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1. Introduccion

La mayoefr-parte de la superficie de nuestro planeta esta cubierta por agua, el 97% de ésta
es marinay no estd disponible para el consumo humano. No obstante, el % de agua
restante es/agua dulce, del cual el 70% se encuentra congelada en los glaciares, quedando
solamente un 30% disponible en el relieve para ser utilizado por los seres vivos.

Sin embargo, en, layactualidad se ha acelerado la demanda de este vital liquido para
satisfacer necesidadés de consumo y su aplicacion en las actividades econdmicas,
generando problemas.sociales y econdmicos. El aumento poblacional y el rdpido
crecimiento de la industria han sido los factores que mayor demanda requieren de este
liqguido. Por lo tanto, generan elevadas cantidades de aguas residuales. Estos residuos,
contienen altas concentraciones’ de compuestos orgdnicos e inorganicos. Los metales
pesados y sus respectivas salés disueltas son los compuestos inorganicos que mayor
afectacidén causan. Mientras que,10s hidrocarburos, compuestos organicos halogenados,
acidos carboxilicos, compuestos organicos policiclicos y sustancias orgdnicas sintéticas son
los principales compuestos organicos contaminantes en el agua.

Los residuos acuosos industriales son vertidos de manera desmedida a sistemas acuaticos
cercanos, generando problemas sanitarios de diversa indole en los seres vivos. Dada esta
problematica mundial, se ha generado,Un granfinterés para remediar esta situacién. Por
ello, algunos gobiernos han legislado normas que regulan y castigan este tipo de acciones
contaminantes. Estos hechos, han dirigide”a la comunidad cientifica ha desarrollar nuevos
conocimientos para obtener tecnologias innovadoras; aplicadas al tratamiento de aguas
altamente contaminadas. Estos avances, se_han heche™posible crear los procesos de
oxidacién avanzadas (POA’s), que tienen por finalidad produtir radicales Hidréxilos (OH*)
altamente reactivos, que poseen un potencial de oxidacion2.8 V) necesario para oxidar
cualquier tipo de compuesto organico presente en el agua. EI(POA que mayor aplicacion
tiene en el tratamiento de aguas contaminadas, es la “fotocatalisis_heterogénea” debido,
a las ventajas técnicas que posee sobre algunos procesos bioldgicos. y quimicos en la
reutilizacion de aguas residuales industriales. Condiciones suaves.de reaccidn, bajo
consumo energético y disminucion de la toxicidad de los compuestos contaminantes, son
algunas de las mejoras que proporciona este proceso, esto si se compara con los
tratamientos bioldgicos, los cuales son ineficaces en la eliminacién de®compuestos
organicos halogenados y en la disminucién de la toxicidad debido a la présencia de
contaminantes polifendlicos; ademas estos tratamientos son sensibles a parametros de
operacion como el pH, temperatura y toxicidad, mismos que inhiben la actividad
microbioldgica.
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Por otfa parte, la fotocatdlisis heterogénea es capaz de oxidar en medio acuoso una gran
variedad de compuestos quimicos contaminantes, pero a bajas concentraciones. Por esta
razén,”es_utilizado como un método alternativo y/o auxiliar para erradicar compuestos
organoclefrados, que dadas sus propiedades fisicoquimicas tienen una mayor persistencia
en el medio“ambiente, baja biodegradacion y son dificiles de eliminar por los métodos
convencionales.

En este proceso,la generacion de radicales OH* se lleva a cabo tanto en el interior y el
exterior de las particulas_de solido semiconductor. El semiconductor mas utilizado para
estos fines es el didxido de titanio (TiO,), en medio acuoso es capaz de genera radicales
OH* cuando es irradiada’cen luz de energia suficiente que sobrepase la energia de banda
prohibida (E, = 3.2 eV) delFi0,.

Se ha reportado, que la estruetura cristalina “anatasa” del TiO,, tiene mayor actividad
catalitica que la estructura “rutilo”,~pero la combinacién de ambas fases cristalinas,
mejora las propiedades electrénicas,y la actividad fotocatalitica del TiO,, esto se
manifiesta en el “Ti0,-P25”. El me€joramiento de las propiedades estructurales y
electrénicas del TiO,, se ha logrado medificando los métodos de sintesis, insertado
impurezas metdlicas y no meétalicas en_el TiO, y/o elaborando &xidos mixtos
semiconductores.

Este trabajo, se desarrollé para analizar las “maodificaciones realizadas a un material
semiconductor de origen comercial comosel TiO,-P25\El efecto de estas modificaciones,
se reflejé en la actividad fotocatalitica al utilizar luz ultravioleta y luz sola como fuentes de
iluminacién. La modificacion de TiO,-P25, .consistié ~en depositar superficialmente
impurezas metalicas de Sm*, Eu* y Gd®" @ dos diferéntes cantidades, a 500°C. El
contaminante organoclorado utilizado, para determimary la actividad de los
fotocatalizadores fue el “Diurén".
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2. Justificacion

En nuestro pais es alarmante el uso desmedido que tiene los plaguicidas para aumentar
las proddcciones agricolas, esto no ha sido controlado por las autoridades dadas las
problematicas_ econdmicas y sociales que esto conlleva. Aunque, en México se han
establecido nérmas que regulan la distribucién, transporte y control de los residuos de los
plaguicidas utilizados, no existe actualizacion sobre esto y se permite el uso de plaguicidas
altamente téxicos y poco biodegradables prohibidos en otros paises. Algunos plaguicidas
usados actualmentessin, regulacion son el 2,4-D, Paration y el Diurén. Por sus
caracteristicas, resultan.tener una lenta biodegradacidn, solubilidad media o baja con el
agua y alta toxicidad para.elmedio ambiente. Por tales razones, son denominados como
compuestos orgdnicos pefrsistentes y son dificiles de remover por tratamientos
convencionales. El uso de éstdos compuestos en zonas agricolas tanto alejadas como
cercanas a la poblacién urbanajrepresenta un riesgo latente para los cuerpos acuaticos
cercanos y los sistemas de drenajes, debido a que la utilizacién de estos plaguicidas se
lleva a cabo en medio acuoso y puedensser arrastrados por los escurrimientos pluviales.

Con la presencia de estos compuestos disueltos en cuerpos acuaticos, se genera un peligro
para la biodiversidad del medi6, ya que éstoes suministran la materia prima para el
tratamiento de potabilizacion del agtia para consumo humano. No obstante, en la mayoria
de las plantas potabilizadoras de nuestro pais, no. se tiene la tecnologia adecuada para
erradicar este tipo de compuestos por/métedos Sofisticados y costosos como la dsmosis
inversa. Normalmente el tratamiento de pptabilizaciéon en nuestro pais consiste solamente
en tres etapas: retencion de material flotanté yjyen suspension de las particulas con mayor
tamafio; degradar el material disuelto o en estado ‘coloidal mediante procesos de
oxidacién por metabolismo microbiano y la desinfeccion €l agua por cloracidn. Por tales
razones, esto representa un riesgo de intoxicacion para los seresshumanos que requieren
el uso del agua potable para sus necesidades basicas. En esta investigacion, se ofrece un
proceso alternativo y auxiliar (fotocatalisis heterogénea) para la‘desecontaminacion del
agua, erradicando compuestos organicos persistentes, debido a quegpor este proceso se
logra oxidar y mineralizar un amplio rango de contaminantes orgdanicos presentes en el
agua, sin generar subproductos secundarios con mayor toxicidad qué el compuesto
original. Por lo tanto, la aportacion de este trabajo va dirigida a sintetizar y ufilizar sélidos
semiconductores activos con luz solar para utilizar este recurso renovable como fuente de
iluminacidn, con el objetivo de disminuir costos de operacidn y aprovechar esta inagotable
fuente de energia.
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3. Marco Tedrico

3.1.- Técnicas para el tratamiento de aguas residuales

Los tratamientos utilizados para el control de aguas residuales tienen como objetivo
eliminar contaminantes del efluente, de tal forma, que se cumpla con la normatividad
regida por los'organismos competentes. Existen compuestos quimicos contaminantes, que
estan en desusoydebido a su alta toxicidad como contaminantes en cuerpos acudticos
naturales. La problematica del tratamiento de efluentes contaminados, se puede resolver
de varias maneras. Reciclando el agua, luego de eliminar los contaminantes por diversas
técnicas, intercambiande” residuos entre industrias que necesiten materias primas,
minimizando efluentes o no‘producirlos, concentrandolos y trasladandolos a una planta
de tratamiento de residuos (Eckenfelder, 1989).

Actualmente hay una gran variedad.de procesos tecnoldgicos aplicados al tratamiento de
aguas contaminadas. Estos se dividen en tres grandes grupos: Fisicos, Bioldgicos y
Quimicos. Los diferentes procesos quedctualmente existen se clasifican en los siguientes
grupos (Cheremisinoff, 1995); (Henze y'col.)2000); (Wilderer y Wuertz, 2002):

-Tratamientos naturales: requiefen condiciones de contaminacion especifica, utiles para
aguas residuales urbanas.

-Tratamientos primarios: procesos que separan’por.medios fisicos o quimicos particulas
en suspension o disueltas en el agua a tratar.

-Tratamientos secundarios: procesos biolégices (aefobios y anaerobios) que requieren
microrganismos para degradar la materia orgénica biodegradable.

-Tratamientos terciarios: procesos que eliminan contaminantes que los procesos
anteriores no pudieron. Eliminan contaminantes industriales eSpecificos y en ocasiones se
caracterizan por las condiciones severas de presion y temperatura dada la complejidad de
los contaminantes a tratar.

Hoy en dia, las aguas residuales urbanas solo son tratadas con los procesos primarios y
secundarios, lo cual ha demostrado ser muy positivo, pero no son lo suficientemente
efectivos con contaminantes orgdnicos persistentes. Debido a su dificil remocidn, alta
estabilidad y dificultad para ser mineralizados totalmente. Por la estricta normatividad en
muchos paises, la tendencia se estd inclinando a utilizar cada vez mas tratamientos
terciarios para remediar esta situacion. Los procesos de oxidacién avanzada®(POA’s)
forman parte de estos tratamientos, los cuales estan basados en la generacion de especies
fuertemente oxidantes (Andreozzi y col.,, 1999). Los mas efectivos son aquellos que
producen radicales hidroxilos (OH*), especie muy oxidante con un potencial de oxidacion
de 2.8 V. Estos poseen alta energia y son capaces de oxidar compuestos organicos,
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generando radicales orgéanicos libres que reaccionan con el oxigeno formando un peroxi-
radicalyproduciendo una serie de reacciones de degradacién oxidativas, que conducen a la
mineralizacion de los contaminantes. Igualmente los radicales OH* atacan a los anillos
aromatices en posiciones ocupadas por un halégeno (Chiron y col., 2002); (Goswami y
Balke, 1996); (Serpone y Emiline, 2002).

La ventaja que”presentan los POA’s se debe a su capacidad para mineralizar los
contaminantes otganicos, hasta didxido de carbono (CO,), iones como cloruros, nitratos
entre otros. La réactividad de estos procesos no es selectiva, lo que es de gran
importancia a la hora -de evitar la presencia de subproductos altamente toéxicos
procedentes del contaminante original. Esto, si puede generarse con otros métodos que
no logran la completa oxidacién. No obstante, los principales inconvenientes son los
costos econdmicos y alto consimo energético. Estos procesos pueden dividirse en dos
grandes grupos: fotoquimicos ysnefotoquimicos, como lo muestra la Tabla 1.

Tabla 1.- Clasificacion de los Proceso de Oxidacion Avanzadas (POA’s)

No fotoquimicos: Fotoquimicos

eHierro cerovalente eFotolisis directa
*03/0OH sProcesos sensibilizados por colorantes
*03/H,0, eFotdlisis Uv del agua
eFentdn y relacionadas *Uv/H,0,
eOxidacion electroquimica *Uv/0O;
eRadidlisis y y con haces de electrones eFoto-Fentén y relacionadas
ePlasma no térmico eFotocatdlisis’heterogénea
eSondlisis y descarga electrohidraulica
*Oxidacidn en agua sub/y supercritica

Entre los POA’s fotoquimicos, la Fotocatdlisis Heterogénea y la Fotorreaccién de Fentén
(fotocatalisis homogénea) son las que mayor interés y éxito han tenido para sus
aplicaciones en el tratamiento de agua residuales. Son procesos capaces de.aprovechar la
radiacion de la luz solar para producir radicales OH* capaces de oxidar hasta_mineralizar
una amplia gama de contaminantes organicos; la versatilidad de éstos permite’que sean
empleadas con mezclas complejas de contaminantes (Bahnemann y col., 1993); {(Zhang y
col., 2001).
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3.2.- Origen y fundamentos de la Fotocatalisis Heterogénea con TiO,

Fotocatalisis se define como la aceleracién de una fotorreaccidn mediante la presencia de
un catalizador. Tanto la luz, como el catalizador son necesarios y producen una
aceleracion/fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la absorcién de
radiacidon por“otra especie fotosensible (catalizador). Cuando hablamos de fotocatdlisis
heterogénea, serequiere la utilizacién de un semiconductor que forma una suspensién
estable bajo irradiacién para estimular una reaccion en la interfase sélido/liquido o
sélido/gas, donde €lscatalizador debe poder ser reutilizado después de la reaccion sin
sufrir cambio alguno (Mills,y Le hunte, 1997).

El origen de este término).se dio a conocer en los afios 30 del siglo pasado vy
posteriormente en 1973, Fujishima y Honda lo introdujeron en el descubrimiento de Ia
separacion catalitica de la molécula del agua a través de procesos electroquimicos usando
electrodos de TiO, y platino. Estoyhace referencia a una reaccidon fotocatalitica que
involucra la absorcion de luz por partetde un fotocatalizador (semiconductor activado por
fotones) (Braslavsky y Houk, 1988). las foto-reacciones transcurren en la superficie del
catalizador (en la interfase liquido-sélide o gas-sélido). La fotocatdlisis permite la
degradacidon y mineralizacion .de’ gran variedad de compuestos organicos segun la
siguiente ecuacion quimica:

. .. SemiconductorLluz L .
Contaminante Organico + O, »C0, + H,0 + Acidos Minerales

La etapa inicial del proceso consiste en fa.generacién’de pares electrén-hueco (e, h') en
las particulas del semiconductor. Esta se Iléeva“a cabo, cuando un fotén con energia (hv)
que iguala o supera la energia de salto de banda del semiconductor o la Energia de Banda
Prohibida (E;) incidente sobre ésta, entonces se promueve que un electron (e), de la
banda de valencia (VB) se traslade hacia la banda de conductién (BC), generdndose un
hueco (h*) en esta ultima banda (BC). La ecuacién quimica presentada abajo esquematiza
la formacién de dichos pares e, h* (Hoffmann y col., 1995):

Luz, h
Semiconductor (TiO,) = = electrones (e”) y hueeos (h")

Los electrones que llegan a la banda de conduccidon pueden desplazarse dentto de la red
del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los lugares vacios (huecos)’que han
dejado en la banda de valencia, como lo representa la Figura 1.
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Figura 1.- llustracién de los principales procesos que transcurren en una particula de semiconductor tras la
excitacion electronica

En la superficie del semiconductor, ' los electrones fotogenerados pueden reducir a un
aceptor de electrones (regularmente Oxigeno) (a) y los huecos fotogenerados pueden
oxidar a un dador de electrones (Molécula Organica) (b). La recombinacién puede tener
lugar en el interior de la particula (c) o en,la superficie (d) (Fig. 1) (Fujishima y col., 2000).

Los pares hueco-electrén (h*, ef)=fotogenerados, deben migrar o trasladarse hacia la
superficie y reaccionar con las especiesjadsorbidas alli, siguiendo diferentes caminos como
lo indican la Figura 1. Ambas especies-pueden mjgrar a la superficie del semiconductor e
involucrarse en una transferencia electrénica con éspecies adsorbidas en la superficie de
la particula, ya sean especies orgdnicas, \inorgdnicas o.disolventes (A y D) (Serpone y
Khairutdinov, 1996), en el transcurso de ‘sd corto tiempo de vida media (dada su
inestabilidad), después los pares que no logren reaccionar, seguiran un proceso de
recombinacion acompafiado de disipacién de energia en forma de calor, lo cual puede
ocurrir tanto en la superficie como en el seno de la particula (Cy/D). La fuerza impulsora
del proceso de transferencia electrénica en la interfaz, es la diferencia\de energia entre los
niveles de energia (E;) del semiconductor y el potencial redox de las:€species adsorbidas.

Los electrones reducen a un aceptor de electrones A adsorbido en la superficie del
semiconductor (normalmente oxigeno en una solucién aireada), como se muestra en el
camino (a) de la Figura 1 (Fox y Dulay, 1993). Al mismo tiempo, los hueces*aceptan un
electrén de una especie D dadora de electrones, de manera que esta especie se.oxida (en
el camino (b), las reacciones de los pares fotogenerados son las siguientes:

e+ A — A
h*+ D — D7
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La captura de un electrdn por parte de una especie A genera un anioén radical A", mientras
quejplas€aptura de un hueco por parte de una especie D genera un catién radical D*. Estos
iones fadicales son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos o con otros adsorbatos,
e inclusospueden difundirse desde la superficie del semiconductor hacia el interior de la
solucion y participar en la reaccién quimica en el seno de la fase acuosa. En competicion,
con el proceso’de transferencia electrénica interfacial, se encuentra la recombinacion
electron-hueco. ESta recombinacidon puede ocurrir en el interior de la particula del
semiconductor (camino c) como en su superficie (camino d), y va acompafiada de
liberacion de calor (Figura 1). Debe sefialarse, que la recombinacion es perjudicial para la
eficiencia del proceso de fotocatalisis, dado que reduce el nimero de electrones y huecos
que pueden ser transferidos/a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor
(Fox y Dulay, 1993).

3.3.- El Dioxido de-titanio: el fotocatalizador ideal

Los semiconductores de interés en«otocatalisis son los dxidos inorgdnicos, en los cuales
los atomos forman una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales
atédmicos van mas alld de los primeros\vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta
entonces una configuracion de éstados deslecalizados muy préximos entre si, que forman
bandas de estados electrénicos” permitidos.”La construccion de la configuracién
electrénica de los semiconductores se esquematizasen la Figura 2. Entre las bandas, hay
intervalos de energia en los cuales no hay.estados eléctrénicos “permitidos”; cada uno de
intervalos es una “banda de energia prohibida (E,;)”«En la mayoria de las propiedades
quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que Jimitan 13 E son la banda de valencia (BV),
de menor energia, y la banda de conduccién (BC), de“mayor energia. Ambas, bandas
surgen del solapamiento de los niveles atdmicos de los electfones de valencia y segun su
grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altossy, los niveles desocupados
mas bajos (en inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO) (Bilme y col., 2001); (Sanchezy col., 1998).
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Figura 2.- Niveles electrénicos resultantes del enlace entre atomos idénticos. (a) Orbitales moleculares

resultantes del solapamiento dé"dos atomos, cada uno con un unico orbital atémico; (b) cadenas de 4,6 y

N atomos. (c) es la densidad de estados de energia (DEE) para una cadena infinita de atomos

Los semiconductores que pueden.sér-usados como fotocatalizadores aparte del TiO, son:

WOQs3, CdSe, ZnO, y CdS, entre otros..Para éstos, se muestran los potenciales de banda en

electrolito acuoso a pH=1 en la Grafica\l: Sin embargo, el mas utilizado para aplicaciones

ambientales, entre otras es el TiO,, debido a que es bioldgica y quimicamente inerte,

econémico, resistente a la corrosion quimica y la fotocorrosion. Puede oxidadar

generalmente tanto los compuestes toxicos iniciales como los intermediarios generados

en las reacciones de oxidacién, ademas no agota su fotoactividad tras una Unica utilizacion

(por lo que, también puede ser reutilizado duranté largo. tiempo) (Kisch y Macyk, 1999).
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Grafica 1.- Posicidn relativa de los bordes de las bandas de conduccidn y valencia de algunos

semiconductores

Eliminacién de Diurén en medio acuoso por fotocatalisis heterogénea, utilizando TiO,-P25 impregnado con Sm, Eu y Gd; bajo luz Uv y solar




Universidad Juarez Auténoma de Tabasco Division Académica de Ciencias Bioldgicas

Maestria en Ciencias Ambientales Juan Carlos Arevalo Pérez

Como”se observa en la Grafica 1, existen compuestos orgdnicos tienen el potencial de
oxidacién por encima de la banda de valencia del TiO,, por este motivo pueden ser
facilménte oxidados por el TiO,. Mientras que, son pocos los compuestos que poseen un
par redox’con un potencial de reduccidn por debajo de la banda de conduccién del TiO, y
por lo tanto; que puedan reducirse. Igualmente, el potencial redox del par H,0/OH° (OH° +
e — OH) se encuentra dentro del dominio del salto de banda del material, lo cual es de
gran importancia, € interés en el TiO,, debido a que brinda estabilidad bajo iluminacién y
en presencia de acidos y bases fuertes.

Respecto a la respuesta-espectral del TiO,, cabe mencionar que este material sélo es
activo en la regidén ultravioleta cercana (UVA) debido a que su salto de banda (transicién
indirecta) se encuentra entre 3.02 y 3.23 eV, segln si su estructura cristalina es,
respectivamente, rutilo o ahatasa. Por este motivo, el TiO, sélo puede aprovechar
alrededor de un 5% de la intensidad del espectro de la luz solar, que es la parte que
corresponde a la region ultravioleta’que se encuentra por debajo de los 400 nm (Alberici y
Jardim, 1993).

La estructura cristalina del TiO, mas estable termodindmicamente es la estructura de
rutilo (Linsebigler y col., 1995)..Sin embargo, la. estructura que presenta mayor actividad
fotocatalitica es la anatasa y es la.mas utilizada_ para aplicaciones de descontaminacién
ambiental (Hoffmann y col., 1995).

, »

LS.

a) b)

Figura 3.- Estructuras cristalinas del TiO,. (a) Rutilo y (b) Anatasa

Las estructuras cristalinas del TiO, mas conocidas son la anatasa y el rutilo. En la Figura 3,
se presentan ambas estructuras cristalinas y pueden definirse como cadenas de octaedros
de TiOg, siendo la diferencia entre ellas la distorsién de cada octaedro y el patrén de unién
de las cadenas: en la estructura del rutilo cada octaedro esta en contacto con diez
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octaedros vecinos (dos compartiendo pares de oxigenos de las aristas y ocho
compartiendo atomos de oxigeno de los vértices), mientras que en la estructura de la
anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro compartiendo
una arista’y cuatro compartiendo el vértice) (Ettlinger, 1999). Como consecuencia de estas
diferencias,€n.las estructuras de red el rutilo y la anatasa se tienen densidades de masa y
estructuras de-banda electronicamente diferentes.

La superficie del TiO; es anfétera, el principal grupo funcional anfétero es el titanol (TiOH),
donde los grupos hidréxilo de la superficie del TiO, presentan el siguiente equilibrio acido-
base:

Ka

TiOH} & TiOH + H*
Kaz

TiOH < Ti0O~ + HT

Donde, K,; es la constante de acidez de la primera disociacién acida y K, es la constante
de acidez de la segunda disociacion acida. El pH en el punto de carga cero (zero point
charge), pHp, viene dado por la mitad'de la suma de los dos pKa superficiales (Fujishimay
col., 2000):

PH = 1/2 (Pkay + Pka,)

Cuando se analizan las estructuras cristalinas del TiO,, se observa que el rutilo posee
menor fotoactividad que la anatasa, @ _pesar de.que las dos formas de TiO, son
termodindmicamente capaces de reducir et 0%, pero la_menor fotoactividad del rutilo se
asigna a su menor capacidad de adsorber O3;"lo cual canduce a una mayor velocidad de
recombinacion electréon hueco, y por lo tanto, un déficit en"el rendimiento del catalizador
(Fox y Dulay, 1993).

El TiO, es un sdlido blanco con un peso molecular de 79.9 gmol'1 con punto de fusién
1830°C y punto de ebullicién 2500°C. Es un semiconductor extrinseco tipo “p” que se
comporta como conductor o como aislante dependiendo del campo €léctrico en el que se
encuentre, posee tres estructuras cristalinas: Brokita (tetragonal), Anatasa (octaédrica) y
Rutilo (ortorrémbica). Tiene gran importancia como pigmento blanco por‘sus propiedades

de dispersién, estabilidad quimica y no toxicidad (Kisch y Macyk, 1999).

Por sus propiedades, este semiconductor puede dispersarse en forma de coloide, y ser
separado facilmente del medio acuoso. La forma comercial mas utilizada en fotocatalisis
heterogénea es el TiO,-P25. Este se sintetiza, a partir de la hidrdlisis del tetraclorur6 de
titanio o del sulfato de titanio en fase gas en presencia de hidrégeno y oxigeno a uha
temperatura superior a los 1200°C (Degussa, 1990).
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El P25%esta compuesto por una mezcla de las estructuras cristalinas (anatasa 80% vy rutilo
20%)._Posee una elevada fotoreactividad debida a la presencia de ambas estructuras, que
promueven la separacién del par de cargas electron-hueco, inhibiendo su recombinacion.
También «€ontiene pocas cantidades de otros oxidos (SiO,, Al,Os3, Fe,03, y HCI). Es un
material qU€ contiene cristales con un tamafio medio de particula de 21nm, que forma
agregados dewun.diametro aproximado de 0.1um; el didmetro medio de particula oscila
entre los 30nm (Degussa, 1990); en general la mayoria de las caracteristicas fisicas del P25
se resumen en la Tabla 2.

Tahla 2.- Caracteristicas fisicoquimicas del TiO,-P25

TiO,-P25
Caracteristica
Energia de Banda Prohibida () 3.2eV
Longitud de onda correspondiente 387nm
Densidad 3.5grml™
Constante dieléctrica 10
Area BET 50 + 15 m’gr™
indice de refraccién (anatasa/rutilo) 3.7/2.5-3
Tamafio medio de particula 25-40nm
Mezcla anatasa/rutilo 80%-20%
Densidad de estados extrinsecos 5 X 101° efm>) Temperatura ambiente
Densidad superficial de grupos OH" 107%<10" cm™

3.4.- Mecanismos de oxidacion y reduccion fotocatalitica de especies.absorbidas en el
TiO,

Muchos de los intermediarios que se forman a lo largo de la mineralizacidn, total de los
substratos orgdnicos presentes en suspensiones acuosas de TiO, son ‘polihidroxilados.
Kormann y col,, (1991); Hoffmann y col.,(1995); Nosaka y col., (1998) y-©llis, (2000),
sefialan que existen dos mecanismos de oxidacién. En el primero, se menciona que los
huecos fotogenerados podrian oxidar facilmente a los compuestos adsorbides” en la
superficie del semiconductor de acuerdo con la siguiente reaccion:

dads + hl-;V - dzl-ds
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En elsSegundo mecanismo, los huecos podrian oxidar primero al agua adsorbida o a los
grupos-hidroxilo, para formar el radical Ti (IV)-OH:

Ti (IV)(OH/H,0) + h}y, — Ti(IV)OH* + H*

A continuatién, el radical hidroxilo oxidaria un compuesto adsorbido en la superficie del
semiconductor 'y _se generarian intermediarios hidroxilados, que evolucionarian hacia los
productos finales (de la mineralizacion. También, se ha encontrado que se generan
radicales hidroxilo“eshidroperdxido en soluciones acuosas de TiO, iluminando. Se ha visto,
que la captura de un‘hueco en forma de un radical OH"enla superficie del TiO, tiene lugar
con una velocidad de 60X 10* Mol™* dm?® s™. Este radical OH" enlazado a la superficie, es
quimicamente equivalente a uh hueco capturado en la superficie (Lawless y col, 1991).

Investigaciones, sugieren queteltadical hidroxilo es la principal especie oxidante en el TiO,
fotoactivado, basdndose en el*he¢ho de que los intermediarios de reaccién observados
son tipicamente hidroxilados (Serpone y Khairutdinov, 1996).

Con la reduccion, la mayoria de losgéxperimentos y aplicaciones de la fotocatalisis el
oxigeno adsorbido en la superficie del semiconductor actia como aceptor primario de los
electrones fotogenerados en la_banda de conduccién (Bilmes y col., 2001). Se considera
gue esta reaccién, es el paso limitanté de la velocidad cuando se trabaja con TiO,. El papel
esencial del O, molecular y del agua/se recanoecid por primera vez hace una década,
cuando se vio que a menudo, la actividad fotocatalitica se ve suprimida casi de manera
total en ausencia de oxigeno (Andreozzi y~col.,1999). En medio acuoso equilibrado con
aire, el O, preabsorbido se reduce para dar-lugar al anién radical superdxido O, que
contintia reduciéndose para dar lugar al dianion Perbxido O,% (Fox y Dulay, 1993).
Alternativamente, una secuencia de protonacion-reduccion-protonacion genera H,O, que
puede contribuir a la degradacion de dadores de electrones organicos e inorganicos,
actuando como aceptor directo de electrones o bien como-uha fuente indirecta de
radicales hidroxilo por escision homolitica en la superficie gdel .fotosensibilizador
(Hoffmann y col., 1995).

3.5.- Parametros que afectan al proceso fotocatalitico heterogéneo

La fotocatalisis heterogénea con TiO, se ve afectada puntualmente por parametros como
el oxigeno disuelto, pH del medio, concentracién del catalizador, concentracidn inicial del
sustrato, intensidad de radiacidon luminosa y por la temperatura (Blanco y Malato;.2003).
Estos parametros afectan de manera particular el uso del TiO,. El conocimiento de’ las
afectaciones de éstos permite controlar los mecanismos del proceso hasta donde_sea
posible.
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Pocos’Ccontaminantes organicos, son capaces de absorber radiacién en un amplio rango de
longitudes de onda, y por lo regular, absorben longitudes de onda cortas, debido a esto la
fotodegradacion es lenta y débil (Tomlin, 1994), si se compara con la degradacion
fotocatalitica (Blanco y Malato, 2003). Es de importancia desarrollar la degradacion en
ausencia del"catalizador para comparar las actividades cataliticas y atribuir la parte que le
corresponde ‘a lacaccidén del catalizador. También es trascendente desarrollar sistemas
cerrados de reaccidn a temperatura constante, para no tener efectos de pérdidas del
producto a degradar’por efectos de evaporacion o termdlisis.

Oxigeno disuelto: La fotomineralizacidon no se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, por
que el oxigeno no compite=con las moléculas contaminantes durante la absorcién en el
TiO,, ya que los lugares supérficiales donde se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y
reduccion son distintos (Geriseher y Heller, 1992); (Pelizzetti y col., 1991). El oxigeno es
altamente electrofilico, capta ele€trones liberados tras la separacidon de pares electrén-
hueco y evita su recombinacion, produciendo el radical superdxido (0,*) (Pelizzetti y col.,
1991). La concentracidn de oxigeno disuelto afecta las velocidades de degradaciodn, lo cual
es directamente proporcional a la presion parcial del oxigeno en la atmosfera en contacto
con el agua, pero un exceso delsmismo produce problemas de transferencia de masa
(Malato, 1999).

pH del medio: Afecta directamente_al TiO,, debido a que los iones determinantes del
potencial del semiconductor son los iones hidrégeno.e_hidroxilo (H" y OH’), por lo que, un
cambio en el pH induce modificaciones €nsla, carga.eléctrica superficial y en el estado de
agregacion de las particulas de TiO,, dadoque su punto de carga zero (PCZ) es 7, los
valores de pH inferiores produciran particulas con carga positiva y a valores de pH
superiores se formaran particulas con carga negativa. También, el tamafio de las particulas
del catalizador depende de este parametro, a pH alejados del'PZC se forman agregados
medios de tamafio en nm; y a pH cercanos o nulos al PZC no existe carga superficial y se
forman agregados del tamafio de micras, esto es de vital impoftaneia ya que genera
ventajas para poder separar el catalizador de la reaccién acuosa“mediante filtracion y
sedimentacion (Watts y col., 1995).

Concentracion del catalizador: La velocidad de reaccidn es directamente propercional a la
cantidad de catalizador usado. No obstante, por arriba de la concentracidnrde1 gL, la
velocidad de reaccion es independiente de la masa del catalizador, claro=que todo
depende de las condiciones del reactor. Cuando se rebasa el limite anterior la turbidez de
la suspension solo permite que la radiacidon penetre una distancia inferior a la profundidad
del reactor. Por lo que, cierta cantidad del catalizador en el interior del fotorreactor queda
sin iluminar y no se efectla la accién del catalizador. Si la concentracidn del catalizador €s
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menor que el limite, cierta proporcién de la radiacion incidente saldra del fotorreactor sin
ser absorbidas por las particulas del catalizador (Blanco y Malato, 2003).

Concentracion inicial del sustrato: En los tratamientos con fotocatalisis heterogénea, la
cantidad de'moléculas absorbidas en la superficie del catalizador tiende a ser cada vez
menor. Esto s€ explica, porque la velocidad de reaccién esta dada por la ley de Langmuir-
Hinshelwood, la“cual expresa un grafico que indica la saturacidon de la superficie de la
particula del catalizador, por las moléculas del contaminante cuando se estd en
concentracion elevada®y, cuando se linealiza esta ecuacidn, se obtiene un grafico en el cual
se puede conocer la constante de velocidad y la constante de adsorcidn en el catalizador
(Al-Ekabi y Serpone, 1998).

Radiacion incidente: La velocidad de reaccidon depende en forma lineal de la intensidad de
la radiacion. A medida, que admenta la intensidad, la dependencia cambia a la raiz
cuadrada de la intensidad y si”sigue aumentando llega hasta un punto en el que la
velocidad de reaccion se hace constante, independientemente de la cantidad de fotones
que entran en el reactor (Hermann, 1999) esto puede deberse a lo siguiente:

e -Defecto de las moléculas captaderas de electrones (O,).

e -lLas moléculas contaminantes yfetintermediarios saturan los sitios activos
superficiales del catalizador.

e -Las moléculas no sean absorbidas por el«€atalizador para ser oxidadas.

La mayoria de estos problemas pueden solucionarse si se disefia una excelente superficie
del catalizador, si se aumenta la presidn parcial del oxigeno o si se agregan captadores de
electrones como perdxido de hidrégeno (H,0%)0 el ion pérsulfato (S,05%).

Temperatura: A temperaturas menores de 20°C y superiores,.de 70°C, la actividad del
proceso fotocatalitico disminuye para diferente tipos de reacciones. Esto se explica, con el
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, una disminucién de’la temperatura favorece
la adsorcion, lo cual es exotérmico (Hermann, 1999). Pero esto, favorete la adsorcidon de
los productos finales de reaccidon que bloquean la actividad del catalizador. Lo contrario,
sucede cuando la temperatura sobrepasa los 80°C, la absorcidn se ve desfavorecida. Por lo
gue, se ha establecido el rango de temperatura dptimo para este proceso, que va de los
20°C a los 80°C (Blanco y Malato, 2003); (Hermann, 1999).
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4. Antecedentes

Cuandosse utiliza TiO, se requiere de irradiacion UV inferior a 387 nm, la cual es Ila
correspondiente a la energia del ancho de banda del TiO; (E;=3.2 eV) para generar pares
electron-hueco en las bandas de conduccién y de valencia. En medio acuoso y en
presencia de’'O, se generan los radicales OH* encargados de oxidar las moléculas
contaminantes#Por tales hechos, las primeras investigaciones realizadas en fotocatalisis
heterogénea con\TiO,,*requirieron el uso de iluminacién externa por medio de l[dmparas
que emitieran luz UVspara incrementar el rendimiento de la oxidacién fotocatalitica (Fox y
Dulay, 1993).

Se ha descrito que el TiO, absorbe luz UV de onda larga proveniente de la luz solar,
aungue en una menor proporcion (Hockberger, 2002). De acuerdo a la composicion de la
luz solar, esta se divide en cinco regiones de acuerdo al orden creciente de la longitud de
onda:

e Ultravioleta C onda corta (UVC) de 100 a 280 nm
e Ultravioleta B onda media (UVB) des280 a 315 nm
e Ultravioleta A onda larga (UVA) de 315 a 400 nm
e Visible de 400 a 700 nm

e Infrarrojo de 700 a 10°nm & f'mm

En 1976, se realizé la primera publicacionacerca de este proceso (Carey y col.,1976). Entre
los afios 1976 y 1985, pocos investigadores’se interesaron en el tema por no establecerse
una aplicacidn establecida. Posteriormente, de1985 hasta los primeros afios de la década
de los 90, sobresalen en la comunidad cientifica los problemas de contaminacién en el
medio ambiente y se plantea la aplicacién de este proceso_en el tratamiento de aguas
contaminadas. Por los resultados obtenidos, se llegd a considefar.a este proceso como un
método universal para la degradacién de contaminantes organicos. Para mediados y
finales de los 90, sobresalen la existencia de resultados contradictofios.econ los estudios de
investigacion basicos y sus aplicaciones en el proceso, destacan las limitaciones de generar
gran cantidad de radicales OH* y lentitud en la degradacién total. También,‘se reportaron
buenos resultados, unos negativos y otros dudosos al aplicar el proceso en'sistemas a gran
escala, estas contradicciones reflejaron confusiones generalizadas. Ya para.inicio de este
siglo hasta la actualidad, se reflejo un aspecto conservador y realista de las posibilidades
de aplicar este proceso a situaciones a las cuales requiera el contaminante a ‘degradar,
dejando a un lado la idea de globalizar esta técnica para el tratamiento de _aguas
contaminadas con compuestos orgdnicos, mas sin embargo, se han identificado
aplicaciones especificas y concisas para las cuales este proceso es viable (Red-CYTED;
2001).
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Esta_técnologia aplicada con luz solar inicidé en los afios 80 del siglo pasado, utilizando
principalmente disefios y sistemas para procesos térmicos de baja y media temperatura.
Posteriormente, se modificaron para concentrar mejor la luz solar a través de colectores
solares, y"asi fue, como el National Renewable Energy Laboratory (NREL) en Estados
Unidos, inicid_sus estudios de fotocatalisis solar donde desarrollaron el primer sistema
solar para experimentos de tratamiento de aguas contaminadas. Del mismo modo,
desarrollaron este(proceso los laboratorios Livermore en California EU. Para los afios 90’s
el centro de investigaciones energéticas, medioambientales y tecnoldgicas (CIEMAT) inicio
sus investigaciones en_esta drea, instalando una plataforma solar en Almeria Espaiia para
desarrollar esta tecnologia’y aplicarla a nivel industrial.

Actualmente se ha avanzadé mucho en el campo de la fotocatdlisis heterogénea con luz
solar, complementado los aspectos de coleccién, concentracién y reflexién de la luz solar,
con la modificacién e insercién.de_impurezas en la superficie del éxido semiconductor
usado como catalizador, para hacerque estos materiales tengan una respuesta favorable
en la regidn visible y sean mds activo baje irradiacion solar.

4.1.- Métodos de sintesis para catalizadores modificados con impurezas; efecto en el
oxido de titanio.para fotocatalisis heterogénea

La IUPAC clasifica los métodos de préparacion de catalizadores en tres grupos:

Deposicidn.- Consiste en la aplicacion/ de, un componente catalitico sobre un soporte
producido separadamente.

Precipitacion.- Se usa para producir conjuntamente jrecursores del soporte y del
catalizador. Es coprecipitacion cuando los iones del compenente activo y del soporte,
estan en disolucion y precipitan en conjunto.

Eliminacién selectiva.- Consiste en la reaccién de un precursor con un reactante que
disuelve selectivamente parte del precursor dejando el agente active:

Uno de los métodos que actualmente tiene mas aplicaciones, para sintetizar y/o modificar
oxidos metdlicos y otros materiales sélidos es el método sol-gel (eliminacion selectiva),
por su diversidad permite insertar de manera rapida y eficiente porcionés de impurezas
metalicas y no metalicas en la red interna del sélido a sintetizar. Este métodos por sus
caracteristicas permite sintetizar catalizadores con aplicaciones fotocataliticas,\.como en el
caso del TiO,, también éste permite modificar al TiO, insertando en su interior’ iones
metalicos y/o no metdlicos, que tienen un efecto importante en la absorcidon de.luz a
regiones de luz de menor energia (Han y col., 2009). Aunque el método sol-gel, es elhgue
mayor aplicacién tiene en la actualidad para sintetizar catalizadores para fotocatalisis
heterogénea, también existen otros métodos por los cuales se pueden obtener materiales
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fotocataliticos como: el método de impregnacion, el método de precipitacion y el método
de transformacion hidrotérmica. De los anteriores, destaca el método de impregnacion
(deposicion) gue a diferencia del método sol-gel, éste permite introducir en la superficie
del cualgdier soporte catalitico impurezas metdlicas modificando considerablemente la
superficie del.material impregnado (Blanco y Linarte, 1976). Este método, se utiliza
usualmente en lasdindustria para producir fases activas en la superficie de un soporte. Los
precursores se incarporan al soporte por precipitacion o cristalizacion sobre él, a partir de
una disolucion metdlica, evaporando a sequedad el disolvente. Dependiendo de la
relacion entre el volumen de poros del soporte, se puede mencionar si es impregnacion
normal o por humedad- ineipiente. Esta ultima, emplea un soporte seco al que se le afiade
un volumen de disolucién‘del€omponente activo aproximadamente igual a su volumen de
poros (IUPAC, 1985).

4.2.- Moadificacion del TiO3 con impurezas metdlicas y no metalicas

El aprovechamiento de la luz solar para procesos fotocataliticos con TiO,, se basa
principalmente en aumentar la generacion y captacion de pares electron-hueco, y
disminuir su recombinacion electrénica. Las rutas mas convenientes para favorecer este
aprovechamiento son la optimizacion, de la=velocidad de reaccién entre los electrones y
huecos, considerando que la captufacde-los electrones por los oxidantes es mas lenta que
la captura de huecos por los reductores. Por estasscondiciones, es conveniente agregar
compuestos captadores de electronés qal proceso.™La otra alternativa, se realiza
modificando la estructura y composicién del TiO,, .eémo insertando en el TiO, iones
metalicos, no metdlicos y/o compuestos capaces de«transferir carga al semiconductor
(Blanco y col., 2000).

A finales de los afios 80, se iniciaron a llevar a cabo _investigaciones dedicadas
principalmente al estudio, composicion y modificacion del TiO,}.con el objetivo de obtener
un sélido fotocatalitico que tuviera una respuesta espectral tanto ensla regién UV y Visible.
Para realizar este cometido, el TiO, se ha modificado en su estrlctura interna como
externa, agregando impurezas metalicas y no metalicas (dopado).

Las modificaciones realizadas al TiO,, se han desarrollado con impurezas no metalicas,
tales como el nitréogeno (Sato, 1986), boro (Zhao y col., 2004), carbono (Khan_y/col., 2002),
flaor (Liy col., 2005) y azufre (Yang y col., 2005); estas impurezas, mejoran la absorcidn de
luz hacia regiones de menor energia del espectro electromagnético. Entre “estos no
metales, el N utilizado como dopante en el TiO, reflejé una alta actividad catalitica bajo |uz
UV en la degradacién de varios compuestos orgdnicos contaminantes. En 1980,. se
realizaron las primeras investigaciones con el N empleado como dopante (Sato, 1986);
mucho tiempo después, Asahi y col., (2001) continuaron estas investigaciones con otros
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iones#anionicos como el C, N y S. Se encontré que solo el N, fue capaz de disminuir la
energia“de banda prohibida (E,) del TiO,, causado por el desplazamiento de la banda de
valencia. Segun Livraghiy col., (2005), la absorciéon de luz visible en presencia del N como
dopante, e debe a la excitacidén de los electrones del N localizados en el ancho de banda
(los limites'entre la banda de valencia y la banda de conduccién). Por otra parte, Yu y col.,
(2007), mostraron_que utilizando el N como dopante, posee la capacidad de remover
diferentes moléculas contaminantes bajo luz UV y luz visible. Sin embargo, la mayor
actividad fotocatalitica.se reportd cuando se utilizé luz UV.

El B utilizado como dopante en el TiO,, se ha aplicado en la fotodegradacion del fenol bajo
luz UV y luz visible. Bajo ambos tipos luz, éste no metal refleja una actividad catalitica
menor, que la demostrada”por el TiO, puro, generando un proceso de inhibicion en la
actividad catalitica (Zaleska y.-col., 2008). Lo anterior, indica que la utilizacidon de iones
aniénicos como dopantes, no favarece el incremento de la actividad fotocatalitica del
TiO,, excepto para el caso del Ny con el cual si existen posibilidades de mejorar la
captacion de luz correspondiente a la regién UV-Visible, esto proporciona evidencias para
poder realizar fotocatdlisis heterogénea bajo luz solar.

Por otra parte, los metales de.tfansicion se_han utilizado para modificar el TiO, con el
objetivo de reducir el efecto mas perjudicial en el proceso fotocatalitico: la recombinacion
electréon-hueco; y con lo mismo, mejorar la absorcion éptica de luz en la region visible.
Asahi y col., (2001), evaluaron 21 metaless de transicion como dopantes en el TiO,, y

* v Rh**, con

encontraron que, cuando se utilizaban 105 jones: Fe¥,Mo>*, Ru**,0s>*, Re®*, V
un contenido entre el 0.1-0.5% en peso, se“incrementaba la actividad fotocatalitica del

TiO, en la oxidacion del cloroformo usando luz UV.

No obstante, Wilke y Breuer, (1999) estudiaron el efecto cemo dopantes de otros iones
metélicos como el Cr** y Mo>". Sus resultados, muestran la degfadacién de Rodamina B
bajo luz UV, encontraron que ambos iones no aumentan la actividad fotocatalitica de la
titania. Para ambos iones, la actividad disminuye a bajas concentraciones de dopantes,
aunque el Mo>* aumentd su actividad a altas concentraciones, pero ‘aun asi no supero la
actividad mostrada por la titania pura. Recientemente un estudio realizado_por Fan y col.,
(2008), revelé que el Cr’* como dopante mejoré minimamente la actividad.fetocatalitica
del TiO, en la oxidacion de acetaldehido bajo luz visible. Este aumento, lo reportan usando
un contenido entre el 0.1y 0.5% de cr*'. Pero bajo luz UV, se presenta el efectoContrario,
las muestras dopadas presentaron menor actividad. Es claro notar, que el cr¥, puede ser
utilizando en reacciones bajo luz visible, pero sus rendimientos son bajos, y considerando
el gasto necesario para introducir este ion en el TiO,, esto no es viable, debido a ques€l
TiO, puro presenta rendimientos cercanos. El Zn como dopante en el TiO,, manifiesta un
comportamiento similar al caso anterior descrito, Liu y col.,, (2005), evaluaron la
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fotodegradacion catalitica de Rodamina B bajo luz UV, pero la modificacion que realizaron
al métedo de preparacién de sus catalizadores aumenté la actividad catalitica y el dopado
con ZA* superd en actividad al TiO, puro. Lo anterior, indica que las modificaciones
realizadas”al/método de sintesis afectan significativamente a la actividad fotocatalitica. El
comportamiento del Cu como dopante usando luz UV ha sido reportado por Xin y col.,
(2008), demostraron que a bajas concentraciones, aumenta ligeramente la actividad
fotocatalitica, pera a concentraciones mayores, el TiO, se ve perjudicado en su actividad
fotocatalitica, debido al exceso de vacancias de oxigeno y a las especies de Cu que actlan
como centros de recombinacién electro-hueco fotoinducidos que disminuyen la actividad
fotocatalitica.

Metales nobles como el Ptptambién se han utilizado como dopante en la titania, con este
metal se incrementa la actividad.fotocatalitica tanto bajo luz visible como en luz UV. Huan
y col., (2008) reportaron este incrémento, pero esto solo hasta un determinada cantidad
de Pt, ya que al sobre pasar el ‘1.5% en peso, se presentd un efecto perjudicial en la
titania. Del mismo modo, Li y col., (2001) reportaron el uso de un éxido metalico (WOy)
como dopante, determinaron la cantidad optima de WO, (3%) para incrementar la
actividad en la titania, la disminugcién o aumento esta cantidad de WO resulto perjudicial
en el proceso. Por su parte, Colmenares 'y ‘cal., (2006) utilizaron como dopantes a los
siguientes metales: Ag, Fe, Pd, Pt,/Zr)y Zn, teniendo como referencia el TiO,-P25 para
validar la actividad de sus catalizadores con“una. referencia comercial, sin embargo
ninguna muestra dopada superé la actividad del P25. Estos autores, sefialan que los iones
metalicos dopantes mas activos fueron el Pd, Pt y«Ag) mientras que el Zr, Zn y el Fe
obtuvieron un efecto perjudicial en el TiO,.

Por lo anterior, se puede mencionar que los iones de Cr, Fe, Zr, Zn y Mo no benefician la
actividad catalitica del TiO,, si no, que tienen un efecto contrario, pero lo importante es
preguntarse porque pasa esto. Akpan y Hameed, (2010) indican” una posible respuesta,
esto puede, ser debido a la alta densidad electrdnica alrededor del nueleo en los atomos
presentes, resultando en una repulsién de cargas por parte de los electrones que se estan
insertando como dopantes. Por ejemplo, el Cr tiene 6 electrones disponiblés y un mismo
radio atémico que el Ti, el Fe tiene 8 electrones disponibles y el mismo radio atdmico que
el Ti, esto igual pasa con el Zr, Zn y Cu; la concentracidon de electrones‘alrededor del
nucleo provee mas proteccién de otros electrones del nucleo, y por lo tanto, ho_permiten
una buena interaccién con el Ti sino mas bien causa un efecto de repulsién.

Rengaraj y Li (2006 y 2007), estudiaron la actividad fotocatalitica del TiO, dopado con-Bi>*
para la oxidacion del metil paratién y la reduccion de nitritos. La fotdegradacion de ambos
compuestos bajo luz UV, mostré que el TiO, dopado a 1.5% resulto ser mas activo. No
obstante, no se reportan trabajos que demuestren que el Bi incremente la actividad
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catalitica del TiO, bajo luz visible. Las afirmaciones anteriores, siguieren que los metales
de transicidon usados como dopantes en la titania, en su mayoria incrementan la actividad
fotocatalitica, bajo irradiaciéon UV, y existen casos donde sucede lo contrario. En la
actualidad, existen pocos trabajos publicados en los cuales, se describa el incremento de
la actividad"del.TiO, debido dopantes con metales de transicidn, utilizando luz Visible y/o
solar como fuente de irradiacion.

Los metales de transicién empleados como dopantes en la titania, requieren de una
mayor concentracidn”para mejorar actividad fotocatalitica bajo luz visible, esto si se
compara con los metales~de transicién interna o también conocidos como tierras raras.
Estos iones metalicos, offecen ventajas en la absorcion de luz correspondiente a la regién
visible, estudios realizados:con estos metales, se centran principalmente sus propiedades
luminiscentes al estar alojadas-€n matrices cristalinas. Ademas, estos iones son conocidos
por la habilidad que tienen para®formar complejos con varias bases de Lewis (aminas,
acidos, aldehidos, alcoholes, tioles,»etc.), por la interaccidon de estos grupos funcionales
con los orbitales f de los lantanidos. Particularmente los iones de La, Nd, Sm, Eu, Gd y Yb
han sido depositados como nanopartieulas, en el TiO, para maximizar la eficiencia de las
reacciones fotocataliticas, incremeéntar la estabilidad de la fase anatasa y prevenir la
segregacion del TiO,. Asi mismoj-estos iones juegan un rol para proveer un medio de
concentracion de los contaminantes a elimipar en la superficie y consecuentemente
incrementar la actividad fotocatalitica~del TiO,: Se"ha reportado en la literatura, que el
nivel 6ptimo de contenido de los iones 'de lantanidos en la titania estd entre el 1y 2% en
peso, para impedir el crecimiento de los cristales de titania durante la calcinacion (Ranjit y
col., 2001).

An-Wu y col., (2002) definieron el contenido optimo de |oS iones lantanidos en la titania.
Sefialan que entre 0.5 y 1% en peso, la actividad fotocatalitica.se incrementé y soélo el
dopaje con Gd*', manifest6 mayor actividad en la degradacién”de Nitrito bajo luz UV
(A=254nm) que el catalizador comercial usado como referencia (Ti©,-P25). Ademas, la
cinética de reaccién para los catalizadores dopados excepto para elion Gd*" (pseudo
orden 1), mostraron un orden de reaccién de cero. Esto indicd, que la désaparicion de
nitritos es independiente de la concentracién del mismo, esto fue explicado en base a la
alta velocidad de recombinacién de e y h* que proporcionaron los ione$_dopantes. La
presencia de dopantes lantanidos, mostrd un corrimiento de bandas hacia longitudes de
ondas mas elevadas y de menor energia, exhibiendo actividad en la regién cercana al
visible. La presencia de estos iones estabilizd la fase cristalina al incremehtar la
temperatura de tratamiento. Sin embargo, Zhang y col., (2004), describen la estabilizacidn
de la anatasa con iones de lantanidos, como una inhibicidon en la transformacién de fases
cristalinas de anatasa a rutilo cuando se trata térmicamente el TiO, a temperaturas
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superiores a los 700°C, este efecto inhibitorio mejord con el aumento en el radio del ion
del lantdnido y aumento la actividad fotocatalitica del TiO,.

Efectos motables, se manifiestan en la titania al utilizar Nd** como dopante, Li y col.,
(2003), indican que este metal reduce la E; del TiO,, debido a la sustitucion del Nd>* que
introduce estados electronicos en la Egpara formar nuevos orbitales moleculares de
estados desocupados de menor energia, necesarios para aumentar actividad fotocatalitica
en la oxidacion de fenol bajo fuentes de irradiacién como la luz visible.

Por su parte, Saif y{ Abdel-Mottaleb, (2007) aplicando el método de sintesis “Sol-Gel”

3* v Sm ** en la matriz del TiO,, para la degradacion del

incorporaron iones de Th¥, Eu
colorante RB-133 bajo irradiacién UV-Vis. El contenido de lantanidos reportado fue de 0.2,
0.7, 1.3 y 2.0% en peso. Las muestras dopadas manifestaron mayor actividad que el TiO,
puro. Pero en este caso, la degradacion se realizé bajo una fuente de irradiacién diferente
y los resultados obtenidos no” fuefon validados con un catalizador comercial como
referencia. Sin embargo, Zeinhom#y, col., (2009) utilizando el mismo método de
preparacion, incorporaron iones de La>%, Nd**, Sm*, Eu*", Gd*" y Yb** con un contenido al
1% en peso en la titania. Evaluaron la actividad fotocatalitica bajo una fuente irradiacion
de Xendn UV-Vis. con una A>320/m. La actividad bajo luz visible y UV de las muestras
dopadas fueron mds activas. PartiCularmente el Gd>* con un contenido al 1%, se ha
reportado que manifiesta una mayer+“fotoactividad que otros lantanidos (An-Wu y col.,
2002); (Zeinhom y col., 2009). Esto es debido a la disminucion de la Ejy al mejoramiento
de las propiedades texturales en el TiO,./Sih embargos otro lantanido que ha mostrado
alta actividad en la titania bajo luz UV es el'Yb®>" en comparacion con el La**, ce*, Er*,

Pr**, Nd**y Sm**.(Ranjit y col., 2001).

Entre los lantanidos, el Gd*" es el ion gue mayores beheficios proporciona en las
propiedades electrénicas y texturales de la titania, ya sea duz)UV o Visible. Esto ha
enfocado el interés en analizar el efecto de este metal como _dopante en matrices
semiconductoras. De Zhao y col., (2008) realizaron sus investigacionés basadas en el uso
de este ion metalico como dopante en el TiO, por métodos hidrotérmicos, usando
bromuro de cetiltrimetilamonio como surfactante. El contenido evaluado de\Gd>* fue de
0.05, 0.1, 0.15, 0.35 y 0.5 % en peso. La variacion en las cantidades de Gd obtuvo un gran
impacto en la actividad fotocatalitica, con un contenido de 0.35% de Gd calcinad6,a 300°C,
se manifestd el mejor comportamiento fotocatalitico en la degradacién de la Rodamina B
bajo luz UV (A=365nm), este catalizador fue dos veces mas activo que el TiOs=P25,
eliminando el 95.3% del contaminante en 10 minutos de reaccidon. Aunque, menos activa
se manifestd la muestra con 0.5%, la cual mostrd una actividad superior a la del TiO,-P25"

En la mayoria de los trabajos reportados en la bibliografia, se puede encontrar el dopado
con estos iones lantanidos en el TiO, se lleva a cabo utilizando métodos de sintesis que
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incorpOran estos iones dentro de la matriz de la titania. Pero en este estudio, se empleo
un método de sintesis en el cual se depositaron los iones de lantanidos en la superficie de
un catalizador comercial como el P25, el cual posee una alta fotoactividad reportada.

Para la realizacidon de este trabajo de investigacion, se eligieron tres iones de lantanidos
incluyendo el Gd*', debido a la alta fotoactividad reportada. Los otros iones utilizados
fueron el Sm*> y el Eu®* por que poseen similitudes en sus propiedades periddicas y
electrénicas con &l'Gd>:. La presencia de estos iones en la superficie del TiO,-P25 favorece
la disponibilidad dé retener superficialmente a los contaminantes en medio acuoso vy asi
incrementar la actividad, fetocatalitica tanto bajo irradiacién UV como visible. La cantidad
de metal dopante en el TiO,=P25 utilizado para realizar este estudio, fue de 0.3% y 0.5.

4.3.- Fotocatalisis heterogénea con TiO, para la oxidacion de plaguicidas

Actualmente se han evaluado diférentes procesos de oxidacion avanzada (POA’s) para la
eliminacidn de plaguicidas en soluciones acuosas, dando resultados satisfactorios: ejemplo
de ellos es la ozonizacidn (lkehata y El<Din, 2005), irradiacion UV combinada con H,0,
(Burrows y col., 2002), radiaciones' ionizantes (Drzewicz y col., 2004), procesos
electroquimicos (Vlyssides y col.,2004) y tratamientos por foto-fenton (Fallmann y col.,
1999). Sin embargo, la fotocatdlisis*heterogénea con TiO, ha manifestado transformar un
amplio rango de contaminantes organocloradés presentes en medio acuoso, oxidando
estos contaminantes a CO, (Pizarro y=¢ol., 2005)..Pero no siempre, se logra la completa
mineralizacion, esto depende de la naturaleza del contaminante, si manifiesta diferentes
intermediarios organicos en la ruta de degradacion. La degradacién fotocatalitica no
ocurre instantaneamente a CO,, por quewdurante la heaccidn se forman especies
intermediarios de corta vida que finalmente evolucionap”aycompuestos mas sencillos
como Cl, SO42', NH4+, NOs, entre otros. Existen cinco tipos pringcipales intermediarios en la
degradacion de plaguicidas: a) Productos hidroxilados y derivados después de la
deshalogenacion del plaguicida, si esta presente el halégeno en el plaguicida. b) Productos
de oxidacion en la cadena orgdnica. c) Productos derivados después”de.la apertura de un
anillo aromatico. d) Productos de descarboxilacidon. e) Productos ‘de isomerizacién y
ciclacion orgdnica (Konstantinou y Albanis, 2003).

Bandala y col., (2002), realizaron la fotodegradacion del aldrin con TiO, en‘medie acuoso
utilizando luz solar. Reportan una fuerte absorcion del aldrin en el TiO; a pocos'minutos
de contacto, debido a interacciones Couldémbicas. Sin embargo, en ausencia.del TiO,
identificaron intermediarios indeseados como el: dieldrin, 12-hidroxi-dieldrin y clorordin.
Ademas, indican que la adicion de H,O0, como agente oxidante aumenta la actividad
fotocatalitica, y posterior a 180 minutos de reaccién obtuvieron una completa
mineralizacién del aldrin. No obstante, otros plaguicidas poco solubles en agua como
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Diurdén’ (30mgL™), imidacloprida, formetanato y metomil (50 mgL™?), también han sido
degradados por fotocatalisis homogénea (Fe*) y heterogénea con (TiO,), a escala semi-
industrial,) utilizando sistemas de reacciéon disefiado con colectores solares (para
concentrar al maximo la luz solar), a través de este sistema de reaccidn, se logré
mineralizar10s.cuatro plaguicidas hasta un 90% (Malato y col., 2003).

4.4.- Diurén:Caracteristicas fisicoquimicas y degradacién por procesos de oxidacion
avanzada

El 3-(3,4-diclorofenil)-141-dimetilurea (Diurdn), es un polvo blanco, cristalino e inodoro,
tiene un peso molecular.de 233.1 gmol™, su punto de fusidn se encuentra entre los 158 °C
y 159°C, posee una solubilidad de 39.4 mgL'1 con el agua, 53 KgL'1 en acetona, 1200 mgL'1
en benceno, 1400 mgL'1 en estearato de butilo y de 9000 mgL'1 en aceites de semillas. Su
presidon de vapor es de 6.9x10-8.mm de Hg a 25°C. Bajo irradiacién UV manifiesta su
maxima absorbancia a 250 nm((Windholz, 1983). Es utilizado como herbicida pre-
emergente en la agricultura, actia”al*ser absorbido fundamentalmente por las raices,
alcanzando las partes aéreas de las ‘plantas por el xilema, e inhibiendo la accién
fotosintética y puede desorganizar.membranas celulares. Se utiliza en tratamiento de pre-
emergencia en cultivos de pepitas,_citricosyeolivo y en plantaciones de mds de 4 afios;
Ademas se utiliza en cultivos de alfalfa; esparragos y en plantas algodoneras para eliminar
malas hierbas dicotiledéneas anuales dé hoja ancha (Sittig, 1985), actualmente se aplica
para controlar los yerbajos del césped y/jardin.

Se clasifica como herbicida con actividad feliar.y a través del suelo; esto quiere decir que
este producto puede absorberse tanto en la‘patte aéreagde)la planta (hojas y tallos) como
en los érganos subterraneos. Si se aplica a las hojas, sesComporta como herbicida de
contacto interrumpiendo el proceso fotosintético de la planta; el sintoma mas tipico es
una clorosis foliar que luego pasa a necrosis, su acciéon es rapida a los pocos dias de
aplicacion. Este compuesto, es un derivado de la urea (NH,-CO-NH,);al cual se le sustituyen
tres de sus hidrégenos por diversos radicales. La actividad foliar se ‘activa con la ayuda de
surfactantes (American Conference of Governmental Industrial, 1986).

En los seres humanos, es absorbido principalmente durante su aplicacién en los cultivos. Se
lo considera tdxico, en los humanos provoca irritacién en ojos, piel y membranas.mucosas.
Al contacto, los efectos sistémicos son solo probables ante una ingesta considerable, y
abarcan la taquicardia y la reduccion de la capacidad pulmonar, nausea,‘vémitos,
enfisema moderado y pérdida crdnica de peso ante la exposicion prolongadai Es un
carcinégeno comprobado y como la mayoria de plaguicidas, es retenido en los tejidos
adiposos de los seres vivos aunque se excreta mayormente en la orina de uno a cuatroe
dias (Sittig, 1985). En el suelo se adsorbe persistentemente, tiene un periodo de
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permanencia de hasta once meses (330 dias) cuando es aplicado; se fija en suelos y se
lixivia_alna profundidad aproximada entre los 5 cm y 10 cm. En medio acuoso, se adsorbe
parcialmente en el sedimento de los cuerpos acudticos por su poca solubilidad con el
agua; después de su aplicacion, por accidn de la fotdlisis se degrada casi totalmente por
accion de lafuz.solar y de los radicales OH presentes en el medio ambiente en varios dias
(Windholz, 1983).

Por las caracteristicas fisicoquimicas del Diurdn, el medio ambiente permite degradarlo
por accién de la luz=solar, los radicales libres y las bacterias presentes en el suelo
(biodegradacion), pero _esto resulta ser muy lento y depende mucho de las condiciones
climdticas y geograficas deldugar donde es aplicado, debido a estos motivos se ha buscado
la manera de erradicar los ‘efectos posteriores acerca del uso de este herbicida.

No obstante, se han realizadosestudios para eliminar este herbicida por métodos tan
eficaces como la fotocatalisis Homogénea (Fe’') y la fotocatélisis heterogénea (TiO,);
procesos con los cuales se puedetevitar la generacién compuestos secundarios de alta
toxicidad. Catalkaya y Kargi, (2007)\evaluaron la degradacion de este compuesto
utilizando fotocatalisis homogénea, durante el proceso utilizaron FeSO, como fuente de
Fe®*, adicionado con H,0, parasincrementar la, degradacion, de esta ultima reportan un
98.5% y una mineralizaron del _58% bajoyluz UV, también reportan estudios de
deshalogenacién alcanzando un 90.1%.de transformacion de los iones Cla CI™.

La reaccidn de Fentdn puede ser asistida_eon métodos-electroquimicos, para mejorar los
procesos de oxidaciéon molecular en medio acuoso. Otdran y col., (2008) lo aplicaron, sin
embargo, observaron la formacién de metaholitos organices toxicos durante la oxidacion,
y encontraron que la toxicidad de los anteriores varia constespecto al tiempo. Ademas, la
ruta de degradacion del Diurdn, involucré procesos dé “ydecloracidn-hidroxilacion,
dealquiliacidn y apertura oxidativa de anillos aromaticos de “aeuerdo a lo reportado por
Fengy col.,( 2008).

Por otra parte, cuando se evalua la fotocatalisis en medio heterogéneo, utilizando el TiO,
como particula coloidal en una solucién acuosa de Diurdn, solo una-transformacién se
observa en la cadena alifatica, donde los radicales OH* atacan al anillo bencénico
causando su apertura a cadenas alifaticas. En presencia de acetonitrilo el meeanismo de
reaccion indica una decloracién reductiva del anillo bencénico, sin él se “observa una
desmetilacién oxidativa de la cadena alifatica (Macounovay col., 2003).

Sin embargo, una de las variantes utilizada en la fotocatdlisis heterogénea _es_la
modificacion o dopado del TiO, con no metales y metales. Se ha encontrado que.las
impurezas metdlicas mejoran la actividad fotocatalitica de este material. Katsumata y cols
(2009) evaluaron el Pt como dopante en el TiO,-P25, para la degradacidon fotocatalitica del
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Diuron. A 2% de Pt reportaron el maximo rendimiento, completando la Diurén en medio
acuoso”(10 mgL™?) después de 20 minutos de reaccién, esto mostré una velocidad de
reaccidén cuatro veces mayor con respecto al P25 puro. Bajo luz visible se obtuvo un
resultadosSimilar. Con respecto, a la mineralizacién se alcanzd un 97% bajo luz UV después
de 8 horas de reaccion.

La fotocatadlisis_heterogénea y homogénea son procesos de oxidacién avanzada que han
demostrado eliminar_imoléculas persistentes como el Diurdn, pero para alcanzar la
completa mineralizacién se quiere de mayor tiempo de reaccién y el uso de aditivos
fuertemente oxidantes, hey en dia se han combinado los procesos fotocataliticos con los
tratamientos bioldgicos para poder eliminar por completo este contaminante junto con
todos sus intermediarios y'productos finales no deseados (Ferré y col., 2008).

No obstante, anteriormente, se”ha desarrollado una investigacién previa a la presente,
evaluando la degradacién del Didrémusando TiO, dopado con Sm, Eu y Gd, con un método
de preparacion diferente. Utilizando.el,método sol-gel se sintetizé y dopé el TiO, con los
mismos iones, depositando las impurezas en el interior y la superficie de la titania. El
dopaje manifesté mejor actividad fotoeatalitica y propiedades electrénicas superiores al
TiO, puro. La muestra dopadas€on Sm a 0.3% calcinada a 500°C, fue la mads activa,
removiendo casi por completo ‘€-Diurén en’ medio acuoso (40 mgL™) bajo luz solar
(Arevalo-Pérez, 2008).

Sin embargo, la fotocatdlisis heterogénea no hasSido el Unico proceso de oxidacidn
avanzada utilizado para eliminar el Diuron en medio, acuoso. Carrier y col., (2009)
aplicaron la oxidacion catalitica en fase liquida, para degradar este contaminante presente
en una muestra de agua residual. Suministraron en el preceso un rango de temperatura
entre los 140°C-180°C, una presidn total de 5 MPa y comos€atalizador TiO, dopado con
Rutenio. Durante la reaccion se determind la formacién dos intermediarios principales
(3,4-dicloroanilina y dimetilamina) que disminuian el rendimiento, mostrando una
mineralizacion incompleta del Diurdn y la lixiviacidon del Ru en el catalizador debido a las
aminas formadas durante el proceso. Esto demuestra lo inconveniente de utilizar este
proceso. No todos los procesos de oxidacién, son adecuados para un, compuesto
especifico, debido a los intermediarios fotogenerados a partir de la complejidad quimica
del compuesto inicial. Para el Diurdn, la fotocatalisis heterogénea ha mostrado ser el
proceso mas efectivo para eliminar este contaminante en medio acuoso.
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5. Objetivos

5.1.- Objetivo General:

“Determinar y analizar Ja oxidacion y mineralizacidon fotocatalitica del herbicida Diurén en
medio acuoso, utilizando TiO,-P25 puro e impregnado con Sm, Eu y Gd; bajo iluminacién
UV y solar.”

5.2.- Objetivos Especificos:

o |dentificar los cambios superficiales en el TiO,-P25 al impregnar Sm, Eu y Gd a dos
diferentes porcentajes en‘peso, por medio de caracterizaciones superficiales y
espectroscopicas.

e Calcular la oxidacion del Diurén.enmedio acuoso, aplicando los fotocatalizadores
sintetizados en reacciones’bajo iluminacién UV y solar.

e Determinar el grado de mineralizacidon'del Diurén en las reacciones fotocataliticas.

e Aplicar un disefio experimental para determinar la eficiencia de los catalizadores
en el proceso, y establecer condiciones¢favorables de reaccion, de acuerdo al
comportamiento de las reacciones para la oxidacién y mineralizacion del Diurén.
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6. Metodologia experimental

6.1.- Obtencion del TiO,-P25 impregnado con Sm, Eu y Gd

La insercién/de los iones metélicos Sm*", Eu** y Gd** en la superficie del TiO,-P25, se llevéd
a cabo por el método de impregnacién, el cual fue descrito en el apartado 4.1,
depositando 0.3+ 0.5% en peso de cada metal en el TiO,-P25, este procedimiento
experimental se realizd de la siguiente manera:

Primero se determin® el peso de la cantidad de TiO,-P25 que se desea impregnar,
posteriormente se mididyel volumen de éste, para especificar la cantidad de agua
desionizada usada en el proceso (el triple del volumen del P25). Después se colocé en un
matraz balén en forma de“era la cantidad determinada de TiO,-P25, posteriormente se
disolvio este contenido con élagua desionizada, tratando de dejar la cantidad suficiente
de agua para solubilizar por separado.la sal precursora del metal a impregnar (Sm(NOs);
6H,0, Eu(NOs3); 6H,0 6 Gd(NOs)3576H,0). Solubilizadas ambas partes, se mezclaron en
conjunto en el matraz baldn para agitarlas constantemente en un rotavapor alrededor de
tres horas. A continuacién, se detuvo la'agitacién y se procedio a retirar el exceso de agua,
esto se realizd suministrando vaefo y una temperatura de 65°C hasta obtener un sélido
libre de agua. Luego se dejd secar“éste material en una estufa por 12 horas a 100°Cy se
calciné en una mufla a 500°C con (na rampa’de, calentamiento de 2°Cmin™ durante 6
horas. Al final los catalizadores se molieren hasta obtener un polvo muy fino. De la misma
forma, se tratd la muestra de TiO,-P25 puro-para establecer igualdad de condiciones para
todos los catalizadores. Los catalizadores obtenidos se€ describen en la Tabla 3.
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Tabla3.- Fotocatalizadores de TiO,-P25 impregnados con Sm, Eu y Gd a 0.3 y 0.5% en peso, calcinados a

500°C

Método de Impregnacion

Fotocatalizador % en peso del metal impregnado Temperatura de calcinacion

TiO,-P25 0 500°C
TiO,-P25/Sm 0.3% 500°C
TiO,-P25/Eu 0.3% 500°C
TiO,-P25/Gd 0.3% 500°C
TiO,-P25/Sm 0.5% 500°C
TiO,-P25/Eu 0.5% 500°C
TiO,-P25/Gd 0.5% 500°C

6.2.- Caracterizacion de los materiales fotocataliticos

Los fotocatalizadores sintetizados se caracterizaron por las siguientes técnicas analiticas:
fisisorcion de nitrégeno (N,) Usando el método BET, Difraccion de rayos X (DRX) y
Espectroscopia UV-Vis. con reflactaheia difusas

6.2.1.- Caracterizacidn por fisisorcion de nitrégeno usando el método BET

Los fotocatalizadores fueron analizados g#por estawtéenica para determinar sus dareas
superficiales, el tipo, la forma y tamafio dé poros. Esto_se llevd a cabo, utilizando un
equipo de medicion de areas superficiales y sistemas porosimétricos marca Micromeritics
Instrument Corporation, modelo Tristar 11 3020.

Para el inicio del analisis, la muestra se lavd, secd y pesé una celda especial, en la cual se
colocd de manera cuidadosa, después se pesé nuevamente y se procedid a desgasificar
durante 3 horas. Al final se determiné el peso especifico de la muestra‘por diferencia, dato
que fue necesario para comenzar el andlisis de la muestra. Después se‘colocd la celda en
el equipo para iniciar la adsorcién y desorcion de N, a -196°C durante 8 horas.

6.2.2.- Difraccion de rayos X

Por medio de esta técnica se determinaron los planos cristalograficos de las'estructuras
cristalinas que presentaron los fotocatalizadores. Esta caracterizacién se desarrollé’en un
difractémetro de rayos X, marca Bruker Axs modelo D8 advance.

El analisis requirié que la muestra obtuviera un tamafio de particula pequefio y uniforme.
Posteriormente, se colocd en un portamuestra, hasta formar una pelicula uniforme,
Después se realizd el andlisis de acuerdo a las condiciones establecidas, empleando una
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radiaeién correspondiente al CuK, con longitud de onda 1.5418 A, de 20° a 70° en Ia
escala.26, a una velocidad de barrido del angiémetro de 2° min™. El andlisis se realizé en
un tiempolaproximado 2.5 horas para cada muestra.

6.2.3.- Espectroscopia UV-Vis. con reflactancia difusa

Esta caracterizacion se realizé en un espectrofotometro UV-Vis. acoplado con una esfera
de integracion,‘para, el analisis de sélidos dpticamente densos. El equipo utilizado fue un
Varian modelo Cary 300 Conc.

El equipo emite un hazde luz que va de la regidn visible a la regién UV (900 nm a 200 nm)
proveniente de un monocromador, que incide en un medio dispersante (muestra) que
sufre simultdneamente un_proceso de absorcion y dispersion de la luz, que es difusa. La
radiacion reflejada se describe.en funciéon de las constantes de absorcion y dispersién,
para describir las transiciones €lectrénicas del material analizado a diferentes longitudes
de onda.

Para el andlisis, la muestra requiere undamafio pequefio y uniforme. Esta, se colocé sobre
un soporte polimérico blanco utilizado como portamuestra, la cual se recubrié con una
lente de cuarzo. Después fue intfoducida en la esfera de integracion tomando como
referencia la absorcion del BaSO4¢

6.3.- Planeacion experimental para’determinarda eficiencia de los catalizadores

La determinacién de la evaluacién catalitica y la eliminacién del Diurdén en presencia y
ausencia de catalizador, se planted a ‘partir de “disefio experimental multifactorial
completamente aleatorizado, que permitié” conocer’ los tratamientos que fueron
necesarios implementar, de acuerdo a los niveles de Jés\factores incluidos para el
experimento. La Tabla 4, muestra los factores que se establecieron, cada uno con sus
respectivos niveles, las variables asignadas fueron las siguientes: Tipo de iluminacion,
Concentracidon del metal impregnado y el Tipo de metal impregnado. Las variables de
respuestas utilizadas fueron el % de oxidacidén y de mineralizacion después de 5 horas de
reaccion.
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Tabla 4.- Factores en el disefio experimental para determinar la eficiencia de los catalizadores, en la
eliminacion del Diurén por fotocatalisis heterogénea

Factores ‘ Nivel 1 ‘ Nivel 2 Nivel 3

A.-Tipode_iluminacién Solar [dmpara UV
(A >400nm) (A=254nm)
B.- Concentracion del metal
impregnado 0.3% 0.5%
C.- Metal impregnado Sm Eu Gd

Variables de respuesta:(%de oxidacion del Diuron después de 5 horas de reaccion fotocatalitica
% de mineralizacion del Diurdn después de 5 horas de reaccion fotocatalitica

El disefio experimental completamente aleatorizado que se utilizé, fue un 2x2x3, que
genero un total de 12 tratamientos con tres réplicas para cada tratamiento y establecer 36
unidades experimentales. Por “cuéstiones econdmicas, no se pudieron obtener 36
reactores para ser usados como ‘unidades experimentales. Solo se utilizd un reactor
fotocatalitico para cada uno de los experimentos. En cada experimento se determind la
adsorcion del contaminante sobre los«catalizadores. El nUmero total de experimentos
realizados se describe en la Tabla/5. Esta muestra la distribucién de los factores con sus
niveles y replicas.

Tabla 5.- Distribucion del disefio experimental multifactorialcompletamente aleatorizado utilizado para
evaluar la/eliminacion delBiurén

Factor B.-

Factor A.- Tipo de . . Factor C.- Metal .
. Concentracion del . Replicas
iluminacion . impregnado
metal impregnado

0.3% Eu R1 R2 R3
Saller Gd R1 R2 R3
(A>400nm) Sm R1 R2 R3
0.5% Eu R1 R2 R3
Gd R1 R2 R3
Sm R1 R2 R3
0.3% Eu R1 R2 R3
Ldmpara UV Gd R1 R2 R3
(A=254nm) Sm R1 R2 R3
0.5% Eu R1 R2 R3
Gd R1 R2 R3
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Los .datos obtenidos del disefio experimental cumplieron con los principios de
independencia, normalidad y homocedasticidad. Por lo que, se utilizé un analisis multiple
de varianza (ANOVA multifactorial) seguida por una prueba de contraste multiple de
medias dé Scheffé, para establecer diferencias estadisticamente significativas entre los
diferentes tratamientos contrastados. Las pruebas estadisticas se realizaron utilizando el
programa STATGRAPHICS PLUS 5.1.

6.4.- Consideraciones tomadas en el sistema de reaccion, para desarrollar las unidades
experimentales del disefio experimental multifactorial

Durante la realizacidon delos experimentos se consideraron parametros que de acuerdo lo
descrito en el marco tedrico, se pueden controlar para no afectar las variables en
cuestion. Los pardmetros mencionados fueron: el pH del contaminante (5.5), cantidad de
oxigeno suministrado (60 mlmin™), concentracién del contaminante (40 mgL?),
concentracién del catalizador (0.57°gL7), intensidad luminosa (UV=1.800 pWcm; solar de
2.7-3.0 mWcem™) y la temperatura dé [a reaccién (20°C). Los experimentos realizados con
luz solar dependieron de las condiciones climaticas y/o de la nubosidad del dia, mismos
gue son imposibles de controlar. Para mantener un mayor control de los experimentos, se
utilizé un fotorreactor Ace que permitié que-lasicondiciones de reaccion fuesen cerradas.

Se utilizé el herbicida Diurén a una’eoncentracion de 40 mglL™”, debido a que esta es su
maxima solubilidad con el agua, -para evaluar: la actividad fotocatalitica de los
catalizadores impregnados con sm*, Eu3* Y. Gd**. Esta solucidn, se prepard una cantidad
considerable (5 L). Al preparar esta solucidn;.el Diurony manifestd ser insoluble, por lo
tanto, se mantuvo en agitacién vigorosa y censtante durante 72 horas en un recipiente
con ausencia de luz hasta solubilizarlo en el agua desionizadayEl tiempo de reaccién para
la evaluacion catalitica fue de 300 minutos, eligiendo el periodo que abarca desde las
10:00 am a las 15:00 pm para las reacciones bajo iluminacion Solar, debido a que en este
lapso la intensidad de la luz solar es mayor. Para las reacciones comsluz UV, la fuente de
iluminacidn fue suministrada a través de una l[dmpara de luz UV a 254 nm.

Las reacciones con TiO,-P25 sin impregnar bajo iluminacién UV vy solar fuéron utilizadas
como testigos. En todas las reacciones planteadas, se conservd una agitaciéon constante,
burbujeo de aire con un flujo de 60 miseg™ de O, atmosférico y una temperatura-de 20°C
en el interior del reactor fotocatalitico.

Para cada reaccidon, se utilizdé un reactor fotocatalitico de boro-silicato marca~ACE,
presentado en la Figura 4c. Habilitado con un sistema refrigerante de cuarzo“(para
mantener una temperatura constante en su interior) y accesos laterales, por medio dée’los
cuales se introdujo el flujo de O, atmosférico por medio de mangueras y los accesorios
para colectar muestras. Las reacciones realizadas con luz solar se desarrollaron en la
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azotea del laboratorio sin obstrucciones de la luz solar para el sistema, el lugar contd con
los ‘aditamentos para hacer funcionar los sistemas de agitaciéon, de burbujeo y de
recircdlacion_para mantener la temperatura constante en el interior del reactor; el rango
de intensidad de la luz solar fue de 2.7-3.0 mWcm™, obtenido por medio de radiémetro
NR-LITE NET"(Figura 4 a). Las reacciones bajo luz UV, el sistema de reaccién se colocé en
una campana-des extraccion forrada con un material oscuro para impedir que la luz
exterior, en el interior del sistema refrigerante del reactor se colocé una l[dampara de luz
UV a 254 nm con un@ intensidad de 1.800 pWcm™ (Figura 4b); los sistemas de agitacion,
burbujeo de O, atmosférico y de recirculacidon se mantuvieron en las mismas condiciones
que las reacciones bajo‘luz’solar.

Figura 4.- Reactor fotocatalitico utilizado en las reacciones planteadas’por el disefio experimental (b), y las
adecuaciones realizada cuando se utilizé bajo iluminacién‘solar (a) y UV (c)

Los sistemas de reaccidn, utilizaron 250ml de Diurén a 40 mgl*,)0.5 gL™ de catalizador,
20°C de temperatura de recirculacién, 60 miseg™ de flujo de aire y agitacién contante.

Antes de realizar las reacciones se tomé el valor del pH para la solu¢idn de 40 mgL’ de
Diurdn, el cual fue de 5.5, al agregar y mezclar el catalizador con la soluciéni\el pH cambio
a 6.0; la intensidad de la luz UV y solar fue medida con un radiémetro«NR.LITE, con un
rango de medicién de £2000 mWcm™ y una sensibilidad de 10 pVW™*m?.

6.5.- Cuantificacion de los iones impregnados en el TiO,-P25 y la adsorcion fisica)del
Diurdn sobre los catalizadores.

La concentracion de los metales impregnados en el TiO,-P25, se determind por medio de
espectroscopia de absorcién atdmica, empleando un equipo Perkin Elmer A Analyst 700;
utilizando la técnica de deteccion por flama, en atmédsfera reductora enriquecida (6xido
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nitroso-acetileno). Los catalizadores impregnados, se sometieron a un proceso de
digestioh abierta en medio acido, utilizando una relacidon 1:3 de acido nitrico con acido
clorhidrico (agua regia), para obtener una alicuota que agrupd a los iones metalicos
presentes’ Se tomd 0.5 g de catalizador de cada catalizador que se disolvié en 50 ml de
agua regia, la~cual se mantuvo a una temperatura de 80°C bajo una campana de
extraccion, hastasobtener la alicuota mencionada. Cada alicuota obtenida, se disolvié y
aford en 10 ml def@gua. Para los catalizadores con 0.3%, la concentracion de los metales
fue de 50 mgL™ y 250'mgL™ para los sélidos con 0.5% del metal impregnado.

La deteccién de los meétales impregnados, se realizé a través de una curva de calibracién
para cada metal. Los estandares fueron elaborados a partir de una solucién estandar
comercial con una concentracion de 1000 mgL'1 de metal. Los estandares utilizados, asi
como las diluciones realizadas-d.da alicuota, se obtuvieron utilizando agua de alta pureza
con una resistividad >18 MQcm.sa deteccidon del Sm por absorcién atdmica se realizo a
una longitud de onda de 429.7 nm;_para el Eu se obtuvo a 459.4 nm y para Gd se detectd a
los 368.4 nm.

Previo a los experimentos, se realizaronpruebas de adsorcidn fisica sobre el catalizador en
ausencia de luz, para detectar elefecto de la adsorcidn del Diurdn sobre la superficie del
catalizador. Para tales pruebas, se.montd el sistema de reaccién en ausencia de luz y se
colectaron 5ml de muestras cada 5,10, 15, 20, 30; 45, 60, 90 y 120 minutos de reaccion,
para establecer el equilibrio de adsorcién de¢los. catalizadores, y definir el tiempo
necesario en cada reaccion para alcanzar este equilibrio, y no confundir los resultado de
oxidacién y mineralizacidn con la simple adsorcion sobre.€l catalizador.

Por lo tanto, antes de realizar experimentos que requirieren el uso de algun catalizador, se
realizd la reaccidn bajo las mismas condiciones pero en ausencia de luz durante el tiempo
estimado para alcanzar el equilibrio de absorcidn entre el Catdlizador y la solucién de
Diurén. En el caso de las reacciones con iluminacidn solar, éste equilibrio se obtuvo
tapando el sistema de reaccién con una caja forrada de un material oscuro impidiendo el
paso de la luz solar. Transcurrido este tiempo, se inicid la reaccion en presencia de luz. En
las reacciones con luz UV, solo se dejo reaccionar sin encender la lampara, posteriormente
se tomd como tiempo inicial de reaccién al momento de encender la [dmpara.

Al concluir las reacciones fotocataliticas, se evaluaron los catalizadores después'de su uso,
para analizarlos por espectroscopia infrarroja (IR). Para esto, se dejaron secar los
materiales a 50°C por un dia en una estufa. Para comparar estos resultados, se realizé el
mismo analisis con el Diuréon en estado sdlido y poder contrastar las bandas
correspondientes a los enlaces de los grupos funcionales que constituyen al Diurdn.
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6.6.- Determinacion del % de Oxidacion y del % de Mineralizacién del Diurén

Obtenida.la cantidad suficiente de la solucién de Diurén a 40 mgL™ para todas las pruebas
experimentales, se procedid a realizar una curva de calibracién para cuantificar el grado
de oxidacién del Diurdn, por medio de espectroscopia UV-Vis. Para evaluar la oxidacién de
este compuesto) se tomaron 5 muestras de reaccién a diferentes tiempos 60, 120, 180,
240 y 300 minutos. La cantidad tomada de muestra en cada experimento fue de 10 ml.
Cada muestra fué almacenada en tubos de ensaye con tapa rosca (KIMAX No. 45066-M) y
fueron forrados coh gapel aluminio. Durante la reaccién las muestras fueron separadas
del catalizador a través_de filtros de la marca Millipore con un tamafo de poro de 0.24
pum. Una vez obtenidas lassmuestras de reaccién, se guardaron a temperatura ambiente
para su posterior analisis pof espectroscopia UV-Vis. y carbono orgdnico total.

La curva de calibracién se elabor6 a partir de la solucion de Diurén a 40 mgL™ (elaborando
estandares a 35, 30, 25, 20, 15,710,"5y 1 mgL'l). La maxima absorbancia de esta solucion
se encontré a los 248 nm, valor muy.cercano reportado por Malato, (2003) en un barrido
de 800 a 200 nm en el espectro fotdmetro UV-Vis. Asi se determind la absorbancia de
cada estandar, para graficar la absorbancia Vs Concentraciéon ajustando los datos a un
modelo lineal para obtener una.ecuacion, que se utilizé para calcular la concentracion del
Diurdn y cuantificar la oxidacion del.mismo.

La mineralizacién del Diurdn, se determiné usande un analizador de carbono organico
total marca SHIMADZU modelo TOC-V¢én. ka técnicartitilizada fue la combustidn total de la
materia organica a CO, y su deteccion{ se llevo~aseabo con detector infrarrojo no
dispersivo. La muestra se prepard por acidificacion y afreacion para remover el carbono
inorgdnico, luego se inyectd la muestra tratada en un horné_donde se evapord el aguay el
carbono organico hizo combustién catalitica a CO,, el cual fue transportado por una
corriente de aire hasta el detector, cuya sefal es una variacion g€ voltaje proporcional a la
concentraciéon de carbono organico total (COT). La validaciéon®para cuantificar el COT,
entre concentraciones altas y bajas, se realizd6 con una curva de_gdlibracidon utiizando
Ftalato de potasio a bajas concentraciones debido a que 40 mgL'dée Ditrén tiene 19.5 +
1mg de CL?, segun lo reportado por Carrier M. y Col., (2009). Esta determinacion se
realizé de acuerdo a la reaccidon estequiométrica planteada para la reaccion de oxidacion
del Diurdn:
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6.7.- Determinacion de la cinética de reaccion

Esto se realizd con los datos generados por cada uno de los tratamientos mostrados por
el disefio” experimental. Cada dato correspondid a muestra colectada durante las
reacciones de cada tratamiento (0, 60, 120, 180 y 240 minutos; 252 datos). La cinética de
los tratamientos se determind realizando una comparacidon de lineas de regresion,

., e C
transformandodos‘datos de concentracidon de los % de oxidacion a Ln ?" donde C es la

concentracion inicialsde Diuréon at = 0y C es la concentraciéon de Diurén a t # 0, esta
transformaciéon se (realizé6, debido a que los datos analizados muestran wun
comportamiento cinétice Jde Pseudo orden 1. De acuerdo al orden de reaccidn, la
ecuacion lineal que describe este comportamiento cinético es la siguiente:

InC—-ILnCy= —kt

La k es la pendiente de esta ecuacion lineal, pero como los datos indican que conforme
avanza el tiempo desaparece la-concentraciéon del contaminante, por lo tanto esto
deberia tener una pendiente positivag~debido a esto ambos lados de la ecuacién de
multiplica por -1, para ajustar correctamente los datos ajustando la ecuacién con una k
positiva:

Ln Co~LnC = ¥tzLn= = kt

Las pendientes, indicaron los valores de/las constantes de velocidad (k) para cada uno de
los tratamientos. Con esto se logrd eontrastar(los tratamientos que utilizaron los
catalizadores impregnados y los catalizadores puros.

Del mismo modo, con la variable de respuesta % de _Mineralizacidn, se realizd este
contraste de lineas de regresion, pero con aqui, sélo se“pudo determinar una pseudo
constante de velocidad, que indicod el comportamiento de la mineralizacion con respecto
al tiempo de acuerdo a las condiciones de cada tratamiento.“El' contraste de lineas de
regresion se llevé a cabo con el software STATGRAPHICS PLUS 5.1.
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7. Resultados

7.1.<Caracterizacion de los catalizadores por fisisorcion de N, usando el método BET

Esta técnica‘de andlisis, se fundamenta en la adsorcion fisica de N, a -196°C sobre un
solido poroso.que se desea analizar, todo esto a presiones menores de 1 atm. Bajo estas
condiciones se pueden adsorber fisicamente varias capas de moléculas de este gas en la
superficie del sélido) determindndose de esta manera el area superficial al formarse una
monocapa del gas utilizado.

A continuacidén se presentan los resultados obtenidos del analisis textural realizado a los
catalizadores empleados‘en“esta investigacién. La Tabla 6, describe los resultados del drea
superficial, del promedio de'didmetro de poros y del volumen total de poros.

Tabla 6.- Resultados obtenidos del Area superficial, Promedio de didmetro de poros y Volumen total de

poros para los catalizadores;determinados por Fisisorcion de N, usando el método BET

Fotocatalizador Area superficial (BET) dié:::scc’;: :sros Volumpeonr::)tal CE
Calcinado a 500°C m’g? o
A cc/gr
TiO,-P25 5367 389.8 0.518
TiO,-P25/Sm 0.3% 52.49 385.2 0.505
TiO,-P25/Eu 0.3% 52.63 350.7 0.461
TiO,-P25/Gd 0.3% 69.49 305.1 0.530
TiO,-P25/Sm 0.5% 55.23 364.5 0.503
TiO,-P25/Eu 0.5% 51.34 392:3 0.503
TiO,-P25/Gd 0.5% 49.98 360.1 0.449

El area superficial BET del TiO,-P25 coincide con el valor reportado por el fabricante
(EVONIK), aun después de tratarlo bajo las condiciones de impregnacion del Sm, Eu y Gd
(Ettlinger, 1999). Sélo los catalizadores impregnados con Sm @ 0.5% y Gd a 0.3%
incrementaron su area superficial, este Ultimo mucho mas. Esto"débido a una buena
dispersidn superficial metalica, que cred mayores deformaciones en la supefficie del TiO,-
P25, que aumentaron su area superficial. Los otros catalizadores” impregnados,
disminuyeron su area superficial de manera poco significativa con respectoyal TiO,-P25
puro, debido a la naturaleza quimica de las impurezas metalicas y su poca diSpersion. En
cuanto al didmetro promedio y volumen de poros, existi6 mucha variabilidadyen los
resultados, se observa que la muestra con mayor area superficial manifiesta el{menor
diametro de poros. El TiO,-P25 puro junto con las muestras de Sm 0.3 y Eu 0.5% tienen
valores cercanos, el mismo caso lo manifiestan las muestras con Eu 0.3, Sm 0.5 y Gd 0.5%.
Este andlisis de los didmetros promedio de poros reflejo6 un comportamiento similar, en
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estudios realizados con el TiO, obtenido por el método “Sol-Gel” dopado con otros iones
de lantdnidos (Ce, Pr, La y Nd) calcinados a 800°C. Bajo estas condiciones se manifestd
mezclas de fases cristalinas en una proporcion similar a la del P25 (De la Cruz y col.,2010),
y s6lo dos /e los iones utilizados (La y Pr) aumentaron significativamente el drea
superficial d€ la.titania, y por consecuencia disminuyeron su diametro promedio de poros.
Esto indica, que’la presencia de mezclas de fases cristalinas inhibe la dispersion superficial
de algunos lantanidas, ya que al insertar iones de lantanidos, en una muestra de TiO, con
100% de fase amatasa, el drea superficial y el didmetro de poros aumenta
considerablemente en todos los casos (Zeinhom, y col., 2009).

El volumen de poros de los-eatalizadores especificod de la forma y tamafio de los poros que
tienen los catalizadores. El catalizador con mayor drea superficial presenté el mayor
volumen, mostrando un tamafie de poro mayor en comparacidon con los demads. Los
catalizadores con Sm 0.3, 0.5%.y"Eu_0.5% manifestaron un tamafio de poro similar. No
obstante, los catalizadores con arga superficial menor a la del P25 puro reflejaron un
tamafio menor de poros, confirmando.gue la insercidon de los metales en la superficie del
TiO,-P25 en estos casos, obstruyd y redujo‘el tamafio de los poros.
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Grafica 2.- Isotermas de adsorcion-desorcion del TiO,-P25 puro e impregnado con Sm, Eu yGda0.3y 0.5%
en peso; calcinados a 500°C

La Gréafica 2, muestra las isotermas de adsorcidn-desorcion de los catalizadores
impregnados. Se aprecia que los efectos de adsorcidn en los materiales se llevan a cabo‘a
presiones de saturacién altas y no se presentan efectos notables en la adsorcién vy
desorcion del N, en la superficie de los catalizadores, indicando que la cantidad de metal
impregnado no afecta a los procesos de adsorcién-desorcién en la superficie de los
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catalizadores. Las isotermas de las muestras, indican tamafios de poros correspondientes
al rang6 de los mesoporos, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. Asi mismo, se
presentan’lazos de histérisis del tipo Hy, que de acuerdo a la clasificacién establecida por
la IUPAC,dindica que se tienen materiales con una porosidad angosta, con poros cilindricos
abiertos y cetrrados con una distribucién uniforme.

7.2.- Caracterizacion por difraccion de rayos X

El principio basicogde_esta caracterizacion se fundamentada en la ley de Bragg, esto
consiste en hacer pasar‘una haz de rayos X a través de la muestra que se desea analizar,
este haz incide en varias.direcciones debido a la simetria de la agrupacién de los atomos y
por difraccion del haz se.forman patrones de intensidades, que se interpreta segln la
ubicacién de los dtomos en el cristal.

Los difractogramas obtenidos“por_este andlisis, indican las sefiales que generan los
patrones de difraccién de los dtomes de las muestras analizadas. La Grafica 3 muestra los
picos caracteristicos para las fases cristalinas anatasa y rutilo en el TiO,, debido a que, el
P25 refleja mezclas de fases cristalinas:80% de anatasa y 20% de rutilo (Ettlinger, 1999).
Las sefiales caracteristicas para la“‘fase anatasa se manifiestan a 25.3°, 37.8°, 48.5°, 54°,
55.3%,62.5° y 68.9° en la escala 26;-miientras que para la fase cristalina rutilo se presentan
las senales caracteristicas en 27.2°,(36%, 39.1°741.1°, 44°, 54.2°, 56.8°, 62.8°, 64°, 65.5°,
69° y 69.8° en la misma escala. Las estructuras cristalinas fueron identificadas por medio
de la biblioteca del Joint Committee on Powder Difraction Standars (JCPDS), para ambas
fases (anatasa 88-1286 y rutilo 88-1175).

Los difractogramas muestran igualdad entre cada uno de _los catalizadores con respecto al
TiO,-P25 puro, por lo que se puede notar la presencia de"mezclas de fases cristalinas en
todas las muestras. No hay evidencia de senales caracteristicas de los metales
impregnados, debido a la dispersion metalica para algunas muestras y al hecho de que la
cantidad de metal impregnado es minima para detectar sefial alglina.por medio de esta
técnica, casos similares se reportan al insertar tierras raras como dopantes en el TiO; a
bajas concentraciones (An-Wu y col., 2002).

De cada difractograma, se obtuvieron los datos necesarios para calcular elxtamafio de
grano en cada una de las fases cristalinas presentes en los catalizadores, por'médio de la
ecuacion de Schérrer (ver anexos parte 2). También, se determind el porcentaje de fase
cristalina en cada uno de los catalizadores analizados, utilizando los datos de los patrenes
cristalograficos de las fases anatasa (101) y rutilo (110) en cada uno de los difractogramas
(ver anexos parte 3). La Tabla 7, muestra los resultados obtenidos para el tamaiio’ de
grano en nm de cada fase cristalina y el % de fase cristalina en cada uno de los
catalizadores.
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Grafica 3.- Difractogramas del TiO,-P25 y dé'las muestras impregnadas con Sm, Euy Gd a 0.3y 0.5%
calcinados a 500°C. Angulo de difraccion de 20° a 70° en la escala 2 Teta

Se observa que la fase cristalinasanatasa mantiene constante su tamafio de grano, excepto
en la muestra impregnada con Gd 0:3%,.debido a un aumento de 5 nm. Esto indicé que la
dispersidon superficial del Gd a esta” concentra€ién, modificé la estructura cristalina
anatasa, dejando la fase rutilo estable; por esta razén esta muestra manifesté mayor
deformaciones superficiales en la fase (ristalinaque. mas abunda, lo que aumenté
considerablemente su drea superficial. La mdestra con Sm_ 0.3% no vario en el tamafo de
grano para ambas fases, por lo que su presencia no indica.alguna modificacién.

Para la fase rutilo, el tamafio de grano varié considerablemente en la muestra con Eu a
0.3% vy con los catalizadores impregnados a 0.5%; debido a quedisminuyeron su tamarfio
de grano en 17 nm. Posiblemente debido a que los metales impregnados brindaron mayor
cristalinidad (ordenamiento atémico) a la fase rutilo; como el TiO,-RP25 puro presenta una
mezcla de 2 fases cristalinas, en la fabricacion de este material comercial ambas fases al
mezclarse y formarse por altas temperaturas se distorsionan y pierden mas.ordenamiento
en sus atomos, si se comparan con un TiO, comercial con solo fase anatasa-(Hombikat) y
un TiO, comercial con solo fase rutilo (Kemira). La insercién superficial de iones Sm*, Eu®*
y Gd* en algunos catalizadores modificd considerablemente el tamafio de grane y en

consecuencia la distribucion de las fases cristalinas.
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Tabla.7:.- Resultados obtenidos de los tamafios promedios de granos o particulas para cada fase cristalina
en los catalizadores y los % de fases cristalinas presentes en las muestras

Tamaio promedio de
grano por cada fase

Fotocatalizador

nm o, 0, H
Calcinado a 500°C (nm) % de la fase anatasa % de la fase rutilo
Anatasa Rutilo
TiO,-P25 21.71 85.49 71.18 28.82
TiO,-P25/Sm 0.3% @71 85.49 73.73 26.27
¢
TiO,-P25/Eu 0.3% Z@ 68.40 76.31 23.69
TiO,-P25/Gd 0.3% 26.0@4 85.49 78.40 21.60
TiO,-P25/Sm 0.5% 21.71 (’,\§8.40 80.98 19.02
Ti0,-P25/Eu 0.5% 2171 | 68.40 79.78 20.22
TiO,-P25/Gd 0.5% 21.71 mo 80.87 19.13

Las especificaciones del fabricante del<Fi@3-P25 indican una distribucién de mezclas de
fases cristalinas (80%anatasa-20%rutilo) (Ettlinger, 1999), diferente a la presentada por el
TiO,-P25 puro tratado térmicamente_en este’estudio; esto debido a que el tratamiento
térmico brindado al P25, elimind lasVimpurezasspresentes en este material generando
vacancias de oxigeno y reordenamiento/en las estfucturas cristalinas.

Por otra parte, la insercién de los metales en'el P25 provocé enlaces Ti-O-M (M=Sm, Eu y
Gd) los cuales se formaron por coalescencia durante el tratamiento térmico, estos mismos
fueron selectivos hacia la fase rutilo, posiblemente por 1a_estabilidad y cristalinidad que
esta fase presenta con respecto a la anatasa, la cual es distorsionada y amorfa. Esta
selectividad, logré dar mayor estabilidad y cristalinidad al rutilo.de la superficie del P25.
Las muestras impregnadas con 0.3% de metal disminuyeron en forma variada su % de fase
rutilo en el siguiente orden Gd>Eu>Sm. Las muestras con 0.5% dismihuyeron aun mas la
presencia de rutilo manteniéndose en valores muy cercanos, llegando a tener una
distribucién de fases cristalinas (80% anatasa-20% rutilo), tal y como lo exhikbe el P25 sin
pretratamiento alguno.
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7.3.- Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis. con reflactancia difusa

Esta técnica permitié estimar el corrimiento de bandas de absorcidn de los catalizadores,
debido a“la, presencia de impurezas metdlicas (Sm, Eu y Gd), para poder establecer la
energia desbanda prohibida (E;) de cada uno de los catalizadores en estudio con la
condicién de que el coeficiente de absorcidn (a) sea igual a cero, y asi también determinar
la longitud de onda (A) en la cual los catalizadores manifiestan mayor actividad luminica y
transiciones electrdnicas notables.

Los espectros de reflactancia difusa se presentan en la Gréafica 4, se observa el
desplazamiento que sufre la banda de absorcion del P25 hacia longitudes de onda (>400
nm) correspondientes a la luzwvisible, aunque los catalizadores muestran una coloracién
blanca; esta absorcién es debida a la transicidn electrénica que sufre el orbital 2p del O al
orbital 3d del Ti, vista desde” el punto de vista de la teoria de “campo ligando”

2
corresponde a la transicion Tl a TZ. Los espectros obtenidos de cada muestra
g

g
impregnada, junto con el P25 presentaron igualdad y difieren notablemente con el P25

gue no fue sometido a tratamiento-alguno. Este desplazamiento de las bandas de
absorcién es atribuido posiblemefite a‘la temperatura de tratamiento al cual fueron
sometidas las muestras. Sato., (1986) reportd que la absorcién del TiO, en la regién del
visible por la presencia de N, aumenté después del someterlo a tratamientos térmicos
elevados, atribuyd que el aumento en.la.absorcion'se debid a la formacidn de vacancias
de oxigeno, generadas por la eliminacién_del N(a altas temperaturas. Basado en lo
anterior, es conocido que el P25 después de su.fabricaCion presenta impurezas de N, Hy S
menores al 0.1%, entonces al someter el P25.a’una temperatura de 500°C, las impurezas
se eliminaron e incrementaron la creacidon de vacancias dé-oxigeno, las cuales son las
responsables de aumentar la absorcién del P25 a longitudes de anda mayores a 400 nm.

Los espectros de absorbancia de los catalizadores (ver Grafica 4), se utilizd para
determinar las energias de banda prohibida (Ej), realizando un ajuste)por regresion lineal
a cada espectro y calculando los parametros de regresién apropiados‘para la longitud de
onda (-A, B) de acuerdo a la siguiente ecuacién (ver anexo apartado 4):

E, = hv = hc /1 = 1240 x B/—A

Donde h es la constate de Planck (4.135x10™"° eV seg.) y v es la frecuenciag”Con estos
datos, se logro calcular las Ej y la longitud de onda asociada para cada catalizaderien la
cual son fotoactivos (A).

Los valores de las Eg, para los materiales que se sometieron a las mismas condiciones-de
tratamiento, mostraron valores parecidos (2.7 eV) (ver Tabla 8). Mientras que, el P25 sin
tratamiento presentd un valor mayor, el cual se indica dentro de la Grafica 4 y concuerda
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con el'reportado por la el fabricante. De acuerdo, a lo discutido arriba, se esperaba que
los ‘catalizadores con tratamiento térmico tuvieran mayor fotoactividad en el visible,
aungue de manera inesperada se presentd que la insercidn superficial de los metales en
el P25 nosaumentara mas este efecto. Du y col., (2008) reportaron que la insercion de La,
Ce, Y, Pr y Sm.en la superficie del P25, no disminuye la Eg, aun después de someter sus
muestras a 800°Cs Lo anterior indica un comportamiento similar con esta investigacion, y
por la, similitud de(los iones utilizados, se puede establecer que la insercién de metales en
el P25 no favorecesla_reduccion de la Eg, Por el contrario, De la Cruz y col. (2011) y
Arévalo-Pérez, (2008) revelaron que cuando se sintetiza y dopa el TiO, con Sm por el
método sol-gel a 800°C,.elsancho de bando del TiO, si se ve disminuido.

Estos resultados, muestrans€l tipo de iluminacion necesaria para incrementar la actividad
fotocatalitica del P25 impregnado; teniendo en cuenta que este material comercial
muestra su mayor actividad ep”la region del UV cercano (<400 nm; E ;= 3.00 eV);
(Ettlinger, 1999).
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Grafica 4.- Espectros UV-Vis. del TiO,-P25 puro e impregnado con los metales Eu, Sm y Gd\a 0.3% y 0.5%
de metal dopante, calcinados a 500°C. Barrido de medicion de los 200 a los 500 nm

Existe una relacion inversamente proporcional entra la E; y la longitudide“onda de
activacion de los catalizadores (A), los valores de las E; para los catalizadores
corresponden a A situadas en la region del visible; con lo que se confirma lo anteriérmente
expuesto, que bajo un tipo de irradiacion que emita luz con A superior a los 440 nm;, se
pueden activar estos materiales para realizar el proceso fotocatalitico en las particulas del
TiO,-P25.
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Tabla8.- Valores de las energias de banda prohibida y de las longitudes de onda de activacion, para cada

uno de los catalizadores analizados

Fotocatalizador calcinado a Energia de Banda Prohibida Longitud de onda de
500°C (Eg) activacion (nm)

TiO,-R25 2.71 457.6
TiO,-P25/Sm @:3% 2.77 447.7
TiO,-P25/Eu 0.3% 2.71 457.6
TiO,-P25/Gd 0.3% 2.77 447.7
TiO,-P25/Sm 0.5% 2.72 455.9
TiO,-P25/Eu 0.5% 2.74 452.6
TiO,-P25/Gd 0.5% 2.72 455.9
TiO,-P25 sin trat. 3.01 411.9

Para el caso del catalizador P25 sin pretratamiento su E; y A asociada difiere
contrastantemente con los valores obtenidos para los catalizadores con tratamiento
térmico. Se muestra que el catalizador sin pretratamiento es menos activo en la region del
visible. De acuerdo a los resultades obtenidos, se establecid que las condiciones de
tratamiento modificaron considerablémente’ |la” estructura superficial y electrénica del
TiO,-P25, por lo que en los resultados.de las caracterizaciones anteriores los valores dados
por el fabricante no coinciden totalmente con los de la muestra del P25 con
pretratamiento.

7.4.- Determinacion de los iones impregnados en el TiO,-P25 y del equilibrio de
adsorcion sobre los catalizadores.

La concentracién de Sm™, Eu** y Gd** impregnados en el RP25)se determind por
espectroscopia de absorcidn atomica, los resultados indican una éve pérdida en la
concentracion de los iones con respecto a los calculados realizados alt\sintetizar los
materiales. Las muestras con 0.3% 6 50 mgL™ del metal, mostraron los siglientes valores
de concentracion: 39 mgL™ (Gd), 41 mgL™ (Eu) y 38 mgL™ (Gd). Mienfras’ tanto, los
catalizadores impregnados con 0.5% 6 250 mgL " de metal, presentaron los estos valores:
225 mglL™ (Gd), 232 mgL ™ (Eu) y 239 mgL™ (Gd).

Esta pérdida en la concentracion de iones al dopar el TiO,, ha sido reportada por De'Zhao
y col., (2008). Describen que el exceso de disolventes en el proceso de preparacion reflejé
pérdidas en la concentracién del Gd, debido a que solo una parte de los iones sé
distribuye fuertemente en la superficie o en los limites de las particulas de la titania,
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mientras que otros entran en la red. Por lo que, en el método de impregnacion utilizado
en este” trabajo, la pérdida de los iones puede ser debido a la deposicién superficial
incompleta de los iones en el P25, producido por exceso de agua utilizada para disolver las
sales precursoras de los metales impregnados. Ya que, al extraer el agua por efecto de las
bajas presiones.y aumento de la temperatura, parte de ésta todavia contenia disuelta
porciones de la sal precursora que no logré depositarse en la superficie del TiO,-P25.

Por otra parte, éltiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion entre los
catalizadores y el Diurén a 40 mgL™ fue de 30 minutos. En la Gréfica 5, se puede apreciar
qgue la conversién envausencia de luz, se vuelve constante a partir de los 30 minutos
aproximadamente, adsorbiéndose en los catalizadores aproximadamente el 8% antes de
iniciar las reacciones fotocataliticas.
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Grafica 5.- Conversion de los catalizadores después de 120 minutos de reaccién.con la solucién de Diurén
en ausencia de luz, para establecer el tiempo necesario de adsorcion fisica en los ‘catalizadores utilizados
en el estudio

Conociendo el tiempo de equilibrio entre el catalizador y el contaminantefue necesario
determinar la presencia del contaminante en los catalizadores al final de la reaccion. Por
lo que, se realizé a cada uno de ellos, un analisis por espectroscopia IR para determinar la
presencia de grupos funcionales correspondientes al Diurdn. Para tener una referencia, se
aplicé el mismo andlisis a una muestra pura de Diurdén sélido para conocer las bahdas
caracteristicas de enlaces correspondientes a los grupos funcionales del Diurdn.
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Grafica 6.- Espectro de infrarrojo obtenido de una muestra de Diurdn puro en estado sdlido, para
identificar las bandas caracteristicas de los grupos funcionales del Diurén

La Grafica 6, presenta el espectre” IR del Diurédn puro, sefialando las bandas
correspondientes a sus principalesigrupoes funcionales (alargamiento N-H,, Vibraciones y
disustituciones del anillo aromaticoe):Este resultado se compard con los espectros IR de
cada catalizador después de las reacciones. En la Grafica 7, se indica la comparacién entre
los espectros de IR de cada catalizador, mostrando:que no existe la presencia de algun
grupo funcional caracteristico del Diuréns“evidenciando el hecho de que, el al final de la
reaccion el catalizador no retiene al contaminante.
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Grafica 7.- Espectros de infrarrojo de cada uno de los catalizadores usados en las reacciones
fotocataliticas, indicando las bandas caracteristicas del TiO,-P25
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Por otfo parte, la Grafica 7 indica que los catalizadores después de su uso manifiestan las
bandas”caracteristicas del enlace M-O-M tipica para el TiO, y otros semiconductores
inorgdhicos. No obstante, se presenta una banda correspondiente a las vibraciones de
deformaci6nrde tipo tijera de los protones del agua adsorbida, debido al medio en el cual
fue llevadoa cabo el proceso fotocatalitico, estas bandas son reportadas por Hernandez y
col., (2008).“La «tensién generada por el enlace O-H, se manifestdé en todos los
catalizadores utilizados, al igual que las bandas antes descritas. Esto indicd la presencia de
una superficie hidroxilada en el P25 después de la reaccién, lo cual se puede interpretar
como una sefal de la_actividad fotocatalitica todavia presente en el P25 después de su
uso, para posibles estudios de reutilizacidn de los catalizadores.

7.5.- Determinacion de la Oxidacion del Diurén por espectroscopia UV-Vis. y Carbono
Organico Total

La cuantificacion del grado oxidacion del Diuréon en medio acuoso se realizdé por
espectroscopia UV-Vis., a partir de una curva de calibracién presentada en los anexos.

La ecuacion presentada en el Gréfica 16 de los anexos, mostré las variables presentes en
la determinacién de la oxidacion del*Diurén en medio acuoso. “Conc” indicé Ia
concentracion del Diurdn a diferentestiempos de reaccion, mientras que “Y” representd a
la absorbancia medida a 248 nm pana‘cada muestra que se necesita analizar.

Los resultados obtenidos de las concentraciones €n las.reacciones at # 0 mostraron que
existe un A de concentracidn, por lo “tafnto la absorbancia varid considerablemente,
indicando que la molécula de Diurdn se transforma.u oxida quimicamente en otros
compuestos intermediarios, que continlan oxidandose hasta mineralizarse en diéxido de
carbono (CO,).

Por otra parte, los porcentajes de degradacion se calcularon agpartir de los resultados de
la concentracidn final de Diurdn en los experimentos después de 5 horas de reaccion,
tomando en cuenta la concentracion inicial del Diurdn, la cual fue de 40 mgL'l. La ecuacioén
1, se utilizd para calcular el porcentaje de oxidacion del Diurdn_‘de las reacciones
planteadas en el disefio experimental:

Cy

% de Oxidacién del Diurén = 100 — (F) *100 (1)
i

Donde: Cy es la concentracion final del Diuron y C; es la concentracion inicial de Diuron.

La ecuacion 1 también se utilizd para calcular el porcentaje de mineralizacién del Diurdn.

Para este caso, se compararon los resultados entre la concentracién de carbono organico
. -1 , ;. .

total (COT) de la solucidn de 40 mgL ™~ calculandola tedrica y experimentalmente.
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La conCentraciéon del COT tedrica se calculd a partir de la reaccion de oxidacién del Diurdn:
C9H(CI;N,0 + 11.50, — 9CO, + NO3 + NH} + 2Cl” + 3H,0

Por estequiometria, se determiné que al final de la reaccidn existen 108,000 mg de CL™
(12 x 9 x 1,000), pero para una concentraciéon de 40 mgL™ de Diurdn se obtuvo 18.53 mg
de C L. La déterminacion experimental de los valores del COT, se llevé a cabo realizando
una curva de calibracién a bajas concentraciones de COT. Se efectud partiendo de una
concentracion inicial.de 50 mgL'1 de C, (por dilucién formé estandares a 50, 25, 12.5, 6.25,
3.13y 1.56 mgL™ de €), La'validacién de esta determinacién mostré un limite de deteccidn
de 0.55 mgL™ de Cy undimite de cuantificacién de 1.85 mgL™ de C.

El valor de COT obtenido experimentalmente para el Diurén a 40 mgL'1 fue de 20.29 mg de
cL? se puede observar que estevalor no coincidid con lo calculado tedricamente, aunque
este valor fue cercano a lo repartado por Carrier y Col., (2009).

7.6.- Evaluacion Fotocatalitica
7.6.1.- Efecto de los factores en la eficiencia de los catalizadores

Las degradaciones en ausencia_sdel P25 presentaron rendimientos bajos para la
mineralizacion y oxidacién utilizando,luz selar{ver Grafica 8). La eliminacion del Diurén
con luz UV mostrd una elevada oxidacién miéntras que la mineralizacién se comporto al
contrario, esto indicé la formacién® de intermédiarios de reaccién bajo este tipo de
iluminacidn, lo que dificultd oxidaciongsa CO; sféquiriendo prologados tiempos de
irradiacion para su completa oxidacioh. ‘Por otra™parte, utilizando luz solar los
rendimientos obtuvieron un comportamiento diferente. Lka, mineralizacidon para este caso
fue mas elevada que la oxidacién, para ambos casos los*réndimientos fueron bajos. Esto
requeriria un mayor tiempo de exposicion con la luz solar para remover fotoliticamente el
Diurdn, lo cual es dificil de llevar a cabo, debido a que el tiempo de exposicion solar
durante un dia solo permanece de 10 a 12 horas, dependiendo de las condiciones
climaticas y geograficas del experimento.

La fotolisis del Diuréon mostrd baja capacidad de eliminacidn utilizando ambos tipos de
iluminacidn. Pero se ha demostrado que la presencia de un catalizador comorel TiO,-P25
disuelto en medio acuoso utilizando luz solar, disminuye significativamente™eltiempo de
remocién de este contaminante sin generar intermediarios al final (Malato yscol., 2003).
Estos hechos demuestran la necesidad de utilizar catalizadores para eliminar el Diurdn en
medio acuoso de manera rdpida y efectiva.
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Grafica 8.- Porcentajes de mineralizacién y'oxidacién del Diurén a 40 mgL™, para las reacciones bajo luz UV
y luz solarndurante 300 minutos

Para comparar los tratamientos_dél disefio experimental con los testigos, se tomaron en
cuenta estos catalizadores como dos-tratamientos adicionales, para evaluar el efecto de la
presencia de los metales impregnados_en el P25. En base a lo anterior, la Tabla 9 muestra
la distribucién de los tratamientos deacuerdo a los'factores y sus niveles planteados en el
disefio experimental. Los valores de las#Constantes de velocidad (k), el tiempo de vida
media (t;,,) Yy la pseudo constante cinética-para la‘mineralizacion, se obtuvieron de las

variables de respuesta % de oxidacién y % de'mineralizacion.

Las diferencias estadisticas entre los factores se determinaron-utilizando sélo los valores
de oxidacion y mineralizacion después de 300 minutos de.reaccion, mostrando las
distribuciones de las medias mas los intervalos de Scheffé, para los tratamientos que
utilizaron catalizadores impregnados. Para la oxidacion del Diurédn en”medio acuoso, el
analisis estadistico revelé que el factor tipo de iluminacidn, (ebtuvo un efecto
estadisticamente significativo, en los tratamientos con los catalizadores Jimpregnados
(ANOVA MULTIFACTORIAL; P<0.01); (Grafica 9). Las reacciones llevadas a cabo bajo
iluminacién solar exhiben una mejor comportamiento (96.97+1.36), aunque”existid una
diferencia considerable (3.36%) en comparacién con las reacciones evaluadas.con_ luz UV
(93.6241.88). Los otros factores evaluados no reflejaron diferencias estadisticamente
significativas.

49

Eliminacién de Diurén en medio acuoso por fotocatalisis heterogénea, utilizando TiO,-P25 impregnado con Sm, Eu y Gd; bajo luz Uv y solar




Universidad Juarez Auténoma de Tabasco Division Académica de Ciencias Bioldgicas

Maestria en Ciencias Ambientales Juan Carlos Arevalo Pérez

Tabla 9.- Representacion del disefio experimental con la distribucién de los factores y sus niveles,

detallando los valores de k, t;/, y la pseudo constante cinética de mineralizacién para cada tratamiento

. Pseudo "
¢ Factor: Tiempo de o
Factor: Tipo .. Constante . . constante £
Concentracion | Factor: Metal . ore win vida media . . 2
de . cinética “k" “  » cinéticaparala g
e .. del metal impregnado . 1 ti2 . .. s
iluminacion | . Minutos . mineralizacion &
impregnado Minutos =
. Sm 0.00909 76.28 0.2376 1
0@ Eu 0.00956 72.50 0.2443 2
3
Lémpara UV ~ Gd 0.00848 81.78 0.2021
(A=254nm) ‘?cy Sm 0.00926 74.86 0.2666 4
0.5% )Eu 0.01056 65.66 0.2730 5
c/(gd 0.00912 76.00 0.2225 6
- 0.01331 52.10 0.3116 7
0.3% /\ 0.01246 55.61 0.3210 8
Luz Solar Gd 4y | 0.01305 53.14 0.3322 9
(A>400nm) sm = N 001327 52.23 0.3253 10
0.5% _Eu V| 0.01360 50.95 03258  [EHI
~led> 01494 46.40 02374 [P
. . L 4 -
Testigo TiO,-P25 puro UV® . :00966 71.79 0.0984 13
Testigo TiO,-P25 puro Solar .0 1 58.18 0.3013 14
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uv solar

Tipo de iluminacion

Grafica 9.- Distribucidn de las medias (+ error estandar) de los tipos de iluminacién utilizados en la
oxidacion del Diurén

No obstante, se encontrd un efecto significativo para la interaccion entre los factores tipo
de luz irradiada y % de metal impregnado (P<0.05); (ver Grafica 10). Esto debido a que la
oxidacion aumenta directamente proporcional con el % de metal impregnado al realizar
los tratamientos de luz UV a luz solar.
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Grafica 10.- Interaccion entre el tipo de iluminacidn y el % de metal impregnado al determinar el % de
oxidacion del DiuréhnsCambios de magnitud indican un efecto estadistico

Del mismo modo, la mineralizacién\del Diurdn presentd diferencias estadistica altamente
significativas entre los tipos de iluminacion utilizados (ANOVA MULTIFACTORIAL P<0.01).
En este caso se encontrd un diferencia.considerable (12.55%) entre la luz UV (78.50+7.22)
y luz solar (91.05+7.75). La Graficas11 mostré un mejor comportamiento con iluminacién
solar aumentando la eficiencia de/dos.catalizadores impregnados en la mineralizacién. Este
resultado corrobora, las afirmacionesyestablecidas con la caracterizacion realizada por
espectroscopia UV-Vis. con reflactancia difusa, sdo cual indicé que los materiales
impregnados presentarian un mejor rendimiento al"utilizar fuentes de iluminaciéon que
suministraran longitudes de onda superiores a los 445.nm.
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Grafica 11.- Distribucion de las medias (t error estandar) de los tipos de iluminacidn utilizados en la
mineralizacién del Diurén
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Por ofra parte, el factor metal impregnado manifesté diferencias estadisticamente
significativas (ANOVA MULTIFACTORIAL; P<0.01). En la Gréfica 12, se puede notar que los
catalizadores impregnados con Eu y Sm tienen un efecto significativo en el P25, debido a
que genefan una mayor actividad fotocatalitica al mineralizar el Diurén (89.4916.01 y
87.3718.48;fespectivamente), en comparacién con los catalizadores impregnados con Gd
(77.47+10.22);- que mostraron la menor actividad fotocatalitica en la mineralizacién del

Diurdn.
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Grafica 12.- Distribucion de las medias/(t error estandar) de los tipos de metal impregnados en el P25
utilizados en la mineralizacion del Diurén. Letras desiguales indican diferencias estadisticamente
significativas

Para efectos de comparacion entre los tratamientes- testigos y los tratamientos con
catalizadores impregnados, se presenta ¢en)la Grafica, 13 los resultados obtenidos al
evaluar el catalizador testigo (P25 Puro) bajo las mismas’condiciones que los tratamientos
con materiales impregnados. Los rendimientos presentados.muestran equivalencias con
los obtenidos en los tratamientos con los catalizadores impregnados. Con el catalizador
testigo, se observé un rendimiento en la oxidacidn parecido@al.utilizar ambas fuentes de
iluminacién. Aparentemente, se puede notar que la insercidon de’los metales en el P25 no
incrementd la actividad catalitica en la oxidacion del Diurdn con respecto al P25 puro,
pero esta oxidaciéon solo describe transformacién quimica a( etros compuestos
desconocidos con una absorbancia diferente, por eso fue necesario determinar la
mineralizacién para verificar la completa oxidacién del Diurén a CO,.

La mineralizacién del Diurdn utilizando el P25 puro si mostré diferencias_notables al
comparar con los tipos de iluminacidn (Grafica 13). Se reporta un comportamiento similar
al obtenido con los tratamientos que emplearon catalizadores impregnados.("Esta
mineralizacidon fue mayor con el uso de luz solar, mientras que la luz UV mineralizé casila
mitad de la concentracién del contaminante (Media UV= 45.56%; Media Solar= 88.91%):
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Se encontro que los tratamientos 3, 6 y 12 reflejaron una eficiencia menor que la del TiO,-
P25%ur0 y los tratamientos faltantes fueron mas activos. Esto confirma lo presentado en
la Grafica 12, donde se manifesté la baja mineralizacién mostrada por el Gd con respecto
a los otros'metales.

En la mineralizacion del Diurdn la insercion de los metales impregnados aumenta
considerablemente la actividad del P25. Estos metales mejoran la degradacién del
contaminante enfla mayoria de los tratamientos planteados. La adicion de impurezas en el
TiO, P25, induce uf aumento en la actividad del P25, debido a que se generan mayores
portadores de carga (€”yh’). Katsumata, y col., (2009), reportaron la insercién de Pt en el
P25, para eliminacion de”Diurédn en medio acuoso; muestran que el mejoramiento de la
actividad fotocatalitica se debe principalmente a que el Pt insertado induce una eficiente
separacion de los pares ey Kyinhibiendo su recombinacién. Por lo que, en este estudio
los iones Sm, Eu y Gd realizan el.mismo efecto. Pero estos iones producen un desbalance
de cargas generando un semiconductor intrinseco tipo “p” en el cual se produce un exceso
de portadores de cargas positivas (huecos) en la particula del TiO,-P25, donde los
electrones fotoactivados por luz con A%445 nm, son transferidos de la banda de
conduccion del P25 hacia los iones’insertados, quedando estos electrones atrapados ahi.
De acuerdo a las afirmaciones planteadas por Saktiaviel y col., (2004), esta captura es la
que retarda el proceso de recombinacidn e-h* y’permite la eficiente separacion de cargas,
debido a esto pueden existir e” disponibles parareducir el O, presente en la reaccion y por
lo tanto hallarse un exceso de h* aprovechables para generar y aumentar los radicales
OH* encargados de oxidar a la molecula contaminante
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Gréfica 13.- Media de los % de mineralizacién y oxidacién del Diurén a 40 mgL™, para las reacciones con
TiO,-P25 puro bajo luz UV y luz solar durante 300minutos
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7.642.- Evaluacion cinética de los tratamientos planteados en el disefio experimental

Los datos.de concentracion obtenidos de la oxidacidn para cada tratamiento se ajustaron
a un comportamiento cinético de pseudo primer orden, aplicando el modelo de
Langmuir-Hinshelwoold. Esto es caracteristico de las reacciones fotocataliticas. De la Cruz
y col.,, (2010), han reportado este tipo conducta para determinar el rendimiento
fotocatalitico determinando las constantes de velocidad de reaccion (k).

Para determinar las_k de cada uno de los tratamientos, se realizé una comparacion de
lineas de regresion,(en.€l cual se contrastaron los 252 datos generados (Tamafio de
Muestra). Asi, se pudo™establecer estadisticamente cual de los tratamientos tiene el
mayor rendimiento, y bajo).qué condiciones son las adecuadas para desarrollar el
experimento. La Grafica 14, presenta las comparaciones de las lineas de regresién de cada
tratamiento, se puede apreciarin mismo punto de origen para todos los tratamientos,
debido a que se establecid en elfandlisis estadistico una interseccién similar, por el hecho
de que cada unidad experimental partié de una concentracién inicial de Diurén (40 mgL™)
Los tratamientos contrastados revelaron la existencia de diferencias estadisticamente
significativas (P<0.01). Pero se encontrarentratamientos con comportamientos similares
(T13, T2, T3, T4 y T6); (P>0.05)Los tratamientos en general, se ajustaron al siguiente
modelo de regresién lineal:

(
Ln ?0 = 0.268017 +0-00908716 * Tiempo de Rxn

. L ) c .
Este modelo, explica el 93.26% de la variabilidad del’Lnt ?", con un error estandar de la

estimacion de 0.337. El valor correspondiente a la pendiente de este modelo indicé el
valor de la k de cada tratamiento, la pendiente de cada un6 varié de acuerdo al valor de
probabilidad encontrado. Los resultados de las k de cada tratamiento se presentaron en
la Tabla 9. La determinacion del tiempo de vida media (t;/,) se'llevé a cabo utilizando los
valores de las k de acuerdo a la ecuacidn que se muestra a continuacién:

In2

ti2 = 2

La ecuacion anterior describe el tiempo que tarda en alcanzar la mitad de concentracién
el Diurén, como el orden de la reaccién es uno, el t;, no depende de la concenhtracion
inicial. Los valores de t;/, se muestran en la Tabla 9.
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Grafica 14.- Comparacion de lineas de regresion para los datos de concentracion de los 14 tratamientos
con respecto al tiempo, datos obtenidos de variable de respuesta % de oxidacion

Los tratamientos bajo luz solar reflejaron las mejores condiciones de eliminacion del
Diurén en el contraste de lineas de regresién (T12>T11>T7>T10>T9>T8>T14). El T12,
obtuvo el valor mas alto de las 4 {0.01494" min™) por lo tanto el t;; menor (46.40
minutos), debido a que hay una“relacidon invérsamente proporcional entre ambas.
Mientras tanto, los tratamientos realizados bajo~luz UV (T5>T13>T2>T4>T6>T1>T3)
tuvieron k menores que el T14, el cual representa al*tratamiento con TiO,-P25 puro bajo
luz solar.

Por otra parte, las k de los tratamientos con catalizadores.impregnados fueron mayores
que la del T14. Para el caso del T13 (TiO, P25 puro bajo luz UV) su k solo fue superada por
el T5, esto indico que la luz UV, no reflejara un efecto significativo.en los tratamientos con
catalizadores impregnados (T2, T4, T6, T1 yT3). Sin embargo, lo anterior no establece la
eliminacion del Diurdn, solo indica la transformacién quimica‘;del. contaminante a
compuestos desconocidos, no determinados por este estudio. Por tal motivo, se realizé el
mismo contraste de lineas de regresién, para la mineralizacidn del Diurdn; porque este
parametro establece la cantidad de COT que se transforma a CO, presente)ydurante y
después de las reacciones fotocataliticas.

El contraste de lineas de regresion con los datos de la mineralizacién del Diurdn se
muestra en la Grafica 15. Entre los tratamientos, existen diferencias estadisticamente
significativas (P<0.01). Los tratamientos T2, T3, T4, T5, T6 y 12, manifestaron_un
comportamiento similar (P>0.05). Por lo que, bajo las condiciones que establecen estos
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tratamientos se obtienen resultados equivalentes. Estos tratamientos se ajustaron
acuerdo a los datos generados al siguiente modelo de regresion lineal:

%.de Mineralizacion = 10.7091 + 0.237552 * Tiempo de Rxn

El modelo explica el 90.47% de la variabilidad de los datos del % de Mineralizacién, con un
error estandar\de la estimacion de 9.815. El aumento en los valores de las pendientes
(Pseudo constante-cinética de mineralizacion) indicaron un comportamiento favorable
para las reacciones fotocataliticas. De acuerdo, a la Tabla 9 el tratamiento T9 manifestd el
mejor comportamiento en la mineralizacién. La mayoria de los tratamientos con luz UV se
presentaron valores equivalentes e inferiores a los tratamientos expuestos a luz solar,
excepto en el caso del”T12. Los valores de las pseudo constantes cinéticas de
mineralizacion para los tratamientos con UV mostraron el siguiente:
T5>T4>T2>T1>T6>T3>T13, mientras que los tratamientos con solar se comportaron asi:
T9>T11>10>T8>T7>T14>T12.

Con ambas fuentes de iluminacion” los tratamientos con catalizadores impregnados,
mostraron mayor actividad que los tratamientos testigos (T13 y T14), excepto en el caso
del T12, el cual manifesté una mineralizacion inferior al T14. Aunque el tratamiento T12
mostrd la mejor cinética de reaccién cuandesseevalud la oxidacidn del Diurdn, se observé
gue su mineralizacién baja considerablemente, incluso es menor que el T14. Esto exhibid
que la insercion de los metales en el TiO,“P25.aumentara la transferencia de los
portadores de carga (e y h*) y las velocidades de degradacién del Diurdn. Las condiciones
del T12 muestran que la actividad fotocatalitica disminuye por la presencia del Gd a 0.5%.
Si se compara éste con el T9 se puede observar la presencia del mismo metal a una
concentracion menor. Sin embargo, el T9 reflejo la mayer actividad fotocatalitica en la
mineralizacion, indicando que bajo estas condiciones se presenta la mayor mineralizaciéon
del Diurén en medio acuoso. También se pudo determinafr.que el incremento en la
concentracion del Gd inhibe la actividad fotocatalitica del P25, estableciendo el 0.3%
como una concentracion optima del Gd.

De Zhao vy col., (2008), estudiaron al Gd** como agente dopante en el'TiO, con estructura
mesoporosa (anatasa). Mostraron que este metal se comporta de dos#maneras que
manifiestan un equilibrio entre ellas, una parte del Gd dopante entra en~lared de la
anatasa, debido a la modificacidén de los pardmetros de red de esta estructuta“cristalina,
la otra parte se distribuye en la superficie del TiO, y forma agregados o nanoparticulas de
Gadolinia. Reportaron que el aumento en la concentracién del Gd no increménto)los
defectos superficiales y cambios en la E,, por el contrario, mostré una mayor dispersion
de este metal en la superficie, y por ello pudieron existir mayores nanoparticulas
superficiales de Gd, que actuaron como centros de recombinacidn de los portadores de
carga fotogenerados que perjudican al proceso fotocatalitico. Este comportamiento del
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Gd reportado en el TiO, (anatasa) posiblemente se lleva a cabo en este estudio, debido al
métado’de preparacion utilizado para impregnar los metales, ya que esta disefiado para
depositar_superficialmente metales en soportes cataliticos, por lo tanto al aumentar la
concentracion del Gd aqui, la mineralizacién del Diurédn se ve disminuida. Los otros
metales esttidiados tuvieron un comportamiento diferente.

Tratamientos
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Grafica 15.- Comparacion de lineas de regresion para los'datos de mineralizacion de los 14 tratamientos
con respecto altiempo desreaccion

El Sm®' y Eu*"al aumentar su concentracién-en el TiO,*P25, no disminuyé la actividad
fotocatalitica, sino al contrario la aumentd. Por las caracteristicas y propiedades
periddicas de estos metales y la concentracién utilizada en”€l, estudio, el aumento en la
cantidad de estos iones llegard a un maximo, tal y como sucédié’con el Gd. Anteriormente
se habian evaluado los mismo iones en el TiO; sintetizado por‘el\método Sol-Gel a 800°C
(Arevalo-Pérez, 2008), manifestando mezclas de estructurasscristalinas con una
distribucién similar a la del TiO,-P25. Se encontré un comportamiento diferente al
reportado en este documento, en la actividad fotocatalitica al aumentar la concentracion
de los iones (0.3% a 0.5%). El aumento de los iones, en los tres caSos redujo el
rendimiento del TiO,, mientras que en este caso sucedié lo contrario con ehSm>" y Eu®".
Esto indica que por el método de impregnacion el P25 puede captar y dispetsar una
concentracion mayor de los iones para aumentar la actividad fotocatalitica.

Los resultados obtenidos en esta investigacidn revelaron, que se puede llevar a cabo.la
eliminacion del Diurdn en medio acuoso usando luz solar y obtener altos rendimientos.
Trabajos reportados con anterioridad, muestran la eliminacién del Diurédn a una
concentracion menor por este proceso, utilizando TiO,-P25 impregnado con Pt.
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Katsumata y col.,, (2009), determinaron la cantidad o6ptima de Pt (2%), a esta
concentracion usando luz UV la actividad es mucho mayor que la del P25 puro. Pero bajo
luz visible/la degradacion se volvid lenta. Nos obstante, reportan una mineralizacion del
97% bajoduz/UV después de 480 minutos. Comparando estos resultados reportados con la
investigacion presentada aqui, se aprecia que el Pt mostré mayor actividad bajo luz UV y
con luz visible-la_degradacion es lenta y con rendimientos inferiores, Este trabajo reportd
una mineralizacién similar en un menor tiempo de exposicién utilizando luz solar, lo cual
es de gran impacto” por el hecho de que no se requirid suministrar artificialmente
iluminacidn ya que esto’genera gastos al hacerlo. No obstante la mayor actividad del P25
se presentd a una concentracion de Sm, Eu y Gd cuatro veces menor a la reportada por el
Pt, tomando toma en cuenta” de que las sales precursoras de Pt tienen un alto costo
econdmico debido a la escases de este metal.

En otras condiciones de reaccidm, la eliminacion del Diurdn se ha evaluado en estado
solido presente en los suelos. Higarashi y Jardim (2002), evaluaron que la fotodegradacion
del Diurdén en los suelos se comportasde otra manera al presentado en medio acuoso.
Utilizaron TiO,-P25 para degradar este compuesto con luz solar, determinaron que la
concentracion del Diuréon no depénde de la concentracidon del catalizador (no existen
cambios en las k), porque con—una concentracion minima de P25 se elimina el
contaminante hasta un 99% después, de 50 horas de reaccidon. Mientras que en medio
acuoso se presenta una dependencia-exponencial.en las k, las cuales estan en funcién de
la concentracién del P25, esto mismo lo ptéblican Brfun, (1995) y Muszkat y col., (1995). En
estado soélido a bajas concentraciones "de P25, la" minima cantidad de catalizador
proporciona el drea superficial suficiente para.obtener up"maximo valor de la k, siempre y
cuando la humedad este presente vy la intensidad de la luz_sélar sea alta, manifestandose
éstas como las variables que mas afectan al proceso. Por lo que, independientemente del
medio o estado de reaccidn (acuoso 6 sélido), la variable que mayor efecto tiene en el
proceso fotocatalitico, es el tipo de iluminacién tal y como lo revela.este trabajo. De tal
forma, se hace evidente la necesidad de modificar el TiO, y los sistemas.de reaccién, para
aprovechar al maximo la energia que porporciona la iluminacién solar‘para incrementar la
degradacion de contaminantes presentes en el agua. La modificaciéon del/TiO,-P25 con
lantanidos, posiblemente incrementaria la actividad fotocatalitica de este material si
fuese aplicado en los suelos, por lo que los tiempos de remocion del Diufon serian
reducidos.

Como en la mayoria de los procesos de oxidacién avanzada, su principal inconveniénte es
llevarlo a cabo a una escala mayor que una planta piloto, para aplicarlo en forma
industrial en la purificacion de aguas contaminadas. Esto es complicado debido a les
inconvenientes técnicos y econdmicos. Aun asi, con estos inconvenientes y las

58

Eliminacién de Diurén en medio acuoso por fotocatalisis heterogénea, utilizando TiO,-P25 impregnado con Sm, Eu y Gd; bajo luz Uv y solar




Universidad Juarez Auténoma de Tabasco Division Académica de Ciencias Bioldgicas

Maestria en Ciencias Ambientales Juan Carlos Arevalo Pérez

condiciones ideales que este proceso requiere, se ha podido aplicar la fotocatalisis
heterogénea a escala piloto eliminando el Diurén en medio acuoso. Malato y col., (2003),
determinaron las diponibilidades técnicas, mecanismos y rendimientos de la degradacion
del Diurén’en medio acuoso (22 mgL™), usando un sistema fotocatalitico que intensifica la
luz naturalUV_proviniente del sol por medio de colectores parabdlicos solares. Aplicaron
estas modificaciones en la fotocatalisis homogénea (fotofenton) y Heterogénea (1 mgL™
de TiO, P25). Repértaron la desaparicion del Diuron después de 45 minutos en ambos
procesos, la conversion al 100%del cloro a cloruros, la mineralizacidon hasta el 90%en 200
minutos, y el grado de.toxicidad, esta ultima se redujo por debajo del umbral (ECsoy) en
un corto tiempo. Las ‘principales diferencias entre los ambos procesos fotocataliticos
fueron las cantidades de ‘productos transformados. Se puede apreciar que de la misma
forma que se presentd en esta.ihvestigacion no se reporta una mineralizacién al 100%.
Aunque, existen condiciones diferentes de reaccion en la comparacion, se observa que la
degradacion y mineralizacion del@iurdn se logra en un tiempo menor en lo reportado a
escala piloto. Lo presentado aqui indica una eliminacién del Diurén a una concentracién
mayor (40 mgL™) con una concentracién.del catalizador menor (0.5 mgL*). Por lo que, sin
la necesidad de utilizar colectores solaresy solo modificando el TiO,-P25 la degradacién
del Diurdn puede llevarse a cabo obteniendoesrendimientos favorables.
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7.6.3.- Sugerencias al estudio

Los ‘resultados obtenidos son favorables para la aplicacion de los catalizadores
modificados en un sistema fotocatalitico bajo iluminacidn solar. Sin embargo, se podrian
realizar estudios posteriores para reforzar los conocimientos obtenidos en este estudio.
Uno de ellossenia establecer el mecanismo o ruta de reaccidon que se desarrollan en las
reacciones fotoeataliticas, esto se obtendria realizando la evaluacién de las reacciones con
respecto al tiempo por«estudios con Cromatografia Liquida de Alta presién (HPLC, por sus
siglas en ingles) “y»€romatografia de Gases (CG), para identificar cualitativa y
cuantitativamente los”intermediarios y subproductos de reaccién fotogenerados en el
proceso. Ademas la cuantificacion y determinacion del Cloro y el Nitrégeno presentes en
el Diurdn es otro parametro necesario para establecer los productos y las cantidades
residuales de la reaccion.

El estudio de los catalizadores pér.microscopia electrénica de barrido y de transmisidn (en
HR) para determinar su morfologia ysla distribuciéon de los iones impregnados, mostraria
una herramienta util para conocer el’comportamiento catalitico de los materiales a un
nivel microscépico, ademas de que determinaria con mayor precisién la composicién
elemental de los catalizadores.

Por otra parte, la aplicacién de estos.catalizadores en un sistema de reaccién a gran escala
o escala piloto, indicaria la disponibilidad para llevar.a cabo el proceso fotocatalitico como
un tratamiento terciario en la purificacion del”"agua para consumo humano. Las
implementaciones a los sistemas de reaccion fotocataliticos para utilizar la luz del sol, es
un campo de estudio que se podria realizar_ para complementar los disefios de reaccion.
Otro aspecto complementario a lo anteriory seria determinar la reutilizacion de los
catalizadores y establecer los ciclos de usos del catalizador para conocer su tiempo util y
los factores de envenamientos, con lo cual se podrian aplicar” métodos externos para
reactivar a los catalizadores. Con esto la vida de los catalizadores se prolongaria y se
reducirian los costos de produccién de los mismos.
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8. Conclusiones

En estestrabajo se demuestra la importancia que tiene la aplicacién de un catalizador
como el’TiO3-P25, en la fotocatalisis heterogénea para eliminar el Diuréon en medio
acuoso. El P25 disminuyd notablemente el tiempo de remocién de este contaminante
comparado con su biodegradacién. Esta degradacion bajo luz solar y UV fue mayor al 90%
y su mineralizaciénrmenor, esto llevado a cabo durante 300 minutos.

La temperatura de tratamiento al cual fue sometido el P25 modificé su comportamiento
electronico, catalitiCo " su distribucién de fases cristalinas, disminuyendo su E_,
permitiéndole tener mayor fotoactividad en la regidén correspondiente al visible, esto
debido a la presencia de vacantias de oxigenos presentes por el eliminacién de impurezas.

La impregnacion de Sm*, Eu?*.y.Gd*" en el Ti0,-P25, modificé la superficie del material,
variando las caracteristicas iniciales. El Gd** a 0.3% produjo un aumento en el tamafio de
cristal para la fase anatasa, generando mayores deformaciones en la fase cristalina mas
abundante, lo que incrementd el arfea_superficial, manifestando una mayor dispersion y
deformaciones en la superficie del P25.

Los materiales estudiados aqui,»smanifestaron mezclas de fases cristalinas en diferente
proporcion. La impregnacion de fos.iones a 0.5% y con Eu 0.3% disminuyd el tamafio de
cristal en la fase rutilo estabilizandola; permitiénde una disminucion el drea superficial de
estas muestras. Los iones lantanidos enmla-superficie del P25 al aumentar su concentracién
estabilizaron la distribucién de la mezcla“de.fases ‘cristalinas, generado por un efecto de
coalescencia producto de la temperatura de tratamiénto, que origind enlaces Ti-O-M, los
cuales obtuvieron una selectividad hacia la fase rutilo, festabilizandola y haciéndola mas
cristalina reduciendo sus distorsiones.

Se revelaron bandas de absorcidn con actividad en la regidn del-visible para cada uno de
los catalizadores evaluados, lo que mostr6 valores de Ej; similares y menores (2.7 eV) que

la presentada por el P25 puro sin tratamiento.

Durante la evaluacidon catalitica, el Diurédn en medio acuoso exhibié.en 30 minutos un
equilibrio de adsorcion fisica en los catalizadores. Esta adsorcidn no se presentd al final de
las reacciones, sin embargo se determind la presencia de superficies hidréxiladas, que
posiblemente no indican pérdida de la actividad en los catalizadores desptés de su
utilizacion.

El factor tipo de iluminaciéon revelé el efecto estadistico mds significativol en la
degradacion y mineralizacién del Diurdn. La insercidn superficial de impurezas en el TiO>-
P25, aumento los porcentajes de degradacion de Diurdn, generando portadores de carga
que inducen una eficiente separacién de pares electrén-hueco que inhiben su
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recombinacion.,y aumenta la generacion de radicales hidroxilos. Los tratamientos
realizados con luz solar fueron mas activos en la mineralizacién, comparados con los
testigos ylos tratamientos faltantes, excepto en el caso del T12, aunque este tratamiento
fue el mas activo en la oxidacion del contaminante.

Contrastando/el\T12 con el T9, se encontré que al aumentar la concentracién de Gd en el
P25 existio und ~vinhibicion en la actividad fotocatalitica del P25. Indicando una
concentracion éptima del 0.3% para el Gd. El Sm y Eu al aumentar su concentracion la
mineralizacidon tambiem|o hizo, pero no fue tan alta como la del Gd 0.3%. El T9 presentdé
las mejores condiciones para llevar a cabo la mineralizacion del Diurén.

Esta investigacién se muéstra la capacidad y eficiencia que se podria obtener en un
sistema de reaccion fotocatalitico similar al que reunen las condiciones del T9,
utilizdndolo como un tratamiento terciario en la purificacion de aguas residuales,
adecuandole sistemas para captar. tma mayor concentracién de luz proveniente del sol,
para evitar gastos en el suministro deduz artificial, y asi aprovechar esta fuente inagotable
de luz e incrementar la actividad deflos catalizadores, para eliminar cualquier tipo de
contaminante organico halogenado de dificil remocion en las aguas contaminadas.

62

Eliminacién de Diurén en medio acuoso por fotocatalisis heterogénea, utilizando TiO,-P25 impregnado con Sm, Eu y Gd; bajo luz Uv y solar




Universidad Juarez Auténoma de Tabasco Division Académica de Ciencias Bioldgicas

Maestria en Ciencias Ambientales Juan Carlos Arevalo Pérez

9. Anexos
1.- Calculos realizados para la impregnacion de Sm, Eu y Gd en el TiO,-P25

Para impregnar el TiO, P25 a 0.3% y 0.5% se realiz6 el siguiente calculo:

Para impregnara 0.3%: 5g —-100% Para impregnara 0.5%: 5g —-100%
X < 99.7% X <99.5%
X0.3=4.985 X0.5=4.975

El valor de las Xo3y Xgs'representd el peso total del TiO, P25 que se impregno.

Posteriormente se determind la cantidad de la sal que contiene el metal impregnado, esto
se realizo bajo el siguiente calcula:

Para0.3% 5¢g —-100% Para0.5%: 5¢g —-100%
X < 0.3% X <0.5%
X=0.015gr X=0.025gr

X representa la cantidad en gr del metal impregnado; para calcular la cantidad de sal del
metal impregnado se realizé lo qué se.muestra-a continuacion:

Y = X * P. M. de la sal que contiené el metaldmpregnado /. P. M. del dtomo del metal
impregnado.

Con estas ecuaciones al aplicarlas se obtuyieron los.datos para conocer la cantidad de sal
que se utilizé para impregnar el TiO,-P25 consSm, Eu y Gd'a 0.3% y 0.5%.

Tabla 10.- Datos calculados para sintetizar los Ti0,-P25 dopados

P.M. de la P.M. del Y = Cantidad en g de sal Y = Cantidad en g de sal

sal metal utilizada a 0.3% utilizada a 0.5%
Sm(NO3);*6H,0 444 .46 150.36 0.044 0.073
Eu(NOs)s*6H,0 428.05 151.96 0.042 0.071
Gd(NOs);*6H,0 451.36 157.25 0.043 0.072

2.- Cdlculos para determinar el tamaifo de grano o particula para cada fase cristalina
presente en el aeroxide P25, utilizando la ecuacidn de Scherrer.

Se tomé la medida de la altura media de la sefial correspondiente en los difractogramas
en el rango de 200 a 306, al mismo tiempo se tomd la medida que obtuvo este rango pero
en mm, para realizar su conversion a Radianes, y asi aplicar la ecuacién de Scherrer:

¢=kA/p cosB
Donde ¢ = Diametro promedio del grano o particula en nm.

A = Longitud de onda de la radiacién.
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6 = Es’el angulo de difraccion (25.4° para anatasa y 27.3° para rutilo)
K = Es”lasconstante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9
B = Anchura del pico a la altura media expresada en radianes.

Con estos dates, se aplicéd la ecuacién de Scherrer para determinar el tamafio de grano o
particula en ‘losscatalizadores para cada fase cristalina presente, tomando los datos
obtenidos de los difractogramas realizados.

3.- Calculos realizados para estimar los porcentajes de fases cristalinas presente en los
catalizadores.

Estos calculos se desarrallaren aplicando la ecuacién que se muestra a continuacién,
tomando en cuenta los valores obtenidos de la intensidad en cada uno de los
difractogramas realizados a loscatalizadores.

1

[(08+78) + 1]

Donde % de R = es el porcentaje de la®fase rutilo presente en el aeroxide P25.

0% de Ro=

1A

Es la intensidad del pico cornfespondiente a la fase anatasa (101)

IR

Es la intensidad del pico correspondientela la:fase rutilo (110)

Por lo tanto al obtener el porcentaje de_una de las~fases presente se establece que el
complemento es la fase cristalina faltante, y asi”se*obtuvo el porcentaje de fases
cristalinas presentes en los catalizadores estidiados.

4.- Calculos para determinar las energias de banda prohibida a los fotocatalizadores
usados

La energia de banda prohibida E; se obtuvo aplicando la siguiente ecuacion, de la cual se
tomaron en cuenta algunas consideraciones:

a (hv) = A (hv — E;) ™/? (1)
Donde : a = Coeficiente de absorcidon
hv = Es la energia del fotdn incidente
m =1 Por que hay una transicién directa entre las bandas de valencia y conduccién
Establecer la condiciéon ¢ =0

De la ecuacion 1 se despeja Eg quedando de la siguiente manera:
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E; = (a/A)* ™+ hv
y si A'esseero solo quedaria la ecuacion asi:
E; =hv =hc /A
Donde:
¢ = la velocidad“de la luz 299792458 m/s
h = cte de Plank eff V' 4.1356692 * 10 eV s
A =es la longitud de onda-en nm

Entonces se realizan los‘cdlculos obteniendo la longitud de onda (A) de los espectros de
absorbancia UV-Vis extrapolando,una linea recta a partir de la curva de absorbancia hacia
el eje de la abscisa es decir*ha€ia donde estan las longitudes de onda en el espectro,
guedando la ecuacién de la siguiente manera (Ortiz Martinesy col., 2006):

E,= 299792458 m/s (4.1356692 * 10™eV's) / A (m) = 1240/ A

Siendo A la unica variante en el cdlculo'de las Eg.

5.- Cuantificacion del grado de oxidacion del Diuron por espectroscopia UV-Vis.

En la Tabla 11, se presentan los datossgenerados‘en la curva para su elaboracion. Cada
lectura de absorbancia a 248 nm de cada’estandar ‘se_replico por quintuplicado, al final se
establecié una media de las lecturas de cada,estandar /para realizar la Grafica 16, que
muestra la ecuacion de calibracion, con la cual se determind la concentracion del Diurdn
durante los experimentos.
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Tabla 11.- Datos obtenidos de las lecturas de absorbancia medida a 248 nm para cada uno de los

estandares preparados por quintuplicado para realizar la curva de calibracion

Patrén o Estandar Lecturas de Absorbancia a 248 nm Media o Promedio de I'as
elaborado lecturas de absorbancia
Patréon #=0mgL" 0.002, -0.001, 0.001, 0.002, 0.0 0.001
Patrén 2 - 1'mgL™* 0.0787, 0.0785, 0.0785, 0.0786, 0.0788 0.0786
Patrén 3 — 5 mgl 0.4229, 0.4227,0.4232, 0.4235, 0.4238 0.4232
Patrén 4 — 10 mgL 0.8794, 0.8793, 0.8791, 0.8795, 0.8791, 0.8793
Patrén 5—15 mglLt 1.2241, 1.2240, 1.2241, 1.2234, 1.2240, 1.2239
Patrén 6 — 20 mglL™ 1.6247,1.6259, 1.6259, 1.6251, 1.6274, 1.6258
Patrén 7 — 25 mglL™ 1:9813, 1.9805, 1.9808, 1.9795, 1.9818, 1.9808
Patrén 8 — 30 mgL™ 2.4910, 2.4882, 2.4913, 2.4900, 2.4904, 2.4902,
Patrén 9 — 35 mglL™ 2.6244,2.6228, 2.6251, 2.6269, 2.6235, 2.6245
Patrén 10 — 40 mgL™ 3.0842,3.0760, 3.0812, 3.0814, 3.0805, 3.0807

La Grafica 16 obtenida de la curva_de calibracion, presenta un comportamiento lineal con
una pendiente positiva, se puede apreciar que dos puntos de la curva se salen de la
linealidad (los correspondientes al estandar 8 y 9), pero al realizar el ajuste por regresiéon
lineal se encontrdé que se obtuvo un coeficiente de correlacion satisfactorio con un valor
muy cercano a 1, lo cual cumple con-los requisitos estadisticos para utilizar esta ecuacién
de calibracion y establecer la concéntraciéon delDiurdn. La validacidon del método, se llevo
a cabo determinando los limites de_deteccion yitde cuantificacion de acuerdo a las
ecuaciones propuesta por Miller, (2002); aplicando 0 anterior se obtuvieron los siguientes
resultados:

Limite de deteccion: a + 3S,,,, = 1.35 mgL ™
Limite de cuantificacion: a + 10S,/, = 4.5 mgL™"
Donde: a = coeficiente de intercepcion y Sy, = error tipico

El limite de deteccion calculado mostré la concentracién del analito que proporciona una
sefial igual a la del blanco, mas tres veces la desviacion estandar del blanco, mostrando la
concentracion minima de 1.35 mgL'l, a la cual el método puede determinar con fiabilidad
los resultados para distinguirlos del ruido proveniente del blancé. El limite de
cuantificacion sefiala el limite de concentracidon inferior para las medidas-cuantitativas
precisas, es la cantidad de analito (4.5 mgL™) que proporciona una sefial igual a la del
blanco mas diez veces la desviacion estandar del blanco.
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Grafica 16.- Curva de calibracidn realizada con las lecturas promedio de absorbancia a 248 nm para cada
éstandar de 0 a 40mgL™ de Diurén

6.- Grafica de residuales para los datos de oxidacion y mineralizacién del Diuron.

Los datos obtenidos del disefio experimental planteado con dos variables de respuesta,
muestran que éstos se comportan de manera dispersa alrededor del cero en los graficos

de residuales (ver anexo, grafica®17), ddndonos.una idea de que los datos cumplen con los

criterios de homocedasticidad, normalidad € independencia. En las graficas 17 de los

anexos, se puede apreciar que no se-forman patrones y/o formas conicas en los residuales

gue nos indique que no se cumplen los criterios antes.mencionados. Por lo tanto, se pudo
aplicar un andlisis de varianza mutilfactorial\(ANOVA"MULITFACTORIAL), para establecer
las diferencias estadisticas entre las variablés contrastadas usando las dos variables de

respuestas conocidas: % de mineralizacion y % de oxidacidns
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Grafica 17.- Distribucion de los residuales alrededor del cero de las dos variables de respuesta, para
determinar los criterios de la estadistica paramétrica
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