-084-0787 -Keochilinite- Bi,Mo0s
(color rojo). a) estado solido, y activado mecanicamente
b) 5 horas, c¢) 11 horas y d) 21.5 horas.

Una vez hecho lo anterior se realiz6 una prueba
fotocatalitica con el polimorfo de baja temperatura
activado durante 21.5 horas y se compar6 con
el mismo sin activacion mecanica (ver figura 7)
resultando una mejora en su actividad fotocatalitica
para la degradacion de RhB. Los datos cinéticos
mas significativos para los 6xidos obtenidos son
mostrados en la tabla II.
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Fig. 7. Prueba fotocatalitica de degradacion de RhB con

L-Bi,MoO; a) estado sélido y b) activado mecanicamente
durante 21.5 horas.
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Tabla Il. Constante de velocidad y t;,, de la degradacion hB
(5 ppm) a una relacion de 1 mg/mL de fotocatalizador.

Método Fase Constante | tiempo de

de vida media

velocidad | (ti,2 min)

(min’")
Estado solido | H-Bi;MoOq 0.0006 1155
L-Bi,MoOq 0.0011 630
Activado L-Bi;MoO 0.0021 330
mecanicamente 21.5h
CONCLUSIONES

El 6xido Bi,MoQOj, en sus dos formas policristalinas
de alta y baja temperatura mostrdé actividad
fotocatalitica para la degradacion de RhB por accion
de la luz visible. Una mayor actividad fotocatalitica
fue observada en el polimorfo de baja temperatura
(L-Bi,M00y), lo anterior puede estar asociado a su
arreglo cristalino en forma de capas tipo perovskita
de octaedros MoOg y su menor valor de banda de
energia gap. Mediante la activacion mecanica del
polimorfo L-Bi,MoOjs se le pudo aumentar su area
superficial y por lo tanto su actividad fotocatalitica
en la degradacion de RhB hasta un 50% mas que por
reaccion en estado solido.
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