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Introduccion

Deéntro de la clasificacion de los plaguicidas se encuentra los herbicidas que
constituye in.grupo de compuestos quimicos especificamente disefiados para inhibir o
eliminar el crecimiento de especies vegetales no deseadas, que interfieren con la
produccién agricola, forestal y con la gestion de areas urbanas. De acuerdo con el
articulo 278 de la leyGeneral de Salud de México, los plaguicidas se definen como una
sustancia o mezcla de sustancias que se destina a controlar cualquier plaga, incluidos los
vectores que trasmiten lag enfermedades humanas y de animales, asi como organismos

que afectan negativamente las a¢tividades productivas agropecuarias y forestales. [1]

El uso desmedido e inadeécuado no regulado de herbicidas ha provocado efectos
negativos en la salud publica. Diversoesestudios han documentado que su persistencia y
toxicidad pueden provocar contaminagién de matrices ambientales como en agua, el
suelo y el aire, lo cual altera Significativamente los ecosistemas. A nivel de la salud
humana, la exposicién prolongada etaguda a’determinados herbicida se ha asociado con
trastorno endocrinos, inmunologicosyreproductivos, hepaticos, renales e incluso con la
aparicion de enfermedades cronicas comoyel cancer.y la enfermedad del Parkinson,

malformaciones en fetos humanos, problemas)cardiovasculares y digestivos [2],[3].

En México, el uso, comercializacion y regulacion) de los herbicidas esta
coordinado por diversas instituciones federales. La Comision‘Federal para la proteccién
contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS) supervisa los aspectos relacipnados con la salud
humana, La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales ( SEMARNAT)
evalia el impacto ambiental y la Secretaria de Agricultura y Desarrollo Rural
(SANDER) a través del Servicio Nacional de Sanidad, Inocuidad\y Calidad
Agroalimentaria (SENASICA), regula los aspectos técnicos de su aplicacidon;tales como

cultivo, tipo de plaga, dosis recomendadas e intervalos de aplicacién.
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Estas instituciones se apoyan en normas oficiales mexicanas, como por ejemplo
la NOM-232-SSA1-2009 [4], que establece los requisitos del envase, y etiquetado del
herbicida.

Uno de'los herbicidas de mayor preocupacion a nivel ambiental y toxicoldgico es

el diuron [3-(3;4diclorofenil)-1, I-dimetilurea], un compuesto derivado de la urea

ampliamente utiliZade\en cultivos de algoddn, cana de azucar, maiz y banano. Este
herbicida actia mediante,la inhibicion de fotosintesis, bloqueando especificamente la
trasferencia de electrones’enlel fotosistema de plantas y microorganismos fotosintéticos
[5]. Su persistencia en el medio-ambiente se atribuye a su alta estabilidad quimica, baja
solubilidad en agua y fuente_adsorciéon al suelo, caracteristicas que facilitan su

bioacumulacién y lo convierten-en.un contaminante prioritario acudtico y terrestre

[6],[7].

La Agencia de Proteccién/Ambiental-de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas
en inglés) han clasificado al diurén®Como un.carcindgeno conocido/probable para los
seres humanos y lo ha incluido dentre-de las sustancias prioritarias de vigilancia por su
potencial toxico en ambientes acuaticos~yyterrestres., Por esta razén, su uso ha sido

restringido o prohibido en varias regiones, incluida la0nion Europea [8].

En México, de acuerdo con datos del 2020, se idéntificaron 183 ingredientes
activos clasificados como plaguicidas altamente peligrosos,.de’los cuales cuatro son

herbicidas (véase en la Tabla 1).
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Total

Tabla l+*Registros sanitarios de herbicidas altamente peligrosos en México 2020

Ingre;lie;te Categoria . ./ Cultivos  Total de Porcentaje
. . 2. Clasificacion o .
activo .tox1colog1ca utilizados registros %
Atrazina v Trianzina 14 144 42.2
Diurén v Derivado de la urea 42 3 0.9
Glifosato LV Fosfonometilglicina 82 165 48.4
Trifluralina 8% Nitrosamina 36 29 8.5
4 v 4 136* 341 100.0

v

e *Se pueden repetir cultivOs
e /ano todos los cultivos son considerados

Los herbicidas como el 2,4-D, diurongglifosato y atrazina, clasificados como inhibidores
del fotosistema, afectan la fotosintesis=al interrumpir la produccién de oxigeno en
organismos fotosintéticos como fitoplaneton y algas, esta inhibicion reduce la
disponibilidad de recursos alimentarios ¢ para organismos acudticos superiores,

incluyendo cangrejos, camarones y peces.[9], [10]

Ademas, estos herbicidas presentan alta‘afinidadspor las particulas del suelo, lo que
facilita su transporte hacia cuerpos de agua-y manglagés en forma de sedimentos, este
proceso ocurre principalmente atreves de la erosion del sdelo durante lluvias intensas y
vientos, especialmente durante aplicaciones aéreas donde los, herbicidas puedes ser

trasportados hasta 1, 600 m fuera de la zona de aplicacién [3].

La aplicacion repetida de herbicidas puede alterar la composi¢ion microbiana del
suelo, reduciendo la biodiversidad de microorganismos esenciales para la
descomposicion de materia organica y la fertilidad del suelo. Ademds, algunos
herbicidas como los ya antes mencionados afentan la capacidad de las plantas para
absorber nutrientes, debilitar su crecimiento y aumentando su susceptibilidad a

enfermedades [11].
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Dada la creciente preocupacion por la acumulacion de herbicidas como el diurdén en
el medio ambiente, se han propuestos diversas tecnologias avanzadas para su
eliminaeion.” En este contexto, el presente trabajo de tesis tiene como objetivo la
optimizacién-~del porcentaje de 6xido de aluminio (Al,O;), en el 6xido de titanio y
nanoplaquetas ‘de grafeno (TiO,-GnP's), para fotodegraciéon de un herbicida (diurdn),
con el fin de mejotar la eficiencia en la fotodegracidn, esta propuesta se enmarca dentro
de las tecnologias devoxidacion avanzada (AQOTs), las cuales han demostrado ser
efectivas en la degradaeidn de compuestos organicos persistentes mediante la generacion

de especies reactivas de oxigeno bajo irradiacion UV [12], [13].

La utilizacion de este matérialternario GnP's -Ti0,-Al,0;, para la fotodegradacion,
estd basada en la literatura, ya.que el TiO,, es un semiconductor que puede ser
modificado en sus propiedades a partiridel método de sintesis y la incorporacién de la
Al,O; vy nanoplaquetas de grafeno (GnP's), se ha visto beneficiada su capacidad de

degradacioén en el rango de adsorcion de luzvisible [14].

La aplicacién del material ternario compuesto por.GnP's -TiO, Al,O; en procesos de
fotodegradacion se fundamenta en estudios recientes que evidencia sus propiedades
mejoradas en conjunto, el TiO,, un semiconductor~"ampliamente utilizado en
fotocatalisis presenta limitaciones en la absorcion de la luz visible debido a su amplio
ancho de banda. Sin embargo, su combinacion con GnP's-Al;O; ha mostrado mejorar
significativamente su eficiencia fotocatalitica, estas modificaciOnes estructurales
favorecen la separacion de pares de electron-hueco, amplia la absorcion hacia el espectro
visible y mejora la adsorcion de contaminantes, lo que potencia la degradacion del

compuesto organico persistente bajo irradiacién UV [15], [16].

Investigaciones recientes han demostrado que la incorporacién de unha) capa
bidimensional de 6xido de grafeno y el TiO, induce un dopaje p del grafeno y un
desplazamiento constante en los estados d del Ti, lo que reduce la recombinacion de

portadores de carga y mejora la actividad fotocatalitica de la heteroestructura. Ademas,
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los nafiocompuestos TiO,-Al,0;-GnP's presentan una mayor area superficial especifica
y una mejor capacidad de adsorcion, lo que facilita la interaccion entre los
fotocatalizadores y los contaminantes, mejorando asi la fotodegracion [17], [18]. Estas
propiedades.-hacen que el material ternario GnP's TiO,-AL,O; sea una opcion
prometedora\.para aplicaciones de remediacion ambiental, especialmente en la

degradacion de contaminantes organicos bajo condiciones de luz visible.
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1. Herbicidas

Elplaguicida es uno de los contaminantes emergentes y el herbicida es un tipo de
plaguicidasdisefiado para atar y controlar el crecimiento no deseado de las plantas [19],
estos productos quimicos se utilizan para matar o suprimir las malas hierbas y la

vegetacion no"deseada en una amplia variedad de entornos.

Los herbicidas.se componen de moléculas muy pequefias alrededor de 500 MW
(megavatio) que actuan’interviniendo en los procesos metabolitos de las plantas para
provocar su muerte [20]. Hay diferentes tipos de herbicidas que varian en funcion de su
modo de aplicacidn, estos pueden ser, de accion total o selectivo, de aplicacion residual
(suelo) o foliar (hoja) y moment0 pre-siembra o post-siembra (pre o post emergencia).
Los herbicidas sustituyeron otros metodos de eliminacidén de maleza dado por su mayor

eficacia, rentabilidad, selectividad y cOstos.

Los herbicidas son quimieamente y fotequimicamente estables en condiciones
suaves, por lo cual se dificulta su degradacion porprocesos fisicoquimicos y biologicos
en el tratamiento de aguas residuales [21]..Los herbicidas aumentan la productividad,
mejoran la calidad de los productos, dismintiyen la erosion del suelo y la pérdida de la
capa superficial de la tierra, generando un ineremento deda.contaminacién ambiental y

la salud humana en relacion con las enfermedades tanto respiratorias, como neuronales

hasta cancer [21] (véase en la Figura 1).

Tostado y Bollmohr reportaron que el uso mundial de los ‘plaguicidas se ha
duplicado entre 1990 y 2022 hasta alcanzar un total de 4 millones de toneladas [22]. Con
una tasa de crecimiento anual, mayor a 4% desde 2015, el tamafo del merCado mundial
de los plaguicidas crecio a 84.5 millones de délares en 2019, y es probable quie la tasa de
crecimiento aumente en el futuro alrededor del 60% de los pesticidas utilizades en la

actualidad son herbicidas.
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Los pesticidas evitan la propagacion de enfermedades que arruinen las cosechas

y permiten que los cultivos crezcan y maduren proporcionado un suministro de

‘//“I*G

Cancer de Enfermedad
pulmon renal

l

alimentos [23]

Pr'o'ble\m‘as
Afectaciones de fertilidad

neurolégicas

Figura 1: Enfermedades por el uso deherbicidas.

Los herbicidas mas utilizados en tierras agricolas son ¢l glifosato, imazetapir,
tifensulfuron como inhibidores de aminoacidos, la atrazifna, la cianacina como
inhibidores de la fotosintesis, el 2,4-D, el dicamba como reguladores sintéticos del
crecimiento de auxinas, la trifluralina, la pendimetalina y el ‘metolacloro como
inhibidores de la divisidn celular. Otros tipos de herbicidas son la urea, el'propacloro, la
metribuzina, el feurén, el fluometurén y el monurdén estos se han encontrado como

contaminantes de agua [21].
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El modo de aplicacion es sobre el follaje, el suelo y los sistemas acuaticos. La
contaminacion causada por los herbicidas se divide en 4 formas, 1) Por aplicacién
directa @l agua, 2) Migracién desde los cultivos al suelo, 3) Uso excesivo en la
agriculturaj.4) Acumulacion en los medios acuaticos [24]. El uso excesivo de los

herbicidas ocasionadas que las plantas desarrollen resistencia a ellos.

Ya se han tomado medidas de precaucion, concientizacion y ejecucion para
poder minimizar la liberacion de los herbicidas, los residuos persisten en las aguas
subterraneas, en investigaciones recientes se ha encontrado trazas de herbicidas en pozos
de agua potable de Estados, Unidos, Canadd, China, Japén, Brasil y Vietnam, estos
contaminantes se extendiendo'portodo el mundo y perturba el ecosistema [25]-[27], por
lo cual se estan llevando diversas, investigaciones para poder reducir el impacto

ambiental del herbicida.

La degradacion se iniCia a través=sde microbios, reacciones quimicas y
fotodegradacion y generando metabolitos simples, estos algunas veces pueden ser mas
potentes que el mismo herbicida lo qué.aumentassu persistencia en el medio ambiente

[28].

Los herbicidas pre-siembra son aplicados al suelo.uno o dos dias después de la
siembra para eliminar las malas hierbas que compiten «0n los cultivos durante la
germinacion y post-siembra se aplican después de que emergen las malas hierbas y el
cultivo, estos en su mayoria son muy selectivos. En estos tipos.de herbicidas se

encuentran la atrazina, el alacloro, €l butacloro, €l metribuzin, el 2,4-D, el sulfurdn, el

isoproturon y el diuron.[29], [30].
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2. Piuron

El [34(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetil-urea] mayor conocido como diurén, es un
herbicida de.urea sustituida, tiene baja solubilidad en el agua, el cual presenta
volatibilidad'de baja a moderada, es parcialmente polar, no ionizable. Es utilizado
ampliamente paralel control en pre o postemergencia de varios tipos de mala hierbas de
hoja ancha y en diverses cultivos como el algodon, frutales y cereales, asi como el control
de algas en estanques de"produccidn piscicola con dosis de aplicaciéon que oscilan entre
0.45 y 3.0 kg [31], [32); también se ha utilizado en pinturas antiincrustantes para
actividades nduticas y aplicaciones no relacionadas con los cultivos, como carreteras,

caminos ajardinados y vias férreas [33].

El uso continuo de diurdén ha provocado la contaminacion del medio ambiente y
ha suscrito la preocupacion publica por-elimpacto en la salud humana y en mamiferos.
El diurén (0.05-0.5 pg/L) tiene/efectos carcinogénicos, mutagénicos y neurotdxicos,
causando, citotoxicidad embriotoxi€idad e inmunotoxicidad, asi como una alteracion
en el procesos endocrinos, respiratorios-y cardiovasculares [34][35]. El diur6n también
es nocivo para los peces, plantas, invertébrados acuaticos, algas de agua dulce y especies
microbianas [36], [37]. Ademads, algunoés metabolites del diuron como la 3,4-
dicloroanilina y la 3-(3,4-diclorofenil)-1-metilurea, “muiestran mas efectos eco
toxicologicos, tambien, el diurdn puede volver a liberarse ‘al suelo tras la formacién de

residuos ligados mediante adsorcion fisica [31].

Los residuos del diurdn se encuentran en el agua, el suelo y los sedimentos [38],[39],
el diuron pertenece a la lista de sustancias prioritarias de la comision Eurepea del 2019,
[40]. El valor de acuerdo a la guia de la Union Europea para el diurén en"agua potable
esde 0.1 ng/L, ademas del compuesto diuron, también se han detectado métabolitos de
degradacién del diurén en los suelos y medios acuaticos de todo el mundos-j41]. Su
solubilidad relativamente alta y su larga vida media de fotolisis acuosa hacen que/€sté

disponible en fracciones de agua como rios, lagos y agua de mar [42].
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la Figura 2, el diurdn se encuentra en las aguas superficiales y subterraneas a
riego, el drenaje y depositos de agua naturales.

"2
N

Figura 2: Co@inacic')n del diuron.

El diurdn se considera de débié Q.de;y nte movil, siendo fuertemente retenido

i g?e regiones mas profundas, esto se
asocia con el contenido de carbono orga o y la@‘ura del suelo, se descubri6 que la
@‘rane@enosos que en los suelos francos

persistencia del diur6n era mayor en los s
arcillosos [43], [44]

.

Los residuos del diurdén se distribuyen principalmen ntro de la capa mas
superficial del suelo desde los 10 cm superiores del suelo y no tectan residuos a
profundidades superiores de 70 cm. La concentracion del diurdn t a disminuir con
la profundidad del suelo [45],[46]. )\

Han surgido varias tecnologias para la eliminacién del diurén en el amb1ente

y reducir sus efectos nocivos, entre ellas la adsorcion fisica avanzada, la dac1on

quimica, los tratamientos bioldgicos y la degradacion fotocatalitica [34],[47]. urdn
se puede volver a liberar en el suelo tras la formacion de residuos ligados med%

adsorcion fisica [48].
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estrategias de remediacién deberian disminuir su persistencia, evitar su

tras 5;1 y tener un impacto positivo en los organismos vivos y reducir el impacto
iental.

)

Z
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3. Fotodegradacion

En les ultimos 25 anos se han desarrollado diversos métodos para la eliminacién de
los contaminantes toxicos de las aguas residuales, como la degradacién por microondas,

la adsorcion,.eMntercambio i6nico, los métodos electroquimicos y la fotocatalisis.

La fotocatalisis/se.ha mostrado como un método eficaz para el tratamiento de las
aguas residuales debido a su eficiencia de eliminacion fotocatalitica, por el proceso de
oxidacién, se considera aifia_estrategia ecologica y sostenible para hacer frente a la
contaminacion ambiental y energéticos, ya que estes método trabaja con los radicales
libres hidroxilos (-OH). La redccién que ocurre en la degradacion fotocatalitica a través

de la luz Uv, es la siguiente:

M+ hp—e +ht+ M

Reaccion de oxidacion:
h* + Contaminantes orgénicos — CO,

h* + H,0.—>.0H +H™*

Reaccion de reduccion:
e”+0, >0,
Degradacién de contaminantes organicos:
OH' + Contaminantes organicos = H,0 + CO,

El h*esun agente oxidante, y e~ es un agente reductor, de acuerdo con loranterior
el proceso de la oxidacion fotocatalitica es generar un radicar hidroxilo=y que en
presencia de oxigeno evitar la recombinacion del par electron-hueco y actuar €omo

oxidante.
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Se han empleado diversos métodos para la eliminacion del diurén en el medio
ambiente, entre los cuales destacan el uso de fotocatalizadores. Estos han demostrado
ser eficaces.en la reduccion de los efectos nocivos del compuesto mediante mecanismos
como la adSoreidn avanzada, la degradacion fotocatalitica, la degradacion quimica y los

tratamientos ‘biolégicos. [49],[50].

Las nanoplaquetas de grafeno (GnP's), el 6xido de titanio (T10,) y la alimina
(Al,O3) se utilizan en.diversas investigaciones como en los materiales ceramicos,
nanotecnologia, salud entre otras ramas de las industrias. Las GnP's es un material que
esta conformado por pequefios‘fragmentos de grafeno, que es un material compuesto
por una solo capa de atomos de earbono dispersos en una estructura tipo panal, el cual
tiene diversas aplicaciones ‘en” la electrénica, con materiales compuestos,

almacenamiento de baterias y en la adSorcion de particulas [51].

El TiO, es un material muy abundantesy tiene una variedad de aplicaciones por
sus propiedades unicas, que le favorecen{en” las diferentes areas. EI Al,O; es un
compuesto incoloro y muy resistente-con diversas aplicaciones en la industria debido a

sus propiedades de buena conductividad eléctrica'y su alta resistencia térmica.

No podemos dejar de mencionar el titanio comexcial. P25, el cual por si solo tiene
una eficiencia entre el 50 y 65% de degradacion del diurdén’en aguas residuales por luz
UV [52],[53]. De acuerdo con Katsumata et al, el material TiO,-Pt 0.2% tiene una
eficiencia del 97% en reacciones de fotodegradacion del herbicidadiuron por luz UV en

aguas residuales [54].

Los materiales con GO y sus derivados tienen un mayor porcentaje de
degradacidén en compuestos organicos bajo la luz visible, dado que el GOsreduce las
bandas de valencia e incrementa el espectro de interaccion; asi, el TiO,/ZnO/tGQO, este
material ternario, tiene una degradacion del 99%, dado por las cargas que proporeionan

el rGO a los 6xidos mixtos [51].
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TiO,/CNDS/NIP ha demostrado una degradacion de 87% con los CNDS, dado
por las’quasiesferas de carbono [52]. Los nanocompuestos de GO-ZnO mostraron una
degradaciondel 98% debido a las nanohojas del GO, que redujeron el band gap y dieron

mayor area.superficial [55].

En trabajos anteriores realizados por el grupo de investigacion, se demostrd que
el TiO, en combinacién con GnP's y 6xido de aluminio (TiO,-Al,O;/GnPs) produce un
material fotoeficaz, favoreciendo las interacciones entre las GnP's -TiO, y aumentando
el area superficial con el'Al,Qg, lo que resultd en un 52% de degradacién del diurén [15].
Posteriormente, se determina la*cantidad 6ptima de las GnP's, obteniendo el material
Ti0,-Al,05-GnP's 0.75, que logrouna degradacion del 91.5% con un tiempo de reaccion
de 240 min [16].
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271. Justificacion

El digron es un herbicida utilizado desde hace mas de 15 afios para el control de
malezas y plagas en cultivos agricolas. Sin embargo, su uso extensivo ha generado una
considerable‘contaminacién en el suelo y los cuerpos de agua, debido a su toxicidad,

baja biodegradabilidad y persistencia en el ambiente [56].

En la actualidad#Se-estan probando a nivel laboratorio diversas alternativas de
descontaminacion tantos biologicas, quimicas y fisicas para la eliminacion de
compuestos organicos en aguas,tomando en cuenta las propiedades, como la toxicidad,

los subproductos, la recombin@acién y la solubilidad [57].

El proceso de oxidacidn fotocatalitica heterogénea ha demostrado ser una tecnologia
ventajosa para la degradacion de contaminantes organicos como herbicidas de igual
manera la fotocatalisis solar, esta/siendo de gran ayuda en el estudio de la degradacion

de diurén a pequeiia escala.

En funcién de lo anterior, se propongfinvestigar l1a variacion de 50, 25, 10, 5y 1% en
peso del 6xido de aluminio del material-ternario {(GnP's-TiO,-Al,O;), que tiene una
actividad fotocatalitica bajo la luz visible debido a las heterouniones de las estructura de
bandas y las propiedades Opticas y fotocataliticas [52]. Las"GnP's son foto-eficaces en
combinacion con el TiO,, esta combinacidon potencializasla fotodegradacién de
contaminantes organicos, debido a la adsorcidén energética y efieiencia de trasferencia
de electrones entre fases [58]. La incorporacién del 6xido de aluminio, favorece las
interacciones entre GnP's-T1i0,, logrando un efecto sobre las propiedades,electronicas

del material [59].
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2:2. Hipotesis

La vanacion de la proporcidn del 6xido de aluminio (Al,O;) en el sistema 6xido de

titanio nanoplaquetas de grafeno (TiO,-GnP's), influird sobre el ancho de banda gap y

se traducira en.su desplazamiento al visible, dichos cambios en las propiedades del

sistema daran como resultado final un favorecimiento en la actividad fotocatalitica y

degradacién del diurdnl

2.3. Objetivo.general

Sintetizar nanomateriales grafénicos ternarios de GnP's-Ti0,-Al,O;, regulando la

proporcién de Al,O; para entender st efecto sobre las propiedades y actividad catalitica,

mediante la caracterizacion fisicoquimica, fotocatalitica y del desempefio en la

degradacion del herbicida diuron:

2.4. Objetivos especificos

1.

Sintetizar los materiales grafénicos GnP's-TiO,-Al,O3, con contenido de 25, 10,

5y 1% en peso de Al,O;, por el mé€todo de sol-gel.

Caracterizar los nanomateriales ‘gfafénicos( por métodos fisicoquimicos.
(Adsorcion-Desorcion de Nitroégeno, Difraccion’ de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectfoscopia Ultravioleta (UV-

vis).

. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales en la degradacion del diuron

mediante Espectroscopia Ultravioleta (UV-Vis) y Carbono Organico Total
(COT).

Correlacionar los resultados de caracterizacion con la actividad de

fotodegradacion.
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3.1 Método de sintesis Sol-Gel

Lassintesis de los materiales se realizé por sol-gel el cual se desarroll6 en medio
acuoso;“eén.un matraz de tres bocas se anadid el butoxido de titanio (Aldrich, St.
Louis, MI, l8SA, 97%) con diferentes concentraciones (%) en peso, el tri-sec-
butoxido de aluminio (97%, Aldrich), lavados con 1-butanol (99.4%, Aldrich) y 2-
butanol (99.4%, Aldrich) respectivamente, se afiadié por un embudo de separacion
el agua con un gotéo'lento y constante. La mezcla de reaccion se dejo en reflujo por
24 h, con agitacion constante y con una temperatura aproximada de 68 °C. Obtenido
el gel se dejo secar en la-€stufa por 24 h a 120 °C, posteriormente se calcind a
750 °C.

En la Tabla 2 se presenta los'nombres claves de los materiales TiO,-Al,O;

sintetizados por el método selrgel, con la cantidad correspondientes en % peso de
Al,O; de cada uno de ellos.

Tabla 2: Simbologia de los materiales®intetizados por el método sol-gel

4B :
TiO,-ALO, 50 TiAl 50
TiO,-ALO, 25 TiA¥25
TiO,-ALO, 10 TiAl 10
TiOZ-AIZO3 5 TiAl 5
TiOz-AIZO3 1 TiAl 1
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3.2 Exfoliacion de las GnP’s

La exfoliacion de las nanoplaquetas de grafeno GnP's, realizdé en el bano de

ultrasonidodurante 45 min en medio acuoso, en un vaso de precipitado de 50 mL se

afiadieron 0.750“g de GnP’s con una solucion 1:1 de etanol-agua. (en el Anexo 1, se

describen las caracteristicas del material utilizado)

3.3. Método de sintesis Hidrotermal

En la Tabla 3 se indica'fos'nombres claves de los materiales GnP's- TiO,-Al,O; el

cuales el 6xido mixto se realizorpor el método sol-gel. La incorporacion las GnP's se

llevo a cabo en la autoclave, se afiadio.el 6xido mixto TiO,-Al,O; (con contenido 50, 25,

10, 5 y 1% peso del Al,Os3), y la suspension de las GnP's previamente exfoliada, se dejo

en la estufa por 3 h a 120 °C.

Tabla 3: Simbologia de los/matérialés sintetizados por hidrotermal

Material Final % Peso Simbologia
GnP's-TiO,-AL0; 50 GTiAl50
GnP's-Ti0,-AL,0O; 25 GTiAl 25
GnP's-TiO,-AL,0; 10 GTiAl 10
GnP's-TiO,-AL0; 5 GTiAl 5
GnP's-Ti0,-AL0; 1 GTiAl 1
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3.4 Evaluacion Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales se evaluoé por medio de la degradacion
de diur6n a20.ppm con 0.100 mg de catalizador. De la solucién acuosa de diurdn se
tomaron 200 mls%y se coloco en un reactor tipo Batch junto con el catalizador, el cual se
mantuvo en recirculacion para conservar la temperatura de 25 °C. La solucién se
mantuvo con agitagion.constante y flujo de aire durante 30 min de oscuridad, para
alcanzar el equilibrio(de’ adsorcidon-desorcién. Posteriormente en el sistema UV de
lampara, fue encendida, ‘emitiendo 254 nm, con un voltaje de 13 W. Con la lampara
totalmente sumergida en laéselucién durante 120 min, se recolectaron las muestras a
diferentes tiempos (15, 30, 457%60,-75, 90, 105, 120 min) durante la reaccién en un

espectrofotometro varian UV-Vis-‘cary-100.

onden 1: In (% = kt) (1)

%Degradacion = (1 - CE) * 100 2)

0
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3.5 Técnicas de caracterizacion

En la Tabla 4 se encuentran las técnicas utilizadas en la caracterizacién y evaluacion

de los materiales.

Tabla 4: Técnicas utilizadas en la caracterizacion y evaluacion los materiales.

Técnica

Informacion esperada

Analisis
Termogravimétrico
(TGA)

Adsorcion - Desorcion
de Nitrogeno

Difraccion de Rayos X
(DRX)

Espectroscopia Raman

Espectrofotometria Uv-
Vis

Microscopia Electronica
de Barrido (MEB)

Carbono Organico Total
(COT)

Temperaturas de estabilidad del material y la pérdida de
peso del material. Termo Scientific TA-Q500 en un
iitervalo de 25 — 800 °C con rampa de 10 °C/min en
atmosfera de oxigeno.

Isotermas” y propiedades texturales (4rea especifica,
volumen de poro y distribucion de tamafio de poro).

Identificacion “de _las fases cristalinas, propiedades
estructurales, tamafo. del cristalito. Bruker modelo D-8,
con radiacién de Cua A= 1.54059 A, 300 W.

Deformaciones;” estruct@ra) quimica, cristalinidad vy
dindmica molecular. Espectrometro InVia
MICRORAMAN, RENISHAW/ equipado con laser verde
de longitud de onda de 514 nm.

Calculos de ancho de banda y regiones espectral de
activacion. Espectrofotometro marca Varian:Vis-Cary-100
con intervalos de 800 — 190 nm.

Morfologia de  materiales 'y  distribucion de
nanoestructuras. JEOL JM600.

Cantidad de compuestos orgdnicos presentes en el agua:
El equipo Shimadzu SSM-5000A TOC-L + TNM-L.
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471. Analisis termogravimétrico (TGA)

Sedlevo a cabo un analisis termogravimétrico para investigar los cambios en el peso
de la muestra TiAl 1 en funcidn de la temperatura. Se observo una pérdida de peso en el
rango de 25:83)°C, atribuida a la eliminacion del agua fisicamente adsorbida en el
material. Estefendmeno se respaldd con el flujo de calor, que mostr6 un aumento
notable a los 120 °C#Entre 83-253 °C, se registrd una pérdida de peso del 5%, indicando
que el material alcanzé un estado de estabilidad. Sin embargo, el flujo de calor mostro
un cambio significative” a=los 253 °C, sugiriendo un segundo proceso endotérmico.
Durante el proceso de solgel, es comun que se formen hidroxilos en la superficie, los

cuales pueden eliminarse a temperaturas relativamente bajas [60], [61].

Por lo tanto, el consumo de energia-a los 324 °C podria estar asociado con la pérdida de
estos grupos -OH superficiales. A 10s~386 °C, se observd otro proceso endotérmico,
posiblemente relacionado con la combustion de material orgdnico remanente. Se
identificé un tercer proceso endotérmico ales538 °C, que podria estar vinculado con la
nucleacidn, posiblemente la formacion-de anatdasa de 6xido de titanio. Posteriormente,
el material alcanzo estabilidad térmiea’en 600°C: Segun la literatura, se esperaria otro
proceso endotérmico, quizas asociado ¢on-la formaeion de brokita. Sin embargo, no se
pudo identificar este proceso, lo que sugi€re)que el.material se estabilizod en la fase
anatasa y permanece estable incluso a altas temperaturas{62},[63]. Este fenémeno podria

estar relacionado con la presencia de aluminio en el material, (véase en la

Figura 3).
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Figura'3{ TGA-DTG del material TiAl 1

4.2. Adsorcion y Desorcion ‘de Nitrogeno

Las propiedades texturales de los materiales TiAl 25, TiAl 10, , GTiAl 25 y GTiAl
10, se analizaron con la técnica de adsorcidén y desorcion denitrogeno, calculando con
el método BET el area especifica y con el método BJH se cdleul¢ el tamafio y volumen

de poro, lo cual permiti6 conocer las propiedades estructurales de los diferentes

materiales.

En la Figura 4a se muestran las isotermas de adsorcidén y desorcion de los materiales
TiAl 25 y TiAl 10, que presentan isotermas tipo IV, mostrando interacciones débiles
entre el adsorbato y adsorbente, caracteristicos de los materiales mesoporosos (2-50 nm),
el TiAl 25 tienen un el lazo de histéresis H4 y el TiAl 10 tiene un lazo de histéresis'HS
de acuerdo con la clasificacion de la TUPAC [64].
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Figura 4: (a) Isotermas de adsoreion y desercion de N, y (b) Distribucion de tamafio

de poro de los materiales TiAl 25 y TiAl 10.

Se observa la distribucion .de. poro unimodal en la Figura 4b, hay una
disminucidn significativa en el TiAl'25 con respecto a TiAl 10 en el diametro de poro,
estos se pueden deber a la cantidad de aluminio, (cuando va disminuyendo la cantidad

del aluminio va a aumentando el tamafio'deporo y ‘¢l area especifica del material.

En la Tabla 5, se observan los resultados‘ebtenidos de los materiales
TiAl 25, T1Al 10, GTiAl 25 y GTiAl 10. Se observa un valor maximo en el
area especifica de 107 m?/g y la distribucién de tamafio de poro muestran
un comportamiento unimodal no mayor a 10 nm, el cual representa a los

materiales mesoporosos.

La temperatura de calcinacién (750 °C) redujo significativamente el area-€specifica
dando como consecuencias materiales mas compactos y con mayor cristalinidad.(véase
en la Tabla 5), los materiales TiAl 25, TiAl 10, tiene un area especifica de 73'nm.y 83

nm respectivamente.
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Cantidad Absorbida (cm?/gstp)
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200 ~

100 4

Tabla 5: Propiedades texturales y area especifica de los materiales GTA 25, GTA 10,
TiAl 25, TiAl 10, GTiAl 25 y GTiAl 10.

. S ser Vam Diametro de Poro
Material 2 3
(m/g) (cm/g) (nm)
TiA¥25 73 0.377 6
TiAl 10 83 0.407 9
GTiAl 25 107 0.285 5
GTiAl 10 87 0.411 9

Los materiales obtenidospor el método hidrotermal presentan un 20% menos de
area superficial en comparacion cenles-materiales calcinados a 750 °C. Ademas, poseen
tamafos de poro pequefios, entre 5y 9 nm. A¥medida que aumenta la temperatura de

calcinacidn, el tamafo de poro tiende asdisminuir,
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—o—GTiAl 10 Lo —e— GTiAl 25
o : —eo— GTiAl 10
g
on
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a
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)
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S
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Figura 5: (a) Isotermas de Adsorcion y desercion de N2 y (b) Distribucion de

tamafio de poro de los materiales GTiAl 25 y GTiAl 10.
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Los materiales TiAl 10, TiAl 25, GTiAl 10 y GTiAl 25 (véase en las Figura 5a y Figura
5b) presentaron similitud en las isotermas tipo IV con un lazo de histéresis HS5,
caracteriSticos de los materiales mesoporosos. Los materiales presentaron una
distribucion-unimodal, la presencia de este tipo de poros se relaciona con la formacién
de poros tipe. ‘cuello de botella. Se observa una distribucion méas compacta en los
materiales TiAl 25 y GTiAl 25 esto podria tener influencia en la cantidad de aluminio

creando obstrucciéns€n,los poros.

4.3. Difraccion deRayos X

La temperatura ejerce un papeliesencial en la formacién de estructuras cristalinas ya

que con ella da lugar a la formacion de-las fases cristalinas anatasa y y-alimina. En la

Figura 6 6 se muestran los difractogramas de los materiales sintetizados por el método

sol-gel calcinados a 750 °C.

Las muestras TiAl 25, TiAl 10, TiALS y TrAl/l' presentan patrones de difraccion en
angulos 26 de 25, 37,47, 53 y 75°; correSpendientes.a la estructura de la fase anatasa del
oxido de titanio. En la muestra TiAl 50 n6 se identifico la fase cristalina anatasa del
oxido de titanio solo presenta patrones de baja intensidad.de y-alimina en 20 estos en
36, 39 y 62°. Los angulos de difraccion de la estructura‘anatasa y y-alimina fueron
corroborados por las cartas cristalograficas JCPDS 21-1272 y JCPDS 10-0425
respectivamente [65][66].

Se calculo el tamafio promedio del cristal con la ecuacion de Scherrer, (Véase en la

Tabla 6 y Tabla 7).

Ecuacién de Scherrer:

(ﬁ_ KA

" D cose
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En las muestras TiAl 5 y TiAl 1 se determind un tamafio de cristal de
aproximadamente 17 nm correspondiente a la fase anatasa del TiO,. Este tamano de
cristal relativamente uniforme sugiere una nucleacion y crecimiento controlados, con el
aluminio presente en la estructura de forma dispersa. A medida que aumentd el
contenido de.aluminio, se observd una disminucion en el tamafio de cristal (T1Al 10,
TiAl 25 y TiAl 50). Esto sugiere que la presencia de aluminio genera tensiones internas
en la estructura dél 10, y en consecuencia el crecimiento se ve afectado, lo anterior
sugiere que la incorporacion de Al provoca tensiones internas en la estructura del TiO5,
lo cual impacta la cinética dé€ crecimiento cristalino. En consecuencia, se favorece la
formacion de cristales de menot tamafio y se incrementa a probabilidad de una mayor

dispersion de fases.

Ademas, los resultados de difraccion_de rayos X mostraron un desplazamiento de la
sefial de difraccion caracteristico del ptano(101), por consiguiente, se calculo la distancia

interplanar (d); los resultados se‘/muestran en la Tabla 6.

Tabla 6 : Tamafio promedio delCristal, distancia interplanar, band gap, tamano de

cristal por Williamson-Hall e indice de mierodeformaciones de los materiales TiAl 50,
TiAl 25, TiAl 10, TYADS y TiALd~por sol-gel.

Materiales C'Tr?:;n(;;(; d(hkd) Bar(léva)}ap L (nm) € (%)
TiAl 50 13 3.0 5 0.50
TiAl 25 12 3.8 3.0 12 0.31
TiAl 10 15 3.9 3.1 13 0.01
TiAl 5 17 4.0 2.9 15 0.05
TiAl 1 17 3.9 2.9 16 0.02

El aluminio tiene un radio atémico de 1.43 A, mientras que el titanio de 1,71 A lo
que puede influir en la estructura cristalina del 6xido de titanio cuando se incorpera-en
la red cristalina [67]. A bajas concentraciones, la incorporacion de atomos de Al puede

inducir distorsiones en la red cristalina de anatasa, provocando una ligera expansion de
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la distancia interpelaran. Esto sugiere que los &tomos de Al no sustituyen directamente
a los+atomos de Ti, sino que, de acuerdo con los resultados obtenidos, se incorporan en

posicioné€s intersticiales, generando asi una expansion en la estructura del TiO».

Sin embargo, a concentraciones mas altas de aluminio, la presencia excesiva de
atomos de aluminio puede provocar una compresion de la estructura cristalina debido a
la menor compatibiidad entre los &tomos de aluminio y los de titanio [68] [69]. Para
comprender que ocurre con la estructura de los materiales, se recurrid6 a emplear el
modelo de Williamson-Hall. Este modelo considera tanto el tamafio de cristal (L) como
las micro deformaciones” (€) . proporcionando una visibn mas completa de la

microestructura.

Los resultados se muestran enylasT'abla 6 y Tabla 7, de acuerdo con los resultados,
los tamanos de cristal obtenidos poflos métodos de Scherrer y Williamson-Hall, se
observa que, en la mayoria de los.casos, 10s tamafios de cristal calculados por Scherrer
son mayores que los obtenidos porzel modelo de Williamson-Hall. Esta diferencia se
atribuye al hecho de que el métode de Scherrer no considera las micro deformaciones,

lo que puede llevar a una sobreestimacién del tamafio.de los cristales [70].

Por otra parte, las microdeformaciones.(e) observadas en las muestras de 6xido de
titanio con diferentes porcentajes de aluminio, muestran cambios significativos en
funcion de la concentracion de aluminio. Las muestras consaltas concentraciones (TiAl
50 y TiAl 25) presentan tensiones internas de traccion elévadas, mientras que las
muestras con bajas concentraciones (TiAl 1 y TiAl 5)muestran menores
microdeformaciones, indicando una estructura cristalina mas/“estable y menos
defectuosa. Este efecto se debe a la diferencia que existe en el radio i6nice del Tiy Al
generando tensiones internas, esto quiere decir que existe una incompatibilidad entre las
estructuras de los 6xidos y en consecuencia cambios en la estabilidad mecdni€a como en

la actividad fotocatalitica del material
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Figura 6: DRX de los matériales TiAl 50, TiAl 25, TiAl 10, TiAl 5y TiAl 1.

En la Figura 7, se muesttan los difractogramas para los materiales con
incorporacion por hidrotermal de GnP's..A pesar de la adicion de GnP's, todas las
muestras conservaron la estructura de anatasa, Esto sugiere que las GnP's no favorecen
una transformacién de fase en la estructura cristalina de-as muestras, al menos en los

materiales con baja concentracidén de aluminio (TiAl 1, TiAl 5, TiAl 10 y TiAl 25).

Sin embargo, el material GTiAl 50, que inicialmente no'mostraba una estructura
cristalina definida, ahora exhibe la presencia de la estructura de.sutilo después de la
adicion de GnP's. Esto sugiere que dicha cantidad de GnP’s anadida‘a través del proceso
hidrotermal promovi6é la formacion de una fase cristalina adicional”que, segun la
intensidad de la sefial, es mas abundante que la fase anatasa [71]. Las ‘GnP's actuan
como centros de nucleacion para la formacién de fases mas ordenadas como la“del rutilo
[72]. Este efecto también puede interpretarse como que un pico de rutilo bien définido a

26 = 27° con una intensidad significativa se manifiesta cuando el contenido de GnPs es
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bastante alto y, por el contrario, la intensidad del pico de anatasa a 26 = 25° disminuye

con elcontenido de GnPs.

La presencia de GnP's en la matriz de 6xido de titanio proporciona sitios de
anclaje dondetlas atomos de titanio y oxigeno pueden unirse para iniciar la nucleacién
y el crecimiento del rutilo, en las imagenes de SEM (que seran discutidas a detalle mas
adelante) de los materiales GTiAl 25 y GTiAl 10 se pueden observar dichos sitios de
anclaje. Este hallazgo déstaca el potencial de las GnP's para influir en la cristalizacién y
la estructura de los materiales, incluso en concentraciones relativamente bajas como el
1%. Por lo tanto, alguna interaccion de tipo Ti—-O—-GnP’s, en la interfase con cristales de

pequefio tamano, deben estar eontribuyendo a la transformacion de anatasa a rutilo.

Esta transformacion de la‘fase anatasa a rutilo en la muestra GTiAl 50 se
acompaind de un aumento significativo en las microdeformaciones (¢ = 1.33%),
indicando que la presion de vapor (1,95 atm) no solo afecta el crecimiento de los
cristales, sino también la estabilidad-de lasfases y la introduccion de tensiones internas.
Ademas de que la muestra GTiAI50Q presenté la mayor microdeformacion, el tamafio
de cristalito (L) por el método de Williamson-Hall se estimo6 como el valor mas pequefio,
es decir, 2 nm. Estos parametros de defofmacion parecen razonables considerando que
en esta muestra hay presencia de una fase 'desrutilo mas-densa y rigida, con el tamafio

de grano mas pequefio.
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Tab@: ,Tamafio promedio del cristal, distancia interplanar, band gap, tamafio de

cristal oﬂilhamson—Haﬂ e indice de microdeformaciones de los materiales GTiAl
@GTiAI 25, GTiAl 10, GTiAl 5 y GTiAl 1 por hidrotermal.
P

. Tam=ziio de d(hkl) Band Gap
Materiales A V)
GTiAl 50 17 A/14.R 3.9 2.2 2 1.33
GTiAl 25 12 ‘/ 4.0 2.8 8 0.11
GTiAl10 16 C 3.9 2.9 13 0.01
GTiAl 5 14 -~ 3.9 2.9 16 0.03
GTiAl 1 14 % 3.9 2.8 16 0.02
*A Fase anatasa del TiO2, F& rutilo del TiO,
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Figura 7: DRX de los materiales GTiAl 50, GTiAl 25, GTiAl 10, GTiAl 5y @AI 1.
L 2
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4:4. Espectroscopia Raman
La espeétroscopia Raman es una técnica analitica avanzada empleada para investigar
las vibraciénes, rotaciones y otras modalidades de excitacion molecular para poder
determinarlos.defectos, el desorden de la estructura del material. En la
Figura 8 se presentan los espectros correspondientes a las GnP's pristinas y las GnP’s E
exfoliadas por bano, de ultrasonido, donde se identifican las bandas D, G y 2D

caracteristicos de los materiales de carbono [73], [74].
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Figura 8: Espectros Raman de GnP's pristinas (XG Sciences inyXGnP®) y GnP's
exfoliadas (GnP's E)
Se observa que las GnP's es una estructura ordenada y de alta cristalinidad debido
a la intensidad y simetria de la banda G, una banda D débil y la banda 2D<define el
ordenamiento de apilamiento. La relacion de las intensidades Ip/1Ig de las bandas'D y G
es utilizada para indicar el grado de desorden en la estructura grafénica [74]; las GnP's
presentaron un grado de desorden comparable al de las GnP's E, 0.85 y "0.86

respectivamente, lo que indica que no hay cambios significativos en la densidad deé
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defect6s en los bordes y plano basal de la estructura grafénica de las muestras exfoliadas
con respecto a los GnP’s pristinos. Para la determinacion del numero de capas se utilizo
la relacién de intensidades I,5/1g de las bandas 2D y G [75], el cual ronda por 1.7 capas
graficas pafa-ambos materiales, lo cual confirma que son de multiples capas.

De acuerdo’con los resultados, las GnP's corresponden a un material de carbono
multicapa con un cierto grado de desorden grafénico; cabe destacar que, tras el proceso
de expoliacion, se Observa un ligero cambio en la intensidad de la banda D caracteristica,
lo cual sugiere un posible cambio en sus propiedades quimicas debido al aumento de los
defectos estructurales. El aumento de la intensidad de la banda D se atribuye a la
presencia de atomos de C con hibridacion sp® y, entre otros defectos, también a la
disminucién del tamafio de las”aminas grafénicas. Este desorden estructural podria
causar cambios en el area superficialy morfologia.

De acuerdo con la Figura 9 donde\se presentan micrografias MEB de las GnP's (en
la Figura 9 a), a escala de 500 nm,y magnificacion de x100 000, se observa un cimulo
compuesto por placas grafiticasj.con una geometria de laminas. Por otro lado, en la
Figura 9 b) la micrografia de GnP's(E\a escala de 4um, se identifican estructuras apiladas
con morfologias de escamas/laminas de diverso$§ tamafios que conforman aglomerados.
La morfologia observada las GnP's pristinias y exfoliadas con tratamiento de ultrasonido,
presenta similitudes en cudnto al ordenamiento estructutal y la geometria, aspectos que

son caracteristicos de materiales grafénicos.

Figura 9: MEB de las muestras a): GnP's y b): GnP's E.
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475. Espectroscopia Uv-Vis

Los resultados del analisis por Uv-Vis. Se presenta en la Figura 10 se observan los
espectros de’los materiales TiAl 50, TiAl 25, TiAl 10, TiAl 5 y TiAl 1, en los cuales se

muestran las ban@as de absorcion caracteristicos del TiO2 y AI203.
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Figura 10: Espectro Uv-Vis de materiales T1Al 50, TiAl 25, TiAL10, TiAl 5y TiAl 1

preparados por sol-gel.

En cuanto las propiedades Opticas de los materiales, en la Figufa 10 la muestra
TiAl 1 present6 una absorcion cercana a los 365 nm, indica que el material abSorbe luz
en la region del ultravioleta cercano y visible, lo cual es tipico para 6xidos destitanio y
sugiere la presencia de transiciones electronicas relacionadas con los electrones ‘en la

banda de valencia a la banda de conduccién. Presenta un ligera absorcion de anche de
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banda” en 320 nm, indicativo de la posible presencia de estados de oxidacion
provenientes del Ti(IV) [76].

Aligual que TiAl 1, la muestra TiAl 5 muestra un inicio de absorcion en la region
del ultravioletdcercano, lo que sugiere que ambos materiales tienen propiedades opticas
similares en términos de la absorcion de luz en esta region del espectro. Sin embargo, en
el caso de TiAl 5;1adinea de absorcion esta por debajo de la linea que presentd TiAl 1,
lo que sugiere una.abSorcidén ligeramente menor en esta region para TiAl 5 en
comparacion con TiAl't"Por lo tanto, la diferencia en la absorcion y los desplazamientos
en los picos de absorcion estan relacionados con las interacciones electronicas entre los

semiconductores [65].

La muestra TiAl 10 comparte.caracteristicas similares en términos de absorcion
de luz en comparacién con otras muestras (TiAl 1 y TiAl 5). Sin embargo, la linea de
absorcion estd por debajo de la linea qie presentd TiAl 5, lo que sugiere una absorcion
ligeramente menor en esta region’para TiAl10/en comparacion con TiAl 1 y TiAl 5; esta
diferencia se atribuye al incremento)en la proporcion de aluminio. En cuanto a la
muestra T1Al 25 mostro el mismo comportamiento que la muestra TiAl 10. A pesar de
la diferencia en la concentracion de aluminio entre‘las muestras TiAl 10 y TiAl 25, es
posible que la distribucion espacial y la cantidad relativa, de aluminio en la matriz de
oxido de titanio sean lo suficientemente similares,como para no afectar

significativamente las propiedades Opticas.

La muestra TiAl 50 presentd una absorcion en la region delultravioleta cercano,
alrededor de los 410 nm. Esta absorcidn esta relacionada con transi€iones electronicas
en el material e indica que la respuesta Optica observada esta jinfluenciada
principalmente por la y -alimina. La muestra TiAl 50 analizada mediante.difraccion de
rayos X, presenta unicamente los picos principales correspondientes de lagy-alumina,
mientras que de la fase anatasa del TiO, solo se distingue el pico caracteristic@ en 25 °.
Este comportamiento se atribuye a la alta concentracidén de aluminio, lo que sugiere que
el material se encuentra en un estado altamente disperso y predominantemente amotfo:

La y-alimina puede tener propiedades Opticas distintivas, y su presencia en la muestra
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TiAL/50 esta contribuyendo significativamente al comportamiento observado en el
espectfo.de absorcion. La y-alimina exhibe bandas de absorcién en el rango de

longitudés dé onda mencionado.
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Figura 11 Espectro Uv-Vis de los materiales GTiAl 50, GTiAl 257°GTi1Al 10, GTiAlL 5
y GTiAl 1 por hidrotermal.

De acuerdo con los resultados de espectroscopia Uv-Vis de las satuestras con
GnP's (véase en la Figura 11), la muestra GTiAl 1, mostrd absorcion en el rdngo de los
400-600 nm esto se debe a la presencia de GnP's, Las placas de grafend_pueden
interactuar con las especies de la muestra Ti o Al modificando las propiedades 6ptieas

del material compuesto, lo que se explicaria este comportamiento. El borde de absorcién
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alrededor de los 400 nm indica que no hubo modificacidn en la transicidén electronica
relaciehada con los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn.

Las muestras GTiAl 5 y GTiAl 10 muestran un comportamiento similar en sus
espectros de.absorciéon UV-vis, con una mayor absorcién en comparacion con GTiAl 1.
Esto sugiere‘\qde la interaccién de la GnP's se lleva a cabo con el aluminio, y en
consecuencia madifica las propiedades dpticas del material, y la adicion de GnP's puede
estar contribuyendo ala_absorcion observada en el rango de 600-400 nm. En la regién
de los 400 nm se obseryatiycambios con respecto a las transiciones electronicas, existe un

ligero desplazamiento a longitudes de onda mayor.

La muestra GTiAl 25 mu€stra un espectro similar con GTiAl 1 y GTiAl 5, la
diferencia radica en la absorciéngnda region de 400-600 nm; la absorcién es mucho
mayor. Esto corrobora que la interagCion de las GnP's se lleva a cabo con el aluminio.
La muestra GTiAl 50 mostré una,absorcion mayor en la region de los 400-600 nm, lo

que indica una mayor capacidad/de-absoreiéryde luz en esta region.

Este fenomeno sustenta la influencia de lafinteraccion de las GnP's con la alta
concentracion de aluminio. En cuanto @l ancho“desbanda la adiciéon de GnP's estad
reduciendo ligeramente el ancho de la bandasprohibidasen la mayoria de las muestras,
ya que los valores calculados para las muestras GTiAl 1,GT1Al 5, GTiAl 10 y GTiAl
25 son ligeramente menores que sus contrapartes sin GnPs, 40s datos se pueden ver en
la Tabla 6 de la seccion 4.3. Sin embargo, es interesante resaltar que para la muestra
GTiAl 50, el ancho de la banda prohibida es significativamente mefior que en las otras
muestras, lo que sugiere que la concentracion mas alta de aluminio y. GnP's estan

teniendo un efecto significativo en esta muestra en particular.
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476. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Lamorfologia de los materiales grafénicos fueron determinada por el andlisis de
microscopia’electronica de barrido (MEB) de emisién de campo, el cual proporciona
haces de electrones de alta y baja energia. De acuerdo con publicaciones anteriores,
dentro del grupo de investigacidn se ha trabajado con materiales similares, los cuales
han tenido propiedades afines y han mostrado una buena actividad fotocatalitica en las
reacciones de degradacion de diurdn[l15]. Sin embargo, en esta investigacidon, se
compararon los materiales-que presentaron efectos significativos en difraccion de rayos
X, estos fueron caracterizados morfoldgicamente.

Enla Figura 12 (a-b) cofrespondiente a la muestra TiAl 10, se aprecian particulas
de mayor tamafio con forma (rregular, acompanadas de cumulos mas pequeios
depositados sobre la superficie de“estas particulas, por lo cual en la Figura 12 (c) se

observa el diametro aproximado que se.encuentra entre 2 a 6 um de la muestra TiAl 10.
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Figura 12:(a-b) Micrografias de SEM y (c) diametro de poro del material TiAl 10

En contraste, en la muestra GTiAl 10, se observan en la Figura 13 (c) particulas
planas acompafiadas de particulas irregulares de mayor tamafo 1.4° pm. Ambas
particulas presentan camulos mas pequefios 0.01 um en superficie. Cabe destacar que
dichos cimulos se depositan en mayor cantidad en los bordes de las hojas. Sesmuestran
imagenes del material TiAl 10 en diferentes magnificaciones, se observa su morfolegia
el cual son particulas irregulares de diferentes tamafios entre 0.01 a 12 um véase én la

Figura 12 (a-b).
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Figura 13: (a-b) Micr ia de SEM y (c) didmetro de poro del material GTiA 10.

En la Figura 13 (a-lz)/sé observa el material GTiAl 10 se enfoca a una solo
particula del oxido mixto y la uefias particulas que estan sobre la superficie son las
GnP's. No presentan geomet }iaciona al TiO,, del Al,O; hay tendencia a

aglomeraciones y/o cumulos[77]. aterial TiAl 10, se observa una morfologia

ﬂ/

porosa, con bordes mas delgados t1p0 inas con respectd al material GTiAl 25, las

microparticulas GnP's se depo@ obxe?xido mixto.
En la Figura 14 (c) se muest %Al 5%10 articulas de gran tamafio 12 um

con forma irregular, con una menor c d de los mas pequefios de ~1 um en
comparacion con TiAl 10. O

] Tiarzs

Frecuencia
e
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En cuanto a la muestra GTiAl 25, se identificaron particulas planas y otras irregulares
(véase’en la Figura 15 (c)). Es notable que las particulas en forma de hoja estan rodeadas
por cumtloes mas pequefios 2 um, los cuales se encuentran principalmente en los bordes.
Este fendmeno se asocia con los resultados de difraccidén de rayos X, donde las GnP’s
muestran sities activos en los bordes, los cuales son propicios para la nucleacién de

estructuras cristalinas oxidadas [78], [79].
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Figura 15:(a-b) Microscopia de,SEM y (c) didmetro de poro del material GTiAl 25

4.7. Evaluacion Fotocatalitica

Los resultados de la degradacion de las muestras TiAlse observan en la Figura 16, el
material TiAl 50 absorbi6 un 10% del contaniinante en 1a etapa de oscuridad y al iniciar
la reaccion no presentd desorcion de este; la degradacion s€ llevo a cabo a una velocidad

de 0.4602 ppm/s y obtiene una conversion final de 83%.

Por otro lado, la muestra TiAl 25 mostrd poca adsorcion en lasetapa de oscuridad,
al iniciar la irradiacion degrada la molécula a una velocidad 0.6559ppm/s alcanzando
una conversion de 83% en 120 min. La muestra TiAl 10 absorbe 70% d€ contaminante
en la etapa de equilibrio, al iniciar la reaccién no se desorbe el contamimante del
catalizador e inicia la reaccion a una velocidad de 0.0165 ppm/s; logrando una
degradacidn del 86%. La muestra TiAl 5 adsorbié un 50% del contaminante, después de

iniciada la etapa de irradiacion (20 min) liberé un 10% y disminuy6 la concentracion del
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contaminante a una velocidad de 0.7059 ppm/s; alcanz6 un 87% de conversion en 120

min

Por tGlumo, la muestra TiAl 1 mostrdé una adsorcion en la etapa de equilibrio de
0.02%, posteriermente en 30 min llega una degradacion del 67% con una velocidad de
1.0383 ppm/s;sposteriormente continua la degradacién un ritmo mas lento hasta

alcanzar el 91% de conversion en 120 min.
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Figura 16:Concentracién de Diur6n normalizada en funcién del tiempo de los

materiales TiAl

Al considerar TiAl 1 como referencia, se observa que algunas muestras'manifiestan
una mejora tanto en la conversion como en la velocidad de reaccion, mientras que otras
muestras experimentan cambios menos favorables en estos aspectos. TiAl 5 muestra una
mejora considerable tanto en la conversidon como en la velocidad de reaccion. e€n

comparacion con TiAl 1.
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Est6 sugiere que la adicion de una proporcidon mas alta de aluminio puede mejorar la
eficienCia global del catalizador en la degradacion del contaminante. Por otro lado, TiAl
10 exhibe wuha mayor adsorcion del contaminante e iniciar la etapa de irradiacion
degrada el contaminante sin liberarlo, esto explica la velocidad lenta de degradacioén que
presento este'material[61] , [80]. Ademas, tanto TiAl 25 como TiAl 50 muestran mejoras
en la conversidn y la_ velocidad de reacciéon en comparacion con TiAl 1, aunque en

diferentes magnitudes:

Esto sugiere que las.proporciones mas altas de aluminio tienen un impacto positivo
en la actividad catalitica del’'6xido de titanio, pero la magnitud de esta mejora depende
de varios factores, tal como eltamafio de cristal y el ancho de banda. El tamafio de cristal
es un parametro que puede influir en-la actividad catalitica al afectar la accesibilidad de

los sitios activos en la superficie delsmaterial [81], [82].

Generalmente, se considera que urt tamano de cristal mas pequefio proporciona una
mayor area superficial especifica, lo que_puede favorecer la adsorciéon de los
contaminantes y mejorar la actwidad. catalitica. Mientras un ancho de banda mas
estrecho puede indicar una mayor cristalinidad?y una estructura mas ordenada, lo que a
su vez puede favorecer una dispersién mds.uniforme de los sitios activos en la superficie

del material y mejorar la actividad catalitica[61] , [83]4][84].

Los resultados delos materiales con GnP's en la fotodegradacion se muestran en la
Figura 17, el material GTiAl 1 mostré una adsorcion en 1a etapa de equilibrio del 58%.
Posteriormente, en la etapa de irradiacion, no se liberd el contaminante y continuo la
disminucidn de este a una velocidad de 0.6037 ppm/s, logrando una.conversion del 81%
en 120 min. El material GTiAl 5 adsorbio el 50% del contaminante. PDespués de iniciar
la etapa de irradiacion (20 min), liberé un 10% y disminuy6 la concentracion del
contaminante a una velocidad de 0.6514 ppm/s, alcanzando un 83% de conversion en

120 min.

El material GTiAl 10 adsorbié el 30% del contaminante en la etapa de equilibrio: Al
iniciar la reaccion, no se desorbid el contaminante del catalizador e inici6 la reaccidn’a

una velocidad de 0.8218 ppm/s, logrando una degradacion del 93%. Por otro lado, 1a
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muestfa GTiAl 25 mostrd adsorcidon del contaminante en la etapa de equilibrio en un
20%=AlLiniciar la irradiacién, degradd la molécula a una velocidad de 0.6657 ppm/s,

alcanzandostna conversion del 86% en 120 min.
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Figura 17: Concentracion de Diurdn normalizada en funeion del tiempo de los de

los materiales GTiAl

Por ultimo, la muestra TiAl 50 adsorbidé un 10% del contaminante en la etapa de
oscuridad y al iniciar la reaccion no present6 desorcidon de este. La degradacion la llevo
a cabo a una velocidad de 0.4602 ppm/s y una conversion final del 94%. Se observo un
aumento significativo en la adsorcion inicial en las muestras con GnP's en'comparacion
con las muestras sin GnP's en la mayoria de los casos, existe una mayor capacidad de

retencion del contaminante en presencia de nanoparticulas de grafeno [85], [86].
En cuanto a la conversidon existe una ligera mejora en las muestras con GnP's’ et

comparacion con las muestras sin GnP's, excepto en el caso de TiAl 10 y TiAl 50, donde
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se obsérva un aumento significativo en el porcentaje de conversion con la adicion de
GnP's?En cuanto a la velocidad de reaccion, se observd una reduccion en las muestras
con GnP'sy‘indicando que la presencia de nanoparticulas de grafeno ralentiza la

velocidad de.degradacidon del contaminante.

De acuerdo_eon los datos cinéticos (véase Figura 18), la constante cinética para la
serie de catalizadores, TiAl presenta valores cercanos entre ellos, destacando la muestra
TiAl 10 con el valorimasalto. Esto implica que la adicién de 6xido de aluminio alcanza
un maximo en la actividad con un 10% en peso. Por otra parte, la serie de catalizadores
con GnP's muestra valoresnferiores en comparacion con los materiales en ausencia de
las nanoplaquetas [87]. Tal c¢emo se observo en la gréfica de concentracion en funcion

del tiempo de reaccion, la presenciade GnP's ralentiza la actividad de los catalizadores.
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Figura 18: Constante cinética de las series de los materiales TiAl y GTiAl
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Est6 sugiere que las GnP's pueden ofrecer mejoras en otras propiedades, como lo
muestran los resultados de carbono organico total (TOC); véase la Figura 19, 1 os valores
de TOCemlas muestras con GnP’s son superiores en comparacion con los materiales
sin GnP’s.{Se+indican también los valores del tiempo de vida media para la serie de
catalizadores\T1Al que presentan valores entre 24-27 min, donde TiAl 5 tiene el valor
mas alto, TiAl 10 tiene un valor intermedio de 26 min y TiAl 50, TiAl 25 y TiAl 1 estan
en 24 min, en el case”de los catalizadores con GnP’s estos tiene valores similares a los
materiales en ausencia@de las GnP’s, en promedio el ¢4/, de los materiales tanto los TiAl
como los GTiAl esta alrededor de los 24 min en degradar la mitad del contaminante. De
acuerdo con los resultados de la’evaluacion catalitica, la presencia de GnP’s actia como
sitio de adsorcion, ralentizando. ligeramente la actividad del catalizador, pero

potenciando la remocion organica’del.contaminante.
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Figura 19:TOC y tiempo de vida de todos los materiales
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5.0. Conclusiones

Medianteslos métodos sol-gel e hidrotermal en condiciones estandar fue posible
sintetizar materiales basados en GnP’s, los cuales presentaron en su mayoria caracter

cristalino, cont présencia predominante de las fases anatasa y y-alumina.

Los materiales obtenidos exhibieron una morfologia caracterizada por camulos y
aglomeraciones de grdan tamafio, lo cual limita el drea superficial especifica. Este
comportamiento se atribuyea las deformaciones estructurales de las nanoplaquetas de
grafeno. Asimismo, los catalizadores GTiAl mostraron una mayor porosidad en
comparacion con los materiales,T1Al. Los analisis de difraccion de rayos X confirmaron
la naturaleza cristalina de los solidos;.y en el caso del material GT1Al-50 se observo la
coexistencia de las fases anatasa y rutile, asociada tanto a la incorporacion de GnP’s por

el método hidrotermal como al mayor contenido de 6xido de aluminio.

En la evaluacion fotocatalitica, tantolos materiales TiAl como aquellos modificados con
GnP’s demostraron una alta eficiencia“ens la dégradacién de la molécula de diurdn.
Destaca el material GTiAl-10, el cual alganzd una-conyersion del 94% y una remocion
parcial del contaminante, efecto directamente relactenado con sus propiedades

estructurales y texturales.
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ANEXOS



Anexo 1:Caracteristicas de las nanoplaquetas de grafeno
Caracterizacion de materiales xGnP® Grado C

XG Sciences ofrece sus materiales de «grado C» con una variedad de areas
especificas diferentes, que van desde unos 300 m?/ga 750 m?/g. Todos estos
materiales tienenaina morfologia de «escamas pequenas», con tamafios de
particula mayore§ en’los materiales de menor superficie y menores en los
de mayor superficié

El tamafio de una muestra-tipica de grado C presenta una distribucion que
va desde copos muy Ppequefios (menos de 100 nm) hasta copos
relativamente grandes (1-2 jim). El grado C-750 tiene el tamafio medio mas
pequeno.

Los materiales de grado C_stelen aglomerarse y formar polvos esféricos de
mayor tamafio. Cuando se separan lgs _polvos aglomerados, se observan
particulas con morfologia de escamas’. de diferentes tamafios. Con
morfologia esférica oscura y _pequena~-Esto podria interpretarse
erroneamente como carbono amorfo, )pero estd.demostrado que la mayoria
son aglomerados de escamas muy pequefas, véase en la ilustracién 1.

Figura Al: Ima.gen MEB de C-750. Los copos pequeiios se apilan Sebte
copos mas grandes y forman aglomerados.
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Anexeo'2: Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
Tabla A1/Analisis Elemental EDS de los materiales TiAl 25 y TiAl 10

% Masa % Atomo % Masa % Atomo

Elemento

C 6 20 3 14
Al 15 20 18 12
Ti 79 60 79 74

Tabla A2: Analisis Elemental EBDS-de lossmateriales GT1Al 25 y GTiAl 10

GTiAl 25 GTiAl 10

Elemento % Masa % Atomo % Masa ) % Atomo

C 11 30 18 46
Al 12 15 6 7
Ti 77 55 76 47
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Anexo 3: Curvas de calibracion de 40 ppm del diurén

~~
<
g
N
<
o i
%
"Q Equation y=a+b*x
s Plot Abs
7 Weight No Weighting
‘_Q Intercept 0.1288 + 0.05
< Slope 0.07335 + 0.0
b Residual Sum of S 0.00962
Pearson's r 0.99861
R-Square (COD) 0.99722
Adj. R-Square 0.99629
T T T T

Concentracion (mg/L)

Figura A2: Cutya de calibracion de 40 ppm de diurdon
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Anexo 4: Evaluacion Fotocatalitica por luz solar

1.05

—=— TiAl 50
—eo— TiAl 25
—a— TiAl 10
—v— TiAl 5

TiAl 1
1.00 4

c/¢?

0.95 4

Tiempo (min)

Figura A3: Evaluacion de los(material€s TiAl 50, TiAl 25, TiAl 10, TiAl 5
y TiAl 1 por luz solar con una concentracion de 30 ppm de diurdn.
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Anexo 5: Alojamiento de tesis en el repositorio institucional

Alojamiento de tesis en el repositorio institucional

“OPTIMIZACION DE LA PROPORCION DE Al,0; EN
Titul® CATALIZADORES GRAFENICOS (GnP's -TiO:-AL,O;) CON
APLICACION EN FOTODEGRADACION DE DIURON”

Autora Maria Elvia Gonzalez Ramén

ORCID 0000-0002-2860-7483

El diurén, herbicida persistente y toxico, se elimina eficientemente
medianté Procesos de Oxidacion Avanzada, destacando la
fotocatalisis”UV con TiO,. Se sintetizaron 6xidos mixtos TiO,—
Al,0O3 por{sol-gel (750 °C) y por via hidrotermal (TiO,—Al,O3-
GnP’s). Las muestras se caracterizaron por TGA, DRX, Raman,
UV-Vis, SEM§_TOC. DRX mostr6 anatasa para TiAl 1-25 y y-
Al,0O3 dominantes€n, TiAl 50; con GnP’s se conservd anatasa y en
GTiAl 50 emergiorutilo en baja intensidad, sugiriendo a las GnP’s
como centros de nucleacion. Los tamafios de cristal se ubicaron en
~12-17 nm;/ el analisis? Williamson—Hall evidenci6 mayores
microdeformagiOnes en composiciones ricas en Al y en GTiAl 50
(e=1.33%). UV-Vis ,indic@_ligeras variaciones del band gap y su
Resumen reduccion al anadir GnP’s (caso marcado: GTiAl 50 =2.2 eV). En
fotodegradacion de ditiron (20(ppm, 254 nm), la serie TiAl alcanzé
hasta 91% (TiAl 1); ¢on' GnP’s admento la adsorcidn inicial y la
conversion maxima llégo) a 93-94% (GTiAl 10), aunque con
constantes cinéticas algo menores,~/El TOC fue superior en
materiales con GnP’s, seflalando ¢mayor mineralizacion. En
conjunto, optimizar Al,Oz y afiadir GnP’s mejora conversion y
mineralizacion; GTiAl 10 destac6 como @€l mejor equilibrio entre
estructura y desempeno (=94% de conversién, t'2 ~24-27 min). La
combinacion TiO,—Al,03 optimizada y (dopada con GnP’s
(especialmente GTiAl 10) logra alta conversiongde)diurdn y mejor
mineralizacion, gracias a ajustes en fase, microestructura y
propiedades Opticas.

Palabras Diuron, Procesos de Oxidacién Avanzada, Fotodegradacion, TiO,-
claves Al,O;- GnP’s, solgel/hidrotermal

) Las referencias se encuentran en las paginas comprendidas de
Referencias ||56541a73
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