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RESUMEN

Q. F. B. Sandra Yadira Mendiola Alvarez Fecha de Graduacion: Julio, 2016
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas
Titulo del estudio: DEGRADACION DE MCPA POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA BAJO

LUZ VISIBLE USANDO TiO2 MODIFICADO CON Cr(lll)

Numero de paginas: 123

Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Quimica Analitica
Ambiental.

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental
Propdsito y método de estudio:

En el presente trabajo se llevd a cabo la degradacion del herbicida MCPA bajo radiacion
visible empleando como catalizador TiO2 dopado con Cr(lll) preparado por el método sol-
gel asistido por microondas. Los catalizadores evaluados fueron 0.02, 0.04 y 0.06 (%p/p)
TiO2 dopado con Cr(lll) usando como precursor Cr(NO3)3:9H,0 e isopropoxido de titanio,
utilizando isopropanol como disolvente. La sintesis se llevd a cabo a 150°C durante 1 h.
Se preparo como referencia TiO; sol-gel sin dopar via microondas. Una vez sintetizados
los materiales, se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
fotoelectrones emitidos (XPS), microscopia electrdnica de barrido (SEM), espectroscopia
UV-Vis con reflectancia difusa, adsorcién de N; para determinacion del area superficial
por el método BET, potencial zeta y espectroscopia de absorcion atémica. Para el
seguimiento de la degradacion y mineralizacion se llevd a cabo la determinacion de MCPA
por cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y por el analizador de carbono
organico total (COT), respectivamente. Se evalud el efecto del porcentaje de Cr(lll) en el
catalizador y pH de la disolucién en la degradacion de MCPA para establecer las mejores
condiciones del proceso fotocatalitico bajo luz visible.



Contribuciones y conclusiones:

La sintesis sol-gel del material via microondas mejora las propiedades texturales y dpticas
del material lo que favorece el proceso de fotocatdlisis obteniéndose mejores resultados
en la degradacion y mineralizacion de MCPA. Mediante la sintesis de TiO; por el método
sol-gel asistido por microondas a temperatura de sintesis de 150°C se obtuvo un material
con menor tamafio de cristalito y mayor area superficial con respecto al material
sintetizado a 100°C. Los materiales de TiO, preparados asistido via microondas
presentaron el desplazamiento en el borde de absorcion hacia la regién del visible con
respecto al TiO, comercial (P25). El dopaje del TiO, con Cr(lll) favorece la actividad
fotocatalitica del catalizador en la region del visible comparado con el TiO; sin modificar.
Los catalizadores de TiO, dopado con Cr(lll) preparados por el mismo método
presentaron la fase cristalina anatasa y la incorporacion de Cr(lll) modifico el patrén de
difraccion de los materiales indicando que el Cr3* sustituye al Ti** en la red cristalina del
catalizador, lo cual fue confirmado por XRD, espectroscopia Raman y XPS. Mediante el
andlisis XPS se determiné que el cromo incorporado se encuentra como Cr3*. Al
incrementar el porcentaje de Cr(lll) en el TiO; se disminuyd el tamafio de cristalito y se
incrementd el area superficial con respecto al TiO; sin dopar y no se observé un cambio
en el borde de absorcidn hacia la region visible. Se obtuvieron materiales nanométricos
con morfologia esférica aglomerada. El dopaje del TiO, con Cr(lll) favorece la actividad
fotocatalitica del catalizador en la regién del visible comparado con el TiO; sin modificar
lo cual puede atribuirse a que el Cr3* evita la recombinacion de los pares electron-hueco.
La substitucién del Ti** por Cr3* le confiere al material mayor acidez favoreciendo la
adsorcion de los grupos hidroxilo y por lo tanto la actividad fotocatalitica en el visible. En
relacion a la cantidad de Cr(lll) incorporado en el TiOy, el material 0.04 %p/p Cr(lI1)-TiO;
presentd mayor actividad fotocatalitica y las mejores condiciones de degradacion de
MCPA fueron a pH 3.5 empleando 1 g/L de catalizador en 4 h de reaccion.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCCION

Actualmente en México se cuentan con aproximadamente 145 millones de
hectareas dedicadas a la actividad agropecuaria, siendo la agricultura una
actividad fundamental en el medio rural, en el cual habita casi una cuarta parte
de la poblacioén nacional [1]. Si bien esta actividad brinda muchos beneficios a la
poblacién en general, también favorece la contaminacién de suelos y agua,

principalmente a través del uso de plaguicidas.

A partir de 1940 se comenzaron a sintetizar los primeros herbicidas, lo que
supuso toda una revolucion en la lucha contra las malas hierbas, reduciéndose
notablemente la mano de obra y multiplicandose los rendimientos,
especialmente en las exportaciones de las cosechas. Hoy en dia existen en
nuestro pais herbicidas muy desarrollados de amplio espectro y gran eficacia,

para una gran diversidad de cultivos.

Uno de los herbicidas hormonales mas utilizados en México es el acido (4-

cloro-2-metilfenoxi)acético (MCPA) de la familia de los fenoxiacéticos (Figura 1).



Este compuesto comercialmente se distribuye como Chiptox (Nufarm) y
MCPA 400 Sal K (Bayer) y es utilizado en el estado de Nuevo Leodn en cultivos
frutales como nogal, naranjo, manzano entre otros, y en cereales como arroz,
trigo, cebada y centeno [2]. Dicho herbicida afecta la fisiologia de las plantas en
la misma forma que las auxinas naturales, pero de manera exagerada y sin
control [3]. La dosis en la agronomia del MCPA es de 1 - 2.5 kg/ha, por esta
razon es clasificado por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas

en inglés) como un potencial contaminante de aguas [4].

o
OH

Cl

Figura 1. Estructura quimica del acido (4-cloro-2-metilfenoxi)acético (MCPA).

De acuerdo a la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), el MCPA presenta una toxicidad nivel IV. En México se ha
establecido un limite maximo permisible en aguas para uso y de consumo
humano de 2 ug/L en el Proyecto de Norma Oficial Mexicana NOM-XXXX-2007
(cancela a las Normas Oficiales Mexicanas NOM-179-SSA1-1998 y es
modificaciéon a la NOM-127-SSA1-1994) [5]. Al igual que en paises como
Ecuador, Salvador, Estados Unidos de América y la Union Europea [6-8]. En el
caso de Canada, el limite establecido para agua de riego es de 0.025 pg/L [9].

Asi debido al uso indiscriminado de este herbicida, es factible que este



compuesto pueda encontrarse en agua provenientes de actividades industriales
o bien pueda lixiviarse a suelos y llegar a mantos freaticos, por lo que la

eliminacion de este herbicida de efluentes de agua es muy importante.

Se ha recurrido a diversos procesos de tratamiento de agua para su
remocion como lo son la adsorcion empleando materiales con propiedades
adsorbentes como nanotubos de carbon de pared unica y utilizando etanol para
la desorcion, siendo dos ciclos suficientes para la remocion completa del
herbicida [10]. También se han empleado B-ciclodextrinas para la
microencapsulacion del herbicida [11], y empleo de algas (Chlamydomonas
reinhardtii, Scenedesmus obliquus, Chlorella pyrenoidosa y Chlorella vulgaris)

para su remocion [12].

Si bien el proceso de adsorcién es un método eficaz para la remocién del
MCPA no es una solucion, debido a la generacion de residuos soélidos peligrosos
que deben disponerse al quedar el herbicida adsorbido en la superficie del
material; por lo que se propone el uso de tratamientos alternativos como lo son
los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO), que puede asegurar ademas de
la eliminacion completa del contaminante, su mineralizacidn generando
subproductos de menor toxicidad como acidos carboxilicos, CO2 y H20. Las
ventajas adicionales que presentan estos procesos son el no generar lodos, que
a su vez requieren de un proceso de tratamiento o disposicidn final; el costo

relativamente menor, asi como el aprovechamiento de la energia solar lo que los



califica como una tecnologia verde y sostenible. Estos procesos han sido una

alternativa viable para la degradacion de MCPA [13-15].

Sin embargo, la degradacién completa del MCPA no garantiza que se haya
reducido la toxicidad de la muestra, ya que ésta no se ha mineralizado por
completo y algunos intermediarios podrian permanecer en ella. El 4-cloro-2-
metilfenol (CMP) es de los principales intermediarios generados durante el
proceso fotocatalitico (Figura 2), el cual se forma por la fotdlisis directa del MCPA
en la reaccién con los radicales hidroxilos. Este compuesto es mas téxico que el
MCPA [16]. Ha sido enlistado como uno de los contaminantes prioritarios por la
Union Europea y la EPA [17].

CH,;

OH

Cl

Figura 2. Estructura quimica del 4-cloro-2-metilfenol (CMP).

Uno de los PAO mas utilizados es la fotocatalisis heterogénea, la cual
puede utilizarse sola o combinada con otros tratamientos debido que presenta
sencillez para su operacion y mantenimiento. La fotocatalisis heterogénea se
basa en la excitacion de un semiconductor, normalmente el dioxido de titanio
(TiO2), por radiacion UV o visible de mayor o igual energia que la banda de

energia prohibida (Eg) del catalizador en la cual un electron de la banda de



valencia (BV) del TiO2 es promovido a la banda de conduccion (BC) con la
generacion simultdnea de un hueco en la BV (fotoexcitacidn). Los huecos
formados en la BV pueden oxidar moléculas de agua adsorbidas o grupos
hidroxido de la superficie del TiO2, que generan radicales hidroxilo (*OH),
especies altamente oxidantes que permiten la destruccién de los compuestos
adsorbidos en la superficie del catalizador [18]. Por su parte, los electrones en
exceso de la banda de conduccidn reaccionan con el oxigeno molecular para
formar radicales superdxido los cuales a su vez generan mas radicales hidroxilos

[19]. En la Figura 3 se muestra el proceso de fotocatalisis en la superficie de TiO2

/ 0e o \

hvz3.2eVv

[20].

=)
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Owidacidn /

Figura 3. Representacion del proceso fotocatalitico en una particula de
semiconductor TiO2 suspendida en agua [20].

Hasta ahora se han probado muchos catalizadores, aunque so6lo el TiO2
parece tener los atributos mas interesantes como la alta estabilidad, inocuidad y

bajo costo [21]. Se ha demostrado la completa mineralizacion de diversos
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compuestos organicos entre ellos los herbicidas bajo radiacion UV mediante
fotocatalisis heterogénea empleando TiO2. Los aspectos mas importantes que
hacen de esta tecnologia mas susceptible de ser aplicada son que el proceso
tiene lugar a temperatura ambiente, la oxidacién de sustancias hasta CO2 es
completa en la mayoria de los casos, el oxigeno necesario para llevar a cabo la
reduccion a O2* se obtiene de la atmdsfera, y el catalizador puede reutilizarse

[22].

Sin embargo, el TiO2 presenta algunas desventajas que reducen su
eficiencia: alta recombinacion de los electrones y los huecos, y la banda
prohibida ancha del TiO2 que ha limitado su aplicacion bajo radiacion visible.
Recientemente, se han explorado diferentes métodos para mejorar la respuesta
del TiO2 entre estos métodos, la introduccidon de dopantes metalicos
(especialmente metales de transicion), en la red cristalina de TiO2 es un medio
sencillo y eficaz para reducir el ancho de banda y extender la fotorespuesta en
el rango visible. Sin embargo, la fotoactividad depende sustancialmente de la

naturaleza del ion dopante y de su concentracion [23].

Entre los metales de transicion el Cr®* es considerado un candidato ideal
debido a su radio iénico (0.755 nm) que es muy cercano al del Ti4* (0.745 nm),
ademas de que pueden ser facilmente incorporados a la red cristalina del TiO-.
Al irradiar el catalizador bajo luz visible el Cr3* puede actuar como una trampa

de pares electron-hueco, debido a que el potencial de reduccion de Cr3*/Cr** se



encuentra sobre el de la banda de valencia del TiO2 fase anatasa lo que permite
que el Cr®* interaccione con los huecos de la banda de valencia y se oxide a
Cr*, el cual interactta con los iones hidroxilo que se encuentran en la superficie
del catalizador, regenerando el Cr®* y produciendo radicales hidroxilo (*OH) los
cuales son agentes fuertemente oxidantes, esta representacion se puede
observar en la Figura 4 [24].

&l Veuy

il Tio,-Cr(1l)

Cr¥*+ ecg— Cr¥*

Cr¥* +h*g — Cr#*
Cr#* + “OH g Cr3*+ *OH

7, C -

*"OH H,0 i \)?\
E} ”ij OH mmsmp Productos de

- degradacién

Figura 4. Mecanismo de activacién del Cr(lll)/TiOz para la degradacion de
contaminantes organicos [24].

Algunos de los métodos mas empleados para la preparacion de
catalizadores en forma de polvos son los métodos en fase vapor (oxidacion en

llama) y métodos en disolucién (sol-gel, precipitacién, etc.) [25].



El método sol-gel es una alternativa de sintesis de polvos con respecto a
otros procesos convencionales que parte de precursores como alcoxidos
metalicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto de 6xido mediante
reacciones de hidrdlisis y polimerizacion a baja temperatura, lo cual permite la
sintesis de fases metaestables del oxido e incluso de sodlidos mixtos organo-
inorganicos. Entre las principales ventajas del método sol-gel se encuentran la
homogeneidad y alta pureza de los productos obtenidos, ademas de que la
incorporacion de iones dopantes se lleva a cabo en escala molecular, con lo cual
es posible obtener productos altamente homogéneos a temperaturas mucho
menores que los procesos comunes para la preparacion de materiales.
Adicionalmente, el proceso sol-gel permite un buen control de tamafio y forma
de particulas que facilita la obtencion de materiales nanoestructurados para

diversas aplicaciones [26].

La forma, tamafio y cristalizacion del fotocatalizador tiene un efecto
importante en su actividad fotocatalitica, estas caracteristicas son determinadas
por el método de preparacion del fotocatalizador. Recientemente se ha reportado
que el calentamiento por microondas es un método que ha sido aplicado
eficientemente durante el proceso de sintesis de nanomateriales. En la Figura 5
podemos observar la diferencia en el crecimiento de las particulas durante el

calentamiento convencional y el calentamiento por medio de microondas [27].



Calentamiento convencional F

120 nm

Calentamiento en microondas

Figura 5. Crecimiento de la particula de titanio en ambos tratamientos,
calentamiento convencional y en microondas del sol [27].

La radiacion de microondas induce la interacciéon del momento dipolar de
las moléculas polares o agregados ionicos moleculares con la alternancia de
campos eléctricos y magnéticos, causando el calentamiento a nivel molecular
que conduce a reacciones térmicas homogéneas y rapidas con gradientes
térmicos bajos. Si el proceso asistido por microondas se realiza en un recipiente
cerrado a alta presion, habra mas aporte de energia a la misma temperatura y la
enorme aceleracion en el tiempo de reaccidn puede ser completada en el
transcurso de minutos. Ademas, es posible programar y controlar las diferentes
etapas de sintesis. Comparado con los otros métodos, la sintesis asistida por
microondas es un método prometedor para el calentamiento rapido, una mayor
velocidad de reaccion y selectividad, baja temperatura de reaccion, corto tiempo

de reaccidn, la transmision térmica homogénea, pureza de fases, rapida



cristalinidad debido a que promueve la nucleacion de los cristales en menor

tiempo, menor tamafio de particula y con mejores rendimientos [28-30].

Por todo lo anterior, en el presente proyecto de investigacion se propone
llevar a cabo la sintesis del catalizador modificado TiO2-Cr(lll) mediante el
meétodo de sintesis sol-gel asistido por microondas con la finalidad de reducir el
tiempo de reaccién y mejorar las propiedades fotocataliticas de dicho material,
el cual sera empleado en la degradacion del herbicida MCPA bajo radiacion

visible.

10



1.1 Antecedentes

1.1.1 Degradacion de MCPA por fotocatalisis heterogénea

Debido al gran uso del MCPA y su efecto negativo en el medio ambiente y la
salud humana, diversos grupos de investigacion se han dado a la tarea de
estudiar la degradacion de este contaminante en medio acuoso, mediante la
fotocatalisis heterogénea bajo diferentes condiciones de reaccion, como por
ejemplo en el afio 2001, Topalov y col. [31] llevaron a cabo la degradacion de
MCPA a pH 3.39 con una concentracion inicial de 600 mg/L en un reactor de 20
L, utilizando 2 g/L de TiO2 Degussa P25 bajo radiacion UV (366 nm). Se obtuvo

la completa degradacién en 60 min y mineralizacién en 15 h de reaccion.

Abramovic y col. en el 2009 [14] utilizaron TiO2 dopado con N al 28% y TiO2
Degussa P25 para la degradacion de 541.67 mg/L de MCPA en un reactor de 20
L con flujo de Oz bajo radiacién UV (366nm) y bajo luz visible (400nm) obteniendo
como resultado que la actividad del N-TiO2 fue mejor que la del TiO2 Degussa

P25 bajo luz UV con 100% de degradacién en 12 h de reaccion.

En el 2014, Zertal y col. [15] estudiaron diferentes catalizadores soportados
en fibra de vidrio y en suspension a base de TiO2 como TiO2 P25, Millennium
PC60, PC100, PC105 y PC500 en la degradacion de 112.34 mg/L MCPA a pH

3.4 bajo radiacion UV, de 300 a 400 nm. EIl TiO2 P25 en suspension mostré mejor

11



actividad con un 100% de degradacion en 150 min. En este trabajo se siguio el
mecanismo de degradacion identificando 5 intermediarios, siendo la principal

especie formada el CMP (4-cloro-2-metilfenol).

En 2015, Oseghe y col. [17] estudiaron la degradacion de 8 mg/L MCPA a pH
5 utilizando como fuente de radiacion luz ultravioleta (342 nm), empleando TiO2
dopado con 0.01% de wolframio como catalizador, utilizando una carga de
catalizador de 800 mg/L, observando la degradacién de 41.2% después de 3 h

de reaccion.

1.1.2 Determinacion del intermediario CMP, principal producto de la

degradacion fotocatalitica del MCPA

La degradacion completa del MCPA no asegura la disminucion de la toxicidad
de la muestra, ya que es muy probable que se genere el CMP, que es
considerado un intermediario toxico y por ello la importancia de su determinacion

durante la degradacién de MCPA.

En el ano 2001, Henriksen y col. analizaron pesticidas de caracter acido en
agua utilizando derivatizacién in situ con alquilcloroformato y microextraccion en
fase sélida por cromatografia de gases acoplada a espectrometro de masas. Se

llevd a cabo la determinacion de CMP y MCPA utilizando como agente

12



derivatizante butilcloroformato (BuCF) y obtuvieron un limite de deteccion de

0.20 ug/L de CMP y 2.3 pg/L de MCPA [32].

En 2004, Pereiro y col. [33] llevaron a cabo la determinacion de herbicidas
del grupo de los fenoxiacidos, entre ellos el MCPA y su intermediario CMP
mediante cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas. Para
lograr la determinacion por esta técnica realizaron una extraccion en fase solida
con etil acetato, y posteriormente una reaccion de sililacion con N-Metil-N-tert-
butildimetilsililtrifluoroacetamida (MTBSTFA), logrando asi un limite de

cuantificacion de 3 ng/mL.

Osegue y col. en el 2015 [17] llevaron a cabo la determinacion de tres
intermediarios de la degradacion fotocatalitica de MCPA a pH 5 con TiO2-W
mediante HPLC acoplado a espectrometria de masas. Los intermediarios
identificados fueron 2-(4-hidroxi-2-metilfenoxi) (CMP), acido 2-(4-hidroxi-2-
metilfenoxi)acético (HMPA) y 2-hidroxi-buta-1,3-dieno-1,4-dil-bis(oxi) dimetanol

(HBDM).

1.1.3 Preparacion del TiO2-Cr(lll) y su aplicaciéon en fotocatalisis

heterogénea.

El TiO2 es uno de los semiconductores mas utilizados en la fotocatalisis

heterogénea ya que presenta ventajas como ser quimicamente estable y no

13



toxico, sin embargo, también presenta desventajas como una banda prohibida
amplia que limita su aplicacion bajo radiacion visible, por ello se ha estudiado la
incorporacion de iones metalicos como el Cr(lll) en la red cristalina del TiO2.
Autores como Peng y col., en el 2010 [23], estudiaron la actividad fotocatalitica
del TiO2dopado con Cr(lll) soportado en peliculas de vidrio bajo radiacion visible.
El catalizador fue sintetizado via sol-gel, empleando como precursores
tetrabutdxido de titanio (1V) y nitrato de cromo como fuente de cromo. Los autores
demostraron que al dopar con Cr(lll), la banda del TiO2 se desplaza desde
longitudes de onda de 375 hasta 800 nm, lo que mejora en gran medida la
absorcion en el espectro visible. El TiO2 y TiO2—Cr(lll) se evaluaron en la
degradacion de naranja de metilo utilizando como fuente de radiacién una
lampara de mercurio de baja presion (A= 254 nm). La concentracién de Cr(lll)
optima en el catalizador fue de aproximadamente 1 %p/p obteniendo con este
material un porcentaje de degradacion de aproximadamente 85% en 5 h contra

un 40% para TiOz2 sin dopar.

En el 2013, Li y col. [28] sintetizaron por método hidrotermal TiOz2 y TiO2
dopado con Cr(lll) utilizando como precursores butoxido de titanio (IV) y acetil
acetonato de cromo (lll). Este material fue evaluado en la degradacion del p-
clorofenol (20 mg/L) bajo radiacion visible usando una lampara de xenon (12420
nm) y 0.15 g de catalizador en 100 mL de disolucién acuosa de p-clorofenol. El

TiO2-Cr(Ill) que contenia un porcentaje de incorporacion atomica del 2 %p/p,

14



mostro ser el catalizador con la mayor actividad fotocatalitica con un 80% de

degradacion en 3 h, contra un 35% de degradacion para el TiOz2 sin dopar.

Mientras que, en el 2014, Koh y col. [34] sintetizaron por el método sol-gel
TiO2 y TiO2 dopado con los metales de transicion (Cr3*, Co?* y V°*). Los
materiales fotocataliticos fueron evaluados bajo radiacidon visible en la
degradacion de rojo congo a una concentracion inicial de 100 mg/L. La reaccion
fotocatalitica del TiO2 y el TiO2 dopado se llevé a cabo utilizando 1 g/L de
catalizador y un iluminador de halégeno de fibra 6ptica de 150 W como fuente
de luz visible, mostrando la mejor actividad fotocatalitica el TiO2 dopado con
Cr(lll) al 1.07 %p/p con un porcentaje de degradaciéon del 60% en 24 h. El TiO2-
Cr(lll) se preparo utilizando como precursores tetraisopropoxido de titanio(1V) y

acetilacetonato de cromo(lll) como fuente de Cr(lll).

Tian y col. en el 2012 [35] sintetizaron por la técnica de spray-pirélisis (FSP)
el TiO2 y TiO2-Cr(lll), y su actividad fotocatalitica fue evaluada en la degradacion
de 2,4-diclorofenol a una concentracion inicial de 100 mg/L bajo radiacion visible
con una lampara de halogeno de 1000 W (A<420nm). La mayor actividad
fotocatalitica la presentd TiO2-Cr(111) 1 %p/p, con un 80% de degradacién, el cual
fue sintetizado empleando como precursores butoxido de titanio y
acetilacetonato de cromo(lll), mientras que el TiOz2 sin dopar degradé el 20% del

contaminante en 8 h.
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1.1.4 Método sol-gel asistido por microondas para preparaciéon de

catalizadores de TiO..

Uno de los métodos de sintesis para la preparacion de materiales
fotocataliticos mas utilizado es el sol-gel, ya que presenta varias ventajas, una
de ellas es que permite el control y tamafio de particula. Este método de sintesis
puede ser asistido por microondas con la finalidad de obtener materiales con
mejor actividad fotocatalitica. Fallah y Hassan en el 2009 [29] compararon la
sintesis de TiO2 en fase anatasa asi como TiO2 dopado con lantano (La%*) y
circonio (Zr**) por el método de sol-gel microondas y sol-gel en bafio de aceite,
probando la actividad fotocatalitica de ambos en la degradacion de 4-nitrofenol
bajo radiacion UV (lampara de mercurio de 400 W). En el método sol-gel asistido
por microondas se utilizaron como precursores tetraisopropoxido de titanio(lV),
nitrato de lantano(lll) y cloruro de circonio(lV) empleando como fuente de
calentamiento un horno de microondas de 800 W de potencia durante 4 min. En
los resultados obtenidos por difraccion de rayos X (XRD) y microscopia
electronica por transmision (TEM), se observé que los catalizadores preparados
por el método sol-gel asistido por microondas presentaban un tamafo de
particula menor para el TiO2 dopado comparado con el TiO2 dopado sintetizado
por el método sol-gel asistido en bafo de aceite. Los catalizadores preparados
por el método sol-gel asistido por microondas presentaron mayor actividad
fotocatalitica en la degradacién de 4-nitrofenol que los materiales preparados

con el método sol-gel asistido en bafio de aceite.
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En el 2014, Jaimy y colaboradores sintetizaron TiO2 en fase anatasa por el
meétodo sol-gel asistido por microondas [27]. Los materiales de TiO2 se
sintetizaron utilizando como precursor sulfato de titanio(IV) a pH 7.5, y el
calentamiento por microondas fue un horno convencional de 420 W. Una vez
preparado el sol, los catalizadores fueron sometidos a diferentes tiempos en
microondas desde 5 hasta 60 min. La actividad fotocatalitica fue probada en la
degradacion de azul de metileno bajo radiacién visible, dando como resultado un
porcentaje de degradacion de aproximadamente 94% para el TiO2 sometido a 5
min en el horno de microondas comparado con el 32% para el preparado
convencionalmente (sin tratamiento en el microondas) y 37% para el Degussa

P25 en un tiempo de reaccion de 30 min.
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1.2 Analisis critico de la literatura

Los procesos avanzados de oxidacion son muy efectivos para llevar a cabo
la degradacion de contaminantes recalcitrantes como lo es el herbicida MCPA
de soluciones acuosas. Asi, la fotocatalisis heterogénea ha sido aplicada en la
degradacion de MCPA en concentraciones iniciales desde 8 hasta 600 mg/L
utilizando como catalizadores TiO:2 sintetizado por el método sol-gel, comercial
(Degussa P25) soportado o en suspension, asi como catalizadores de TiO2
dopado con W y N. Los porcentajes de degradacion obtenidos empleando
catalizadores modificados han sido de alrededor 41.2% en 3 h de reaccion,
también se analiz6 bibliografia para la deteccion del MCPA y algunos de sus
intermediarios como el CMP encontrando el uso de la cromatografia de gases y

liquidos acoplada a espectrometria de masas como las técnicas mas reportadas.

Por otro lado, el catalizador de TiO2 dopado con cromo(lll) no ha sido
evaluado en la degradacidn de este herbicida. Este material ha sido preparado
por varios métodos como el hidrotermal, sol-gel y pirdlisis, entre otros. La
incorporacion de Cr(lll) en el TiO2 en porcentajes del 1 al 2 %p/p ha demostrado
disminuir el ancho de banda del catalizador logrando que se active bajo radiacion
visible y ha sido aplicado en la degradacion principalmente de colorantes como
el naranja de metilo, rojo congo y otros contaminantes organicos como el p-

clorofenol y 2-4 diclorofenol evaluados bajo radiacion visible, mostrando en todos
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los casos mayor actividad comparada con el TiOz2 sin modificar o el TiO2 Degussa

P25.

En cuanto a la sintesis del catalizador, ésta juega un rol muy importante en
las caracteristicas y en la actividad fotocatalitica del material, el método sol-gel
asistido por microondas es una técnica relativamente nueva con la que se ha
reducido el tiempo de sintesis y mejorado las propiedades de los catalizadores
preparados por esta via, por lo que en este proyecto se llevara a cabo la sintesis
del TiO2 dopado con Cr(lll) mediante el método sol-gel asistido por microondas,
el cual ayudaria a una sintesis mas rapida y sostenible, asi como también, de
acuerdo a estudios de materiales preparados por el método sol-gel asistido por
microondas permitiria una mejor pureza del material y mejoraria las propiedades
fotocataliticas del TiO2 dopado con Cr(lll) para su evaluacién en la degradacién

de MCPA bajo radiacién visible.
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1.3 Hipoétesis

Bajo radiacion visible se degrada completamente el herbicida MCPA,
mediante fotocatalisis heterogénea utilizando el catalizador TiO2-Cr(lll)

sintetizado por sol-gel asistido por microondas.

1.4 Objetivo general

Degradar MCPA en disolucion acuosa por fotocatalisis heterogénea bajo
radiacion visible empleando como catalizador el TiO2 dopado con Cr(lll)

sintetizado por el método sol-gel asistido por microondas.

1.5 Objetivos especificos

e Sintetizar el catalizador TiO2-Cr(lll) en concentraciones de 0.02, 0.04 y
0.06 %p/p de Cr(lll) y TiO2 como referencia por el método sol-gel asistido
por microondas.

e Determinar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores obtenidos
por espectroscopia de absorcion atomica (AAS), difraccion de rayos X
(XRD), espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido (SEM),

adsorcién de N2 (método BET), espectroscopia de fotoelectrones emitidos
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por rayos X (XPS), espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, y punto
de carga cero.

Determinar las mejores condiciones de pH y porcentaje peso de Cr(lll) en
el catalizador para la degradacién de MCPA bajo radiacion visible.
Determinar el grado de mineralizacion de MCPA mediante el seguimiento
de carbono organico total

Evaluar la estabilidad del catalizador TiO2-Cr(lll) seleccionado en
diferentes ciclos sucesivos de degradacion de MCPA bajo radiacion

visible determinando el contenido de Cr total y Cr(VI) en la solucién final.
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CAPITULO 2

2 METODOLOGIA

2.1 Sintesis del TiO2-Cr(lll)

2.1.1 Materiales y métodos

2.1.1.1 Reactivos

. Isopropoxido de titanio 97% (Sigma Aldrich)
) Isopropanol 99.8% (Tedia)

. Nitrato de cromo 99% (Sigma Aldrich)

o Agua destilada

. Acido acético 99.9% (Fermont)

2.1.1.2 Materiales

e Matraz bola tres bocas (Pyrex)
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e Plancha de calentamiento IKA (C-MAG HS 10)
e Pipetas Pasteur de transferencia (VWS)

e Vasos de precipitado 50 mL (Pyrex)

e Balanza analitica E12130 (OHAUS)

e Horno de microondas MARS 6 (CEM)

Bomba de vacio HIGH VACUM PUMP LAV 3 (Fischer Technical

Company)

Estufa Model 30 GC (Lab Oven QualityLablnc)

Potenciometro ORION STAR A214 (THERMO Scientific)

Filtros 110mm (WHATMAN)

Mufla 47900 (BarnsteadThermolyne)

2.1.2 Sintesis sol-gel asistida por microondas

1. La sintesis del TiO2-Cr(lll) se llevd a cabo disolviendo 12 mL de
isopropanol y 5 mL de agua dejandose en agitacion por 30 min.

2. Se ajusto el pH a 3 con acido aceético glacial y se dejo en agitacion por 1

3. Se agrego gota a gota isopropoxido de titanio y la solucion de 4 mL de

isopropanol, 5 mL de agua y el nitrato de cromo en concentraciones de 0.02,

0.04 y 0.06 %p/p, se dejo en agitacion por 2 h.
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4. Una vez obtenido el sol se transfiere a vasos de teflon los cuales se
acomodaron en el carrusel y se realizo el programa de calentamiento (Tabla 1)
en el horno de microondas a 150°C por 1 h.

5. El polvo obtenido se lavd con agua desionizada varias veces y se seco a
80°C por 20 h en una estufa.

6. El proceso de calcinacion se realizé en una mufla a una temperatura de

450°C durante 4 h.

Para fines comparativos se llevé a cabo la sintesis sol-gel de TiO2 y TiO2-
Cr(lll) al 0.04 %p/p por el procedimiento convencional, en éstas sintesis se
realizaron los pasos 1, 2, y 3, s6lo que se dejo en agitacion por 48 h y se omitid

el paso 4, para posteriormente secar y calcinar el material (pasos 5y 6).

Tabla 1. Rampa de temperatura para la sintesis de TiO2-Cr(lll) en el horno de

microondas.
Tiempo (min) Temperatura (°C)
20 25-150
40 150
30 150-25
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2.2 Caracterizacion

2.2.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

En la técnica de absorcion atomica (AAS) en flama la muestra en forma
liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador
donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Las
gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de
eventos que originan la formacion de atomos. Estos atomos absorben
cualitativamente la radiacion emitida por la lampara y la cantidad de radiacion
absorbida esta en funcién de su concentracion. Para realizar la determinacion
de Cr en los catalizadores se utilizé un espectrofotdmetro de absorcién atdmica
Varian modelo SpectrAA 220FS, con una lampara de catodo hueco de Cr P812
PHOTRON empleando la mezcla de gases aire y acetileno, como gases oxidante

y combustible, respectivamente.

Para realizar esta determinacién se realiz6 una digestion acida del
catalizador. Se pesaron 0.05 g de catalizador en los tubos de microondas,
después se agrego una mezcla de acidos concentrados (1 mL HF, 3 mL de HNO3
y 1mL de HCI), se dejé 30 min en la campana de extraccidn para predigestion
de la muestra, posteriormente se programé el microondas a una temperatura de
200°C por 15 min y se trasvaso6 a tubos Falcon y se diluyé a 10 mL con agua

nanopura.
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2.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Una vez calcinados los materiales, se analizaron por difraccion de rayos
X en polvos en un difractometro Siemens D500, para identificar la fase cristalina
formada, en un intervalo de 26 de 10° a 90°. Esta técnica consiste en hacer incidir
un haz de rayos X contra una superficie de un cristal, se difracta en un angulo
de 20 y una porcién de atomos del haz es dispersada por los electrones de los
atomos ordenados en los cristales, dando origen a un patrén de difraccion, del
cual se estima el valor del tamano de cristalito utilizando la ecuacién de Scherrer

(Ecuacion 1);

A
D= ﬁfo — (Ecuacion?)

o K es una constante de la forma del cristal (0.9)

o D es la dimensidn cristalina media normal a los planos difractados
o A eslalongitud de onda de los rayos X

o B es el ancho del pico a la altura maxima media

o B es el angulo de Bragg
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2.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resoluciéon que
proporciona en pocos segundos informaciéon quimica y estructural de casi

cualquier material, que se encuentra en una longitud de onda de 102 — 10* cm™'.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la
luz dispersada por un material al incidir sobre €l un haz de luz monocromatico.
Una pequeia porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando
ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independiente de la frecuencia de la luz incidente. Esta medicién se llevo a cabo
en un espectrometro JASCO modelo NRS-5100 a una longitud de onda de
785nm, con detector CCD, el espectro se realizd de 94 a 1834 cm-' La muestra

en polvo fue empacada en un capilar de vidrio antes de la medicion [61].

2.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los materiales obtenidos se analizaron mediante microscopia electronica de
barrido con un microscopio modelo JSM-6701F (JEOL) a 5 kV. El fundamento
del SEM radica en que los electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan
a través de una columna en la que se ha hecho un vacio de alrededor de 107

Torr. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes

27



electromagnéticas (condensadora, objetivo) desde unos 25.000-50.000 nm
hasta unos 10 nm; es decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi
puntual. Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye desde unos
10 A hasta unos 10%- 102 A Esta disminucion en la intensidad implica una
menor cantidad de electrones primarios. Permitiendo la observacion vy
caracterizacion de materiales organicos e inorganicos en escala nanométrica y
micrométrica; ademas de obtener imagenes tridimensionales de superficies en

un amplio rango de materiales [36].

2.2.5 Analisis textural por adsorciéon de N2

La fisisorcion de nitrdgeno es la foorma mas universalmente conocida, validada y
aceptada para la determinacién de la superficie especifica de las particulas que
forman parte de los sdlidos sintetizados, para el analisis del area superficial se
utilizé el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir de las isotermas de
adsorcion con N2 obtenidas en un equipo Quantachrome Autosorb-1. La
distribucion del tamaino de poros se calculé empleando el modelo Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) [37].
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2.2.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X consiste
basicamente en la excitacion mediante un haz de rayos-X de los niveles mas
internos de los atomos, provocando la emisién de fotoelectrones que nos
proporcionan informacion sobre la energia de cada nivel y, por tanto, sobre la

naturaleza de cada atomo emisor.

Puesto que la energia del haz es hv, si el fotoelectron sale con una energia
cinética EK, la diferencia entre ambas nos da la energia de enlace (EE) del atomo
en particular, caracteristica de cada elemento. Todo se resume a medir la

velocidad de los electrones emitidos mediante el espectrometro (Ecuacion 2).

EE = hv EK (Ecuacioén 2)

Para ello es necesario trabajar en condiciones de ultra alto vacio UHV. Esto
se consigue mediante el uso de bombas turbo-moleculares y bombas ionicas

apoyadas con vacios previos obtenidos por bombas rotatorias de aceite.

Es una técnica de analisis elemental cualitativa que permite estudiar la
superficie de los materiales. El analisis se hace sobre las capas mas cercanas a
la superficie (alrededor de 5 nm de profundidad). Esta técnica permite detectar

todos los elementos con numeros atomicos mayores a 2. Una gran ventaja
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respecto a otras técnicas es que permite determinar el estado quimico de los
atomos que se encuentran en la muestra (por ejemplo, si los atomos de carbono

estan unidos a atomos de oxigeno, estado de oxidacion, etc.).

El analisis se llevo a cabo con un equipo PHI 5000 Versa Probe Il. El sistema
trabaja con haz de rayos-X Al-Ka monocromatico y cuyo tamafo de spot puede
ser de 9 um a 200 uym. Este haz de rayos-X, a diferencia de los sistemas
convencionales, se produce por el escaneo de un haz de alto voltaje (15 kV)
sobre un anodo de aluminio, generando a su vez un haz monocromado que
escanea la superficie de la muestra. Por la generacién de electrones
secundarios, produce imagenes de 175 um? a 1300 um? con la que se pueden

identificar caracteristicas especificas a ser analizadas [62].

2.2.7 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

Esta técnica de caracterizacion describe el comportamiento electronico
presente en la estructura del solido. A través de la espectroscopia de absorcién
UV-Vis se obtiene informacién sobre las transiciones electrénicas de los
diferentes orbitales de un sdélido. Se fundamenta en la absorcién electrénica de
la radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el

rango de longitudes de onda entre 190 y 800 nm.
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Los espectros de los catalizadores en polvo se obtuvieron con un
espectrofotometro UV-Vis con reflectancia difusa Evolution 300 PC (Nicolet) con
una esfera de integracion Praying Mantis y el material de referencia utilizado fue
sulfato de bario, en un intervalo de 250-550 nm. En esta regién del espectro
electromagnético se presenta la transicion del estado fundamental de la banda
de valencia a la banda de conduccion lo que permite conocer la energia de banda

prohibida de los semiconductores.

La energia de banda prohibida se calculé mediante la funcion Kulbelka-Munk

basada en la siguiente ecuacion:

(1-R)

F(R) = 2R

(Ecuacién 3)

o R es reflectancia.
o F(R) es proporcional al coeficiente de absorcién (a: Coeficiente de

absorcion).

En el grafico obtenido (F(R) hv)"? vs energia), se extrapola la linea recta

obtenida hacia el eje de la abscisa, el valor de energia obtenido corresponde a

la Eg del material [38].
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2.2.8 Punto isoeléctrico

El punto isoeléctrico es uno de los parametros fundamentales que controla

la interaccion de las particulas en suspension.

Cuando particulas con carga se aproximan entre ellas, el que se repelen
depende del equilibrio entre las fuerzas de atraccion experimentadas en todos
los cuerpos, y de las fuerzas de repulsidn determinadas por la magnitud del
potencial en la capa de deslizamiento. Este es el potencial a una corta distancia
de la superficie en dénde las moléculas del dispersante se mueven con respecto
a las moléculas en el limite de la superficie. El potencial zeta es el potencial en
la capa de deslizamiento. Las particulas interactuan de acuerdo al potencial en

esta capa.

Estudios han demostrado que el potencial zeta de una particula depende de
diversos factores como la composicion quimica de la superficie de la particula,
la composicion del disolvente, el pH del ambiente asi como de los iones en

suspension [39].

Las medidas de potencial zeta son hechas usando la técnica llamada
microelectroforesis. Dos electrodos colocados en los extremos de la camara son
conectados a una fuente de poder, creandose un campo eléctrico que cruza la

celda. Los coloides cargados migran en el campo y su movimiento y direccion
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estan relacionados con su potencial zeta, se mide la movilidad electroforética de
las particulas, la cual es expresada como micrones/s por V/cm. El primer término,
micrones por s, representa simplemente la velocidad, mientras que el segundo,
V/cm, es una expresion de la fuerza eléctrica del campo. El potencial zeta se

calcula a partir de las medidas de la movilidad electroforética.

Se pesaron 0.05 g de cada catalizador y fue medido en una solucién de KCI
1mM vy ajustado a diferentes pH en un rango entre 5 a 8 con KOH 0.1mM y HCI
0.1mM, posteriormente se llevaron a ultrasonido por 30 min y fueron leidos en
un Zeta-meter marca Malvern con ayuda del software Zetameter 3.0. Una vez
obtenidos estos resultados se grafica el potencial Z contra pH y se obtiene el

punto isoeléctrico.

2.3 Determinacién de la actividad fotocatalitica del TiO2-Cr(lll)

2.3.1 Materiales y métodos

2.3.1.1 Reactivos

e Estandar analitico de MCPA 99.8% (Fluka)
e Estandar analitico de CMP 99.8% (Fluka)
e Agua destilada

e NH4OH (J.T. Baker)
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e Acetonitrilo 99.9% (grado HPLC, Tedia)
e Agua desionizada

e H3PO485.6% (J.T. Baker)

2.3.1.2 Materiales

HPLC YL 900 (Young Lin)

Columna Luna C8 100 x 4.6 mm, 3 ym (Phenomenex)

Guarda columna 35 x 4.6 mm, 3 um (Phenomenex).

COT V-csH (Shimadzu)

2.3.2 Método cromatografico para la determinaciéon de MCPA

Se establecieron las condiciones cromatograficas para el seguimiento de la
degradacion del contaminante por HPLC tomando como base lo reportado por
Solis y col. [16]. Para ello se utilizé6 una columna Luna C8 100 x 4.6 mm 3 pm
(Phenomenex) con una fase moévil de acetonitrilo: agua (50:50) a pH 3 con
HsPOa4, se establecioé un caudal de 1 mL/min a una longitud de onda de deteccién
de 235 nm, con un tiempo de analisis de 10 min y se obtuvo el cromatograma

que se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Cromatograma de un estandar de MCPA de concentraciéon 10 mg/L.

Se realizé la curva de calibracion en un rango de concentracion de 0.5 a 12
mg/L obteniéndose los parametros analiticos reportados en la Tabla 2; el limite
de deteccion (LOD), de cuantificacion (LOQ), el coeficiente de correlacién (R?) y
la repetibilidad (desviacion estandar relativa, RSD) a dos niveles de

concentracion de 0.5y 10 mg/L [10].

Tabla 2. Parametros analiticos del método de determinacion por HPLC.

Rango de trabajo (mg/L) 0.5-12
Coeficiente de correlacion (R2) 0.9995
LOD (mg/L) 0.006
LOQ (mg/L) 0.021
0.16 (0.5 mg/L)
RSD (%)
n=3 0.36 (10 mg/L)
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2.3.3 Evaluacién de la actividad fotocatalitica (degradaciéon y

mineralizacién)

Se aplicé un disefio de experimentos factorial 32 evaluando los factores y
niveles descritos en la Tabla 3 para el estudio de la actividad fotocatalitica del
TiO2-Cr(Ill). Para la degradacion de una solucion de MCPA de 10 mg/L con el
catalizador TiO2-Cr(lll) en suspension bajo radiacion visible, se dejé en oscuridad
por 60 min con agitacidn magnética, posteriormente se irradié con una lampara
visible (Spectroline que emite a 450 nm, con una intensidad de 9,500 pyW/cm?)
durante 4 h. Se evalu¢ la degradacion del MCPA mediante el seguimiento de la
reaccion en HPLC. El seguimiento de mineralizacion se llevé a cabo mediante el
analisis del COT. El numero total de experimentos realizados fueron 11
incluyendo dos réplicas del punto central para evaluar la variabilidad de los

experimentos se muestran en la Tabla 4.
Para fines comparativos se evalu6 la actividad del catalizador TiO2 P25 y
TiO2 sintetizado por sol-gel asistido por microondas, bajo las mejores

condiciones de reaccion.

Tabla 3. Condiciones evaluadas en el disefio de experimentos factorial 32

Factores Niveles
% mol de Cr(lll) en el catalizador 0.02 0.04 0.06
pH 3.5 5.5 7.5
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Tabla 4. Disefio de experimentos factorial 32.

Experimento Cr(lll), wt% pH
1 0.02 3.5
2 0.02 55
3 0.02 7.5
4 0.04 3.5
5 0.04 55
6 0.04 7.5
7 0.06 3.5
8 0.06 5.5
9 0.06 7.5
10 0.04 5.5
11 0.04 5.5

2.3.4 Evaluacion de pruebas control

Bajo las mejores condiciones de degradacion se realizaron pruebas
control de adsorcion y fotolisis, ademas pruebas comparativas con los
catalizadores TiO2 P25, TiO2 150°C MW, y el catalizador sintetizado por sol-gel

asistido por MW que mostré6 una mayor actividad fotocatalitica (TiO2-Cr0.04

%p/p).

Prueba de adsorcion: Consistié en poner 1 g/L de catalizador TiO2-Cr 0.04

%p/p en una solucion de 10 mg/L de MCPA a pH 3.5 durante 60 min de oscuridad
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y 180 min de radiacion visible, y se dio seguimiento a la degradacion y

mineralizacion del contaminante por HPLC y COT.

Prueba de fotdlisis: Se prepard una soluciéon de 10 mg/L de MCPA a pH
3.5 y se dejo durante 60 min de oscuridad y 180 min de radiacion visible, y se
dio seguimiento a la degradacion y mineralizacion del contaminante por HPLC y

COT.

Pruebas comparativas: Se prepar6 una solucion de 10 mg/L de MCPA a
pH 3.5 para cada catalizador, y se peso6 1 g/L de cada uno (TiO2 P25, TiO2 150°C
MW, TiO2-Cr0.04 %p/p MW y TiO2-Cr0.04 %p/p SG) y se dejaron durante 60 min
de oscuridad y 180 min de radiacion visible, se dio seguimiento a la degradacion

y mineralizacion del contaminante por HPLC y COT.

2.3.5 Evaluacién de la estabilidad y reutilizaciéon del catalizador TiO2-

Cr(lll) seleccionado

La estabilidad del semiconductor se evalué para determinar si el Cr(lll)
incorporado en el TiO2se lixivia y se oxida a Cr(VI) lo que supondria un problema
para la reaccion ya que aumentaria la toxicidad de la muestra a tratar. El grado
de lixiviacion del Cr en la disolucién se evalué determinando el contenido de Cr

total por absorcion atéomica (AAS), el Cr(VI) mediante el método
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espectrofotométrico de la 1,5-difenilcarbazida [40] y Cr(lll) en la solucién por

diferencia de los resultados anteriores.

Por otro lado, la reutilizacion se realizé para evaluar si es factible utilizar el
catalizador en varios ciclos de tratamiento fotocatalitico. Asi en ciclos sucesivos
de degradacion de MCPA bajo radiacion visible (5 ciclos) se evalud el porcentaje
de degradacién mediante el seguimiento por HPLC y de mineralizacion mediante

analisis de COT.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los materiales fotocataliticos

De acuerdo a los antecedentes se realizaron pruebas preliminares para la
sintesis sol-gel asistida por MW a dos diferentes temperaturas (Anexo 1) donde
se determind que la temperatura adecuada de sintesis fue 150°C de acuerdo al
procedimiento descrito en la parte experimental. Ademas se realizaron pruebas
preliminares para el porcentaje de cromo incorporado (Anexo 2) en la actividad
fotocatalitica donde se probaron cantidades reportadas en bibliografia (0.1 -3%
de Cr(lll)) y se determin6 que cantidades menores de cromo incorporado en el
TiO2 mostraba mayor actividad fotocatalitica, asi de esta manera en este estudio
se prepararon materiales dopados con Cr(lll) (0.02, 0.04 y 0.06 %p/p) por el
método sol-gel asistido por MW a 150°C y se evalu6 en un disefio de
experimentos la actividad fotocatalitica en la degradacion del MCPA. A

continuacion, se muestra la caracterizacion realizada a dichos materiales.
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3.1.1 Espectroscopia de absorcion atomica

El porcentaje de incorporacion de cromo se determino en los catalizadores
dopados con cromo mediante AAS. En la Tabla 5 se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla 5. Determinacion de la incorporacion de Cr por AAS de los catalizadores
sintetizados por el método sol-gel asistido por MW; TiO2-Cr 0.02 %p/p, TiO2-Cr
0.04 %p/p y TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Catalizador | % de Crteérico | % de Cr determinado por (AAS)*
O_Té(z);g;p 0.02 0.012 £ 0.003
N g/rp 0.04 0.025 £ 0.002
N g/rp 0.06 0.044 £ 0.004

*n= 4 réplicas

El porcentaje de incorporacion de Cr en los materiales fue de
aproximadamente el 60 al 73% con respecto al porcentaje tedrico. Esta
diferencia puede atribuirse a errores durante la pesada del precursor o al
momento de anadir el dopante durante la sintesis, ya que los resultados
obtenidos por AAS son confiables al haberse hecho por cuadruplicado
mostrando resultados repetibles. Ademas, que en la incorporacion de metales
no se ha reportado pérdida de éstos durante la etapa de calcinacion de los

materiales.
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3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 7 se presentan los difractogramas de los materiales
seleccionados para ser probados como catalizadores en un diseio de
experimentos 32 para la degradacion del MCPA. Se puede observar, que los tres
materiales presentaron los picos caracteristicos de la fase cristalina anatasa del
TiO2 (JCPDS No. 21-1272) y no presentaron picos que indiquen la presencia de
oxidos de Cr(lll) en u 6xidos de Cr(lll) (Cr203) esto puede atribuirse a que el
porcentaje de Cr(lll) incorporado es muy pequefio o a que el cromo como
dopante no tiende a segregarse y/o precipitarse en las diferentes fases del

proceso de sintesis [23].

Los materiales fueron caracterizados por XRD empleando el KCI como

estandar interno para observar el corrimiento de los picos, lo que supondria que

el cromo se encuentra dentro de la red cristalina del TiO2.

42



TiO, MW 150°C / KClI

TiO,-Cr 0.06 %p/p / KCI

TiO,-Cr 0.04 %plp / KCI

TiO,-Cr 0.02 %p/p / KCI

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 7. Difractogramas de los catalizadores: TiO2-Cr 0.02%, TiO2-Cr 0.04%,
TiO2-Cr 0.06% y TiO2 sintetizados por el método sol-gel asistido por MW, con
KCI como estandar interno.

En la Tabla 6 se observan los valores obtenidos de los difractogramas de la
Figura 7, que indica un ligero corrimiento para los picos de difraccion en el plano
(200) en los catalizadores TiO2-Cr 0.02 %p/p con respecto al TiO2-Cr 0.04% de
aproximadamente 4.7 x 104 Ay de 6.7 x 10 A para los catalizadores TiO2-Cr
0.04 %pl/p con respecto al TiO2-Cr 0.06 %p/p aumentando conforme incrementa

el porcentaje de cromo, mientras que para el pico en el plano (204) los
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corrimientos corresponden de 7.9 x 102 A para el catalizador TiO2 MW 150°C
con respecto al TiO2-Cr 0.02 %p/p, 7.3 x 10 A entre los catalizadores TiO2-Cr
0.02 %p/p y TiO2-Cr 0.04 %p/p y de 0.00012 A entre TiO2-Cr 0.04 %p/p y TiO2-
Cr 0.06%. Lo que indica que el cromo se encuentra sustituyendo al Ti#*. Este
fendmeno puede estar relacionado con la diferencia entre el tamano idénico del
Cré*y Ti** (0.76 y 0.75 A, respectivamente). Estos corrimientos son atribuibles a
la insercion del Cr3* en la red cristalina [41]. Segun las reglas de Hume-Rothery,
el dopante es capaz de sustituir Ti** si la diferencia en el radio idnico del dopante

y Ti** no excede del 15% [34].

Tabla 6. Distancias interplanares de los catalizadores TiO2 MW 150°C, TiO2-Cr
0.02 %p/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p y TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Catalizador Distancias interplana- | Distancias interplana-
res pico (200) A res pico (204) A
TiO, MW 150°C 1.89016 1.61716
TiO,-Cr
1.89016 1.69655
0.02 %p/p
TiO,-Cr
1.89063 1.69728
0.04 %p/p
TiO,-Cr
1.89125 1.69740
0.06 %p/p

Con los difractogramas de la Figura 7 y la ecuacion de Scherrer se calculo
el tamafo de cristalito promedio. En la Tabla 7 se reportan los resultados
obtenidos, se puede observar que hay una relacion en el tamafio de cristalito con

el incremento de la cantidad de dopaje de cromo, siendo el catalizador de TiO2-
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Cr 0.06 %p/p el que presenta menor tamano de cristalito, lo que supone una
mayor area superficial [27] y por tanto mejores propiedades fotocataliticas, sin
embargo, éstos resultados no son concluyentes para determinar la actividad

fotocatalitica de un semiconductor.

Tabla 7. Tamano de cristalito promedio de los catalizadores sintetizados por el
método sol-gel asistido por MW: TiOz2, TiO2-Cr 0.02 %p/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p y
TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Catalizador Tamano del cristalito (nm)
TiO2 MW 150°C 19.72
TiO2-Cr 0.02 %p/p 15.25
TiO2 —Cr 0.04 %p/p 14.24
TiO2-Cr 0.06 %p/p 14.23

3.1.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 8 se presentan los espectros Raman de los materiales dopados
con Cr(lll) y el TiO2 MW 150°C como referencia, donde se confirma que la
anatasa es la unica fase cristalina de los materiales al mostrar los picos en 146,
200 y 640 cm™ Eg, 400 cm™ B1g y 530 cm™ A1g+ Bi1g. No se encuentran
vibraciones pertenecientes a oxidos de cromo en la region de 800-100 cm™".
Ademas, se observa como la intensidad de los picos de los materiales dopados
con Cr(lll) disminuyen con respecto al del TiO2 MW 150°C, esto se debe a la

sustitucion del Cr3* por el Ti** [42].
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Figura 8. Espectros Raman de los catalizadores: TiO2 MW 150°C, TiO2-Cr 0.02
%p/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p, TiO2-Cr 0.06 Y%p/p.

3.1.4 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

En la Figura 9 se incluyen las imagenes de SEM de los materiales
sintetizados con diferentes porcentajes de cromo y sin dopar, se puede observar
una morfologia generalmente esférica de las particulas de los cuatro
catalizadores, ademas se observan particulas menores a 100 nm que forman
aglomerados y disminuyen su tamafio conforme aumenta el porcentaje de
cromo, lo cual concuerda con la disminucidn del tamano de cristalito observado

anteriormente en XRD.
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c)

WD 80mm  100nm

Figura 9. Imagenes del SEM a 50,000X de los catalizadores a) TiO2 MW
150°C, b) TiO2-Cr 0.02 %p/p, c) TiO2-Cr 0.04 %p/p, d) TiO2-Cr 0.06 %p/p.

3.1.5 Analisis textural por adsorcion de N2

Mediante el analisis textural se determiné que los tres materiales son

mesoporosos como lo indican las isotermas tipo IV presentadas en la Figura 10.
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Figura 10. Isotermas de adsorcién de N2 para: a) TiO2 MW 150°C, b) TiO2-Cr
0.02 %p/p, c) TiO2-Cr 0.04 %p/p y d) TiO2-Cr 0.06 %p/p.

A continuacion en la Tabla 8 se presentan las areas superficiales calculadas
por el método BET a partir de las isotermas de adsorcion de N2, en donde
podemos observar que no existe relacion con el incremento de la cantidad de
dopaje de Cr(lll). De manera general se puede observar que los materiales
dopados con cromo presentaron un ligero incremento en el area superficial con
respecto a la obtenida para el TiO2 sin dopar. En cuanto al tamafo de poro
calculado por el método BJH se observa un tamaino de poro mayor para los
catalizadores dopados con las cantidades mas bajas de Cr(lll) (0.02 %p/p y 0.04

%p/p) en relacidn con el TiO2 sin dopar y el TiO2-Cr 0.06 %p/p que muestra un
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tamafo de poro similar. Esto demuestra que no hay una correlacién entre el

tamano de poro y el porcentaje de cromo incorporado.

Tabla 8. Areas superficiales (BET) y tamafio de poro (BJH) de los catalizadores
TiO2 MW 150°C, TiO2-Cr 0.02 %p/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p y TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Catalizadores Area superficial (m2?/g) | Tamaiio de poro (nm)
TiO2MW 150°C 51.5 5.6

TiO2-Cr 0.02%p/p 56.8 6.5

TiO2-Cr 0.04%p/p 54.5 6.5

TiO2-Cr 0.06%p/p 60.4 5.6

3.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

En el espectro completo del material TiO2-Cr 0.04 %p/p (Figura 11) se
pueden observar las energias de enlace correspondientes al Cr 2p, Ti2py O 1s.
En la Figura 12 se observa el area del espectro que pertenece a las energias de
enlace del titanio a 458.2 y 463.9 eV del Ti 2p2/3 y Ti 2p1/2, respectivamente.
La diferencia de 5.7 eV en ambos picos sugiere que la valencia del Ti es 4+,
ademas podemos observar el corrimiento a menor energia de enlace del
catalizador dopado como resultado de que el Ti se ve afectado por el dopaje de
Cr3*, que se encuentra sustituyendo al Ti** [63]. Mientras que en la Figura 13
pertenece al enlace de Cr 2p3/2 y sus energias de enlace se localizan en 586 y
576.5 eV que es asignada al Cr3*, no se observan otras especies de cromo en el

catalizador. En el espectro del O1s (Figura 14) podemos observar un solo pico
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para el catalizador sin dopar, en 530 eV que corresponde al oxigeno en la red
cristalina del TiO2, mientras que el pico en 532 eV atribuido a vacancias de
oxigeno y grupos hidroxilo superficiales [23]. Las vacancias de oxigeno se
asocian con la creacion de estados intermedios localizados entre la banda de
conduccion y la banda de valencia, y son responsables de la disminucion del
proceso indeseable de recombinacion electron-hueco, ya que dichas vacancias

actuan como centros de captura de los electrones fotogenerados [64].
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1 TiO.-Cr 0.04 %p/p © '8
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S 20000+
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Energia de enlace (eV)

Figura 11. Espectro de XPS del catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p.

50



700000

:U:‘ 000 ; - . we TiF)Z-Cr 00.04 % plp
B Ti0, 160°C MW
40000 Ti* 2p312
300000 -

Intensidad

200000 -
100000 -

77\7777i7/77\ 7‘77 7\/ ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
450 452 454 456 458 460 462 464 466 468 470

Energia de enlace (eV)

Figura 12. Espectro XPS del catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p y TiO2 150°C MW
region del Ti4*.
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Figura 13. Espectro XPS del catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p regién del Cr3*.
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Figura 14. Espectro XPS del catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p regién del O1s.

3.1.7 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

En la Figura 15 muestra la representacion grafica de la ecuacion de Kubelka-
Munk de los catalizadores sintetizados por el método sol-gel asistido por
microondas, en donde podemos observar el corrimiento de la Eg de cada uno de
los materiales. Ademas en la Tabla 9 se presentan los resultados los calculos
realizados con la ecuacion de Kubelka-Munk, se obtuvieron los valores de las
energias de banda prohibida de los catalizadores asi como la longitud de onda
en la que absorben. Se puede observar que no existe una relacion de la Eg con
el incremento del dopaje de Cr(lll), este incremento no es significativo. Esto
puede atribuirse a que la cantidad de dopante incorporado en el TiO2 es muy

pequeia, es bien sabido que la absorcidon a 387 nm pertenece al TiOz, por lo que
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el incremento de la absorbancia a longitudes de onda a superiores se atribuye al
dopaje del Cr(lll) [23]. Este efecto en el incremento en la absorbancia a longitud

de onda a 450 nm (2.7-2.8 eV) y TiO2-Cr 0.04 %p/p.

8 8
z
Z s ——TiO, MW 150°C
L [--- TiO,Cr0.02 % p/p
ad TiO,-Cr 0.04 % p/p
2

|--=+-TiO,-Cr 0.06 % plp

———

Figura 15. Representacion grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk (F(R)hv)'"2
vs Energia para el calculo de Eg de los catalizadores TiO2 MW 150°C, TiO2-Cr
0.02 %pl/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p y TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Tabla 9. Valores de la Eg (eV) de los catalizadores TiO2 MW 150°C, TiO2-
Cr0.02 %pl/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p, TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Catalizador Eg (eV) A (nm)
TiO2 MW 150°C 3.13 395
TiO,-Cr 0.02%p/p 3.14 395
TiO,-Cr 0.04%p/p 3.14 395
TiO,-Cr 0.06%p/p 3.13 395
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3.1.1 Punto isoeléctrico

Como se puede observar en la Figura 16 y en la Tabla 10 para los

catalizadores TiO2 y TiO2-Cr 0.04 %p/p se obtuvo un valor de punto isoeléctrico

de 6.21 para el TiOz sin dopar y el catalizador con cromo incorporado disminuye

a 5.85, un punto isoeléctrico menor significa que hay una mayor cantidad de

grupos hidroxilo en la superficie del catalizador y estos grupos pueden reaccionar

con los huecos (h*) produciendo radicales hidroxilo (*OH) que son agentes

fuertemente oxidantes [43].

304 —u—TiO, MW 150°C
L] —o—TiO,-Cr 0.04 % p/p
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-30 4
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Figura 16. Grafica de potencial zeta contra pH de los catalizadores TiO2 MW

150°C y TiO2-Cr 0.04 %p/p.
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Tabla 10. Valores de potencial zeta de los catalizadores TiO2 MW 150°C y
TiO2-Cr 0.04 %pl/p sintetizados por el método sol-gel asistido por MW.

Catalizador Potencial zeta (mV)
TiO2 MW 150°C 6.21
TiO2-Cr 0.04 %p/p 5.85

3.2 Evaluacién de la actividad fotocatalitica (degradacién y

mineralizacidn)

Se realizé un disefio de experimentos factorial 32 con dos réplicas del punto
central (Tabla 12) donde los factores que se evaluaron fueron el porcentaje de
incorporacion de Cr(lll) en el TiO2 empleando porcentajes de 0.02, 0.04 y 0.06%
y el pH de la disolucién (3.5, 5.5 y 7.5), elegidos de acuerdo a lo reportado en
trabajos anteriores por autores [31, 15 y 17]. Para los experimentos
fotocataliticos se emplearon las condiciones descritas en la Tabla 11. Las
variables respuesta fueron el porcentaje de degradacién y mineralizacion del
MCPA. En la Tabla 12 se muestran los resultados de degradacion vy

mineralizacién obtenidos para un tiempo de reaccion de 240 min.
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Tabla 11. Condiciones para evaluar la degradacion de MCPA.

Concentracion inicial
MCPA 10 mg/L
Volumen 450 mL
Cantidad de
catalizador Tall
Radiacion visible 450 nm

La herramienta estadistica que se utilizd para determinar los factores que
afectan la degradacion y mineralizacion del MCPA fue un diagrama de Pareto.
En la Figura 17 podemos observar que en la degradacion el principal factor que
afecta significativamente de manera negativa es el pH de la solucion, asi a
valores mas altos de pH habra una respuesta menor; por otro lado en el caso de
la mineralizacion se observa que el unico factor significativo fue la interaccion
cuadratica del pH-%Cr(lll) incorporado, es decir, ambos factores contribuyen en
la mineralizacion del contaminante. Sin embargo, se pudo observar muy poca
variacion en el porcentaje de mineralizacién para las diferentes condiciones

evaluadas y los valores de mineralizacion se encontraron entre 18.55 y 33.33%.
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Tabla 12. Resultados del disefio de experimentos.

FACTORES RESPUESTA
Cr-TiO2 Degradacion Mineralizacion

pH (%p/p) (%, 240 min) (%, 240 min)
35 0.02 26.92 23.08
3.5 0.04 100 31.89
3.5 0.06 32.2 27.91
5.5 0.02 15.76 33.33
5.5 0.04 14.13 18.55
5.5 0.06 4.95 32.37
7.5 0.02 10.38 22.61

7.5 0.04 12.25 31.84
7.5 0.06 12.47 25.1

5.5 0.04 14.54 19.06
5.5 0.04 15.1 18.98
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Figura 17. Diagramas de Pareto para degradacion y mineralizacion de MCPA
de acuerdo al disefio factorial 32.
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Se construyo un grafico de superficie de respuesta para definir las mejores
condiciones que favorezcan la degradacion y mineralizacion del MCPA, para ello
se empled la funcién de deseabilidad que permite encontrar las condiciones
compromiso que favorecen ambas variables respuesta. Como se puede
observar en la Figura 18, a un pH mas &acido presenta una mejor actividad
fotocatalitica mientras que en el eje del % de Cr(lll) se observé que la mejor
respuesta se obtuvo empleando el catalizador modificado con porcentajes de

0.04 %pl/p de Cr(lll).
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Figura 18. Grafico de superficie de respuesta del disefio de experimentos

factorial 32.

En la Tabla 13 se puede observar que las mejores condiciones para la
degradacion del MCPA de acuerdo a los resultados del disefio de experimentos.

Bajo estas condiciones se obtuvieron experimentalmente los porcentajes de
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degradacion de 100.00 £ 0.00 y mineralizacién de 32.37 + 0.02 para un tiempo
de reaccion de 240 min. Comparado con los valores que predice el modelo
matematico del disefio de experimentos de 99.76 y 32.04, para degradacion y

mineralizacion, respectivamente; el modelo predice con un error menor al 1%.

Tabla 13. Mejores condiciones para la degradacién de MCPA.

% peso de Cr(lll) en TiO2 0.04

pH 3.5
Degradacion (%, 240 min)* 100.00 £ 0.00
Mineralizacion (%, 240 min)* 32.37 £ 0.02

*n=3 réplicas

En la Figura 19 se muestra una parte de los experimentos llevados a cabo
con el disefio factorial 3% en donde se utilizaron las condiciones establecidas en
la Tabla 11 para evaluar el efecto de la incorporacion de Cr(lll) en la actividad
fotocatalitica para la degradacion de MCPA. Donde el catalizador dopado con
0.04 %p/p logré una degradacién completa del MCPA, mientras que los
catalizadores que contiene 0.06 %p/p y 0.02 %p/p de Cr(lll) incorporado apenas

alcanzaron porcentajes de degradacion del 32.2% y 26.9%, respectivamente.
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Figura 19. Gréfico de degradacién de MCPA con los catalizadores TiO2 MW
150°C, TiO2-Cr 0.02 %p/p, TiO2-Cr 0.04 %p/p y TiO2-Cr 0.06 %p/p.
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Figura 20. Grafico de mineralizacion de MCPA con los catalizadores TiO2-Cr
0.02%, TiO2-Cr 0.04%, TiO2-Cr 0.06%.
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En la Figura 20 se observan los porcentajes de mineralizacion del MCPA
bajo las condiciones establecidas en la Tabla 11. Se obtuvo una ligera diferencia

en el porcentaje de mineralizacion obtenidos por los tres catalizadores.

Con estas pruebas se puede concluir que el catalizador TiO2-Cr 0.04% es el
que muestra una mejor actividad fotocatalitica, esto puede atribuirse a que este
porcentaje de Cr(lll) incorporado es el 6ptimo para incrementar la actividad
fotocatalitica bajo luz visible del TiO2 ya que después de 4 h bajo radiacion visible
el MCPA presenté un 100% de degradaciéon y 31.9% de mineralizacion. En
comparacion con los estudio previos donde se reportd que la mejor actividad
fotocatalitica de TiO2 dopado con Cr(lll) fue con porcentajes de incorporacion del
1 %p/p [35, 44] en este estudio se encontré que porcentajes de Cr(lll) menores
(0.04 %pl/p) permitian la activacion del material fotocatalitico bajo radiacion
visible, ya que a mayores porcentajes de incorporacion de cromo tenian un
efecto negativo en la degradacion y mineralizacién del contaminante con
respecto al TiO2, debido a la posible formacién de cluster de Cr203, que pueden

actuar como centro de recombinacion de electrones y huecos [35].

Como parte del disefio de experimentos se realizaron pruebas a diferentes
pH con los tres catalizadores, a continuacion, a maneja de ejemplo se muestra
la Figura 21, la cual es la representacion grafica para la degradacion con TiO2-

Cr 0.04%.
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Figura 21. Grafico de degradacién de MCPA a diferentes valores de pH con
TiO2-Cr 0.04 %p/p.

De acuerdo a la grafica el pH en el que el TiO2-Cr 0.04 %p/p obtiene una
degradacion del contaminante a un 100% es de 3.5, mientras que con los pH 5.5
y 7.5 se alcanzaron porcentajes de degradacion de solo 34.1 y 31.8%

respectivamente.

En la Figura 22 se muestran los resultados de mineralizacion del MCPA a

diferentes pH.
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Figura 22. Grafico de mineralizacion de MCPA a diferentes valores de pH con
TiO2-Cr 0.04 %p/p.

En la grafica se puede observar que el pH al cual se obtiene un mayor
porcentaje de mineralizacién del TiO2-Cr 0.04 %p/p es a pH 3.5, mientras que a
pH 5.5 y 7.5 tiene una respuesta similar alrededor de 14%. En base a los
resultados de degradacion podemos confirmar que el pH es el principal factor
que afecta la degradacion del contaminante, ya que a 3.5 es cuando el
contaminante se encuentra con una mayor cantidad de cargas neutras
(pKa=3.5), mientras que el catalizador tiene una mayoria de cargas positivas
(P.l.= 5.85), favoreciendo la interaccion de las cargas positivas del catalizador
con los iones hidroxilo del medio, produciendo asi, radicales hidroxilo, los cuales

son los principales responsables de la degradacion.
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3.3 Evaluacion de la cantidad de catalizador en la actividad
fotocatalitica del TiO2-Cr 0.04%

Una vez realizadas todas las pruebas anteriores se determiné que cantidad
de catalizador era la mejor para la degradacion de este contaminante, por lo que
se evaluaron tres cantidades 0.5, 1 y 1.5 g/L y los resultados son los que se

muestran en la Figura 23.
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Figura 23. Grafico de degradacion de MCPA a diferentes cantidades de
catalizador con TiO2-Cr 0.04 %p/p.

Como se puede observar en la Figura 24 |la cantidad de 1 g/L también fue la

mejor para lograr un porcentaje mayor de mineralizacion.
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Figura 24. Grafico de mineralizacion de MCPA a diferentes cantidades de
catalizador con TiO2-Cr 0.04 %p/p.

La literatura describe un efecto de apantallamiento cuando la concentracion
de catalizador es muy alta. Este fendmeno se ve reflejado en la disminucion de
la actividad fotocatalitica debido a la excesiva opacidad de la disolucién
disminuyendo el rendimiento del proceso fotocatalitico. Una alta cantidad de
particulas de catalizador en suspension contribuye a la formacion de una pantalla
que impide que los fotones de luz alcancen a las particulas del catalizador y al

contaminante [53].
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3.4 Pruebas control

Una vez que se obtuvieron las condiciones con las que se obtuvo una mejor
respuesta de acuerdo al disefio factorial se realizaron pruebas control como la
adsorcion, fotdlisis, y fotocatalisis con el catalizador TiO2 sintetizado por
microondas, el catalizador comercial TiO2 P25 (propiedades fisicoquimicas se
encuentran en el Anexo 1) y el catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p. Utilizando como
respuesta la degradacion del MCPA. En la Figura 25 se puede observar que el
catalizador sintetizado por microondas con un 0.04 %p/p de dopaje de Cr(lll)
mostré una mejor actividad fotocatalitica en la degradacion del MCPA bajo luz
visible, seguido por el catalizador TiO2 sintetizado por sol-gel asistido por
microondas, y con una menor respuesta el TiO2 P25. Como pruebas control se
realizaron la adsorcion y fotdlisis, donde se puede observar que en el caso de la
adsorcion contribuye aproximadamente un 10% y en el caso de la fotdlisis
practicamente no contribuye en el proceso de degradacion del MCPA. Estos
resultados indican que principalmente la eliminacién del contaminante MCPA se

da por el proceso fotocatalitico.
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Figura 25. Grafico de degradacién de MCPA con una concentracion inicial de
10 mg/L a pH 3.5 con 1 g/L de catalizador.

De igual forma bajo las mismas condiciones se evalu6 la mineralizacion del

contaminante y los resultados se presentan en la Figura 26.

Donde también el catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p sol gel asistido por MW
mostro la mejor respuesta con 31% de mineralizacion, seguido por el catalizador
TiO2-Cr 0.04 %p/p sol gel con un 20.1% de mineralizacion, mientras que los
catalizadores de TiOz2 sin dopar mostraron una actividad muy parecida bajo luz
visible con porcentaje de mineralizacidon menor y de aproximadamente 15%, y
las pruebas control de fotdlisis y adsorcion practicamente no contribuyen en la

degradacion del contaminante.
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En base a los resultados presentados el método de sintesis sol-gel asistido

por MW presenta materiales con mejor actividad fotocatalitica con respecto a los

materiales preparados por el método sol-gel como se presenta en el Anexo 3.
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Figura 26. Grafico de mineralizacion de MCPA con una concentracion inicial de
10 mg/L a pH 3.5 con 1 g/L de catalizador.

El bajo grado de mineralizacién del MCPA alcanzado con el catalizador TiO2-

Cr 0.04 %p/p MW se debio a la generacion de intermediarios aromaticos durante

la reaccion de degradacion como 2-(4-hidroxi-2-metilfenoxi) (CMP), acido 2-(4-

hidroxi-2-metilfenoxi)acético (HMPA) y 2-hidroxi-buta-1,3-dieno-1,4-dil-bis(oxi)

dimetanol (HBDM), los cuales son compuestos muy estables quimicamente. El

analisis de intermediarios se les dio seguimiento mediante GC-MS vy los

resultados se presentan en

el Anexo 4.
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3.5 Evaluacion de la estabilidad del catalizador

Una de las principales preocupaciones en cuanto al uso del catalizador
dopado con cromo fue si éste material era estable quimicamente , y si ocurria
lixiviacion del cromo durante la degradacién no se oxidara a Cr*, por lo que se
decidié hacer un seguimiento tomando 3 muestras, una en el tiempo inicial, otra
al término de la adsorcion y una ultima al término de la degradacion, estas
muestras se analizaron por AAS para determinar cromo total empleando una
lampara de catodo hueco de Cr P812 PHOTRON, para la determinacién de Cré*
se utilizo el método de la 1-5-difenilcarbazida reportado en el Apéndice B.1 y la
determinacion de Cr3* se obtuvo por la diferencia numérica de los resultados

obtenidos de los dos métodos anteriores.

Tabla 14. Resultados de la evaluacion de la estabilidad del catalizador.
TiO2-Cr 0.04 %p/p

Tiempo de Cromo total Cromo®* Cromo®*
reaccion (min) (mg/L)* (mg/L) (mg/L)**
0 N.D N.D N.D
60 0.002 0.002 N.D
240 0.006 0.006 N.D

*LOD: 0.001 mg/L
**LOD: 0.009 mg/L

De acuerdo a los resultados de la Tabla 14 se registr6é una pérdida de cromo
del material TiO2-Cr 0.04 %p/p de aproximadamente el 15% al final de la

degradacion siendo Cr®* la Unica especie del cromo encontrada, por lo que en
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ningun momento sobrepasa lo establecido por la NOM-002-SEMARNAT-1996
que establece los limites maximos permisibles de cromo hexavalente en
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano y

municipal [45].

3.6 Evaluacion de la reutilizacion del catalizador

Se llevo a cabo la evaluacion de la reutilizacion del catalizador en cinco ciclos
sucesivos teniendo como respuesta el porcentaje de degradacion y
mineralizacidén del contaminante MCPA, el catalizador utilizado para esta prueba
fue el TiO2-Cr 0.04 %p/p SG asistido por MW, a un pH de 3.5 de solucion con 1
g/L de catalizador bajo luz visible. Como podemos observar en la Figura 27 la
disminucién de la actividad fotocatalitica del TiO2-Cr 0.04 %p/p SG asistido por
MW fue considerable al perder hasta un 61% de su actividad en el ciclo 5 durante
la degradacion del MCPA. Mientras que en la mineralizacion (Figura 28), la
pérdida de la actividad fotocatalitica de dicho catalizador fue de un 12.4% y se
ve reflejado en el ultimo ciclo en donde apenas se obtuvo un porcentaje de
mineralizacion del 3.83% para el MCPA. Esta pérdida de actividad del catalizador

puede ser atribuida a la lixiviacion de Cr3* durante la reaccion.
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Figura 27. Grafico de reutilizacion del TiO2-Cr 0.04 %p/p sol-gel asistido por
MW en la degradacion de 10 mg/L MCPA.
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Figura 28. Grafico de reutilizacion del TiO2-Cr 0.04 %p/p sol-gel asistido por
MW en la mineralizacién de 10 mg/L MCPA.
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CAPITULO 4

4 CONCLUSIONES

e Selogra la degradacion completa del MCPA con el catalizador TiO2-Cr(lll)
0.04 %p/p a pH 3.5 de la solucion empleando 1 g/L de catalizador bajo luz
visible en 4 h de reaccion.

e Laincorporacién del Cr(lll) por el método sol-gel asistido por MW (150°C)
causa un corrimiento en el patron de difraccion correspondiente a la fase
anatasa de los materiales, sugiriendo que éste se incorpora
substitucionalmente, produciendo la disminucion del tamano de cristalito y el
incremento del area superficial con respecto al TiOz2.

e Mediante el analisis XPS se determind la presencia de vacancias de
oxigeno las cuales ayudan a la disminucion del proceso indeseable de
recombinacién electron-hueco en el material dopado con Cr(lll).
Adicionalmente se determindé que el cromo incorporado en el material se
encuentra en un estado de oxidacion 3+.

e La substitucion del Ti** por Cr®* le confiere al material mayor acidez
favoreciendo la adsorcion de los grupos hidroxilo y por lo tanto la actividad

fotocatalitica en el visible.
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e La evaluacion de la estabilidad del catalizador TiO2-Cr(lll) 0.04 %p/p
indica que el Cr(lll) se lixivia durante el proceso en concentraciones que no
sobrepasan el limite permitido por la NOM-002-SEMARNAT-1996, y esta
pérdida esta relacionada con la disminucién de la actividad fotocatalitica en
la reutilizacion del material.

e La identificacion de intermediarios indica que bajo las condiciones
estudiadas se estan produciendo intermediarios aromaticos como CMP y

HMPA, los cuales pudieran destruirse si se incrementa el tiempo de reaccién.
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Anexo 1

A1 Temperatura de sintesis

Para implementar el método de sintesis sol-gel asistido via microondas se
realizaron pruebas preliminares del efecto de la temperatura de irradiacion de
microondas en las propiedades fotocataliticas del TiO2 sin dopar, y asi obtener
un material fotocatalitico con mejores propiedades. Las temperaturas evaluadas

fueron 100°C y 150°C en el horno de microondas [46].

A.1.1 Caracterizacion

A411 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura F.A.1. 1 se muestra una comparacion de los difractogramas de
materiales obtenidos a las temperaturas de sintesis de 100 y 150°C por via sol-

gel asistido por microondas y el catalizador comercial P25.
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En el difractograma del catalizador comercial podemos observar los picos
caracteristicos de la fase cristalina anatasa (JCPDS 21-1272) y rutilo (JCPDS

21-1276), mientras que en los catalizadores sintetizados sélo se observan los

picos caracteristicos de la fase anatasa.
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F.A.1. 1. Difractogramas de TiO2 P25, TiO2 MW 150°C y TiO2 MW 100°C.

A partir de estos patrones de difraccion se calculd el tamafio de cristalito
promedio mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacién 1) como se observa en la
Tabla T.A.1. 1. El catalizador de TiO2 sintetizado por microondas a 100°C
presenté un tamano de cristalito mayor que el preparado a 150°C y menor que

el catalizador comercial, con éste resultado podriamos indicar que el TiO2
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sintetizado por microondas a 150°C pudiera presentar una mayor actividad
fotocatalitica y esto podria atribuirse a que bajo la radiacion de microondas la
temperatura de la solucion de reaccion se eleva tan rapidamente que una gran
cantidad de nucleos se puede generar en muy poco tiempo, lo que inhibe el
crecimiento de los cristales del producto y resulta en menor tamafio de cristalito

y mayor area superficial [47].

T.A.1. 1. Tamano de cristalito promedio en los catalizadores de TiO2
sintetizados via microondas y comercial P25.

Catalizador Tamano de cristalito (nm)
TiO2 P25 23.75
TiO2 MW 100°C 20.59
TiO2 MW 150°C 19.72

A.4.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Una vez sintetizados los catalizadores se analizaron mediante microscopia
electronica de barrido con un microscopio modelo JSSM-6701F (JEOL) con el cual
se obtuvieron las siguientes imagenes para cada uno de ellos. En la Figura F.A.1.
2 se muestran las micrografias para los catalizadores preparados por

microondas a una magnificacion 50,000X.

88



F.A.1. 2. Imagenes del SEM a una magnificacién de 50,000X de los
catalizadores a) TiO2 P25, b) TiO2 MW 100°C, y c) TiO2 MW 150°C.

En ellas se puede observar un cambio en la morfologia de los materiales
conforme se aumenta la temperatura de preparacion asistida via microondas,
mostrandose que cuentan con una morfologia generalmente esférica y que
forman aglomerados, los cuales presentan un tamafio nanométrico entre 70-100
nm. Por otro lado, las micrografias correspondientes al TiO2 P25 donde, aunque
se observa un tamano de particula menor de aproximadamente entre 30 y 50 nm
la morfologia que se presenta es amorfa, la cual también se encuentra formando

aglomerados.
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A413 Analisis textural por adsorcion de Na.

En la Figura F.A.1. 3 se observan las isotermas de adsorcion de los tres
materiales. Las isotermas a) que corresponde al TiO2 MW 100°C y el c) al TiO2
P25, son isotermas tipo lll los cuales corresponden a una adsorcion fisica en
multicapas pero donde la constante de equilibrio de formacion de la primera capa
es igual que para las siguientes no se observa diferencia entre el llenado de la
primera capa y del resto. Mientras que en la isoterma b) la cual corresponde al
TiO2 MW 150°C es una isoterma del tipo IV la cual representa un material
mesoporoso con tamarno de poro de 2 a 50 nm correspondiendo a adsorcion en
multicapas. Difieren del Tipo Il y lll por la presencia de una rama horizontal
(saturacién) y un ciclo de histéresis (las curvas de adsorcién y desorcion
difieren). El ciclo de histéresis es debido a la condensacion por la forma irregular

de los poros [48].
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F.A.1. 3. Isotermas de adsorcion de N2 para: a) TiO2 MW 100°C, b) TiO2 MW
150°C y c) TiO2 Degussa P25.

En la Tabla T.A.1. 2 se presentan los valores de las areas superficiales y
tamafos de poro de los catalizadores obtenidos por los métodos BET y BJH,
donde podemos observar que los catalizadores TiO2 MW 100°C y TiO2 Degussa
P25 tienen un area superficial menor que el catalizador sintetizado por MW a
150°C esto puede atribuir a que al aumento en la temperatura de sintesis asistido
por microondas permite obtener un material con tamafo de particula menory se

aumenta la porosidad del material [23].
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T.A.1. 2. Area superficial de los catalizadores determinada por el método BET y
tamarfio de poro determinado por método BJH.

Catalizador Area superficial (m?/g) | Tamafio de poro (nm)
TiO2 P25 35.1 30.4
TiO2 MW 100°C 30.1 3.8
TiO2MW 150°C 51.5 5.6
Ad41.4 Espectroscopia UV- Vis con reflectancia difusa

Los espectros UV-Visible obtenido para los materiales sintetizado por el
meétodo sol-gel se muestra en la Figura F.A.1. 4. Los valores de la Eg de los
catalizadores fueron calculados a partir de la ecuacion modificada de Kubelka-

Munk y los resultados se muestran en la Tabla T.A.1. 3.

18

16

14

12 1

TiO, MW 100°C
TIO, MW 150°C /./

F.A.1. 4. Representacion grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk (F(R)hv)"2
vs Energia para el calculo de Eg de los catalizadores TiO2 P25, TiO2 MW
150°C y TiO2 MW 100°C.
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T.A.1. 3. Valores de Eg de TiO2 P25, TiO2 MW 150°C y TiO2 MW 100°C.

Catalizador Eg (eV) A (nm)
TiO, P25 3.33 372
TiO, MW 100°C y 150°C 3.13 395

Analizando los resultados anteriores podemos observar que los
catalizadores sintetizados por el método sol-gel asistido por microondas a 100°C
y 150°C muestran una energia de banda prohibida similar independiente de la
temperatura de preparacién en el microondas y de menor valor que para el
catalizador TiO2 P25, lo que significa que absorben a una longitud de onda mayor
cercana al visible lo que concuerda con lo reportado por Esquivel y col. en donde
menciona que la sintesis sol-gel del TiO2 asistida por microondas favorece la
disminucién de la Eg y que por lo tanto estos materiales podrian presentar

actividad bajo radiacion de menor energia (visible) [25].

A1.2 Evaluacién de la actividad fotocatalitica (degradacion y

mineralizacién)

Para evaluar el efecto de la temperatura de sintesis sobre los catalizadores
de TiOz2 preparados via MW y realizando una comparacion con el TiO2 comercial
se obtuvieron porcentajes de degradacion del 24.6% para el TiO2 MW 100°C,

31.2% para el TiO2P25y 45.7% para el TiO2MW 150°C en un tiempo de reaccion
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de 4 h, como se observa en la Figura F.A.1. 5, empleando las condiciones

descritas en la Tabla 11.

1.0
0.9 '\_
05 N 24.6%
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F.A.1. 5. Grafico de degradacion de 10 mg/L MCPA con los catalizadores TiOz2
P25, TiO2 MW 150°C y TiO2 MW 100°C a pH de solucion 3.5 empleando 1 g/L
de catalizador (radiacion visible 450 nm).

Se siguid la mineralizacion del MCPA como se muestra en la Figura F.A.1.
6, obteniendo un mayor porcentaje de mineralizacion el TiO2 P25 con 15.5%,
seguido por el TiO2 MW 150°C con 14.8% de mineralizacion y finalmente el TiO2
MW 100°C con 0% de mineralizacion. Se obtuvo un bajo porcentaje de
degradacion y mineralizacion bajo radiacion visible, para los materiales de TiOz,
sin embargo, el método de sintesis asistido por microondas favorecio la actividad

del semiconductor mostrando mayor porcentaje de degradacion.
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F.A.1. 6. Grafica de la mineralizacion de 10mg/L MCPA con los catalizadores
TiO2 P25, TiO2 MW 150°C y TiO2 MW 100°C a pH de solucion 3.5 empleando 1
g/L de catalizador (radiacion visible 450 nm).

En base a estos resultados se seleccioné la temperatura de 150°C en el
microondas durante 1 h como el mejor método para la obtenciéon de los
materiales de TiO2 por sintesis sol-gel asistida por microondas , ya que éste
material presentd un porcentaje de degradaciéon mayor y caracteristicas como
un tamafno de cristalito menor, una mayor area superficial, estructura
mesoporosa Y por lo tanto una mayor porosidad, lo que incrementa su actividad
fotocatalitica con respecto al material sintetizado a una menor temperatura.
Estas caracteristicas se podrian atribuir a que bajo la radiacion de microondas
la temperatura de la solucion de reaccion se eleva tan rapidamente que una gran
cantidad de nucleos se puede generar en muy poco tiempo, lo que inhibe el
crecimiento de los cristales del producto y resulta en un tamafio de cristalito

menor, una mayor area superficial lo que favorece la actividad fotocatalitica para
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descomponer compuestos organicos [47]. Ademas segun lo reportado por Jaimy
y col. es posible alcanzar una mayor actividad fotocatalitica del TiO2 con el
método de sintesis sol-gel asistido por microondas sin la adicion de ningun
dopante o modificador y la razén es que el material puede presentar vacancias
de oxigeno creadas durante el tratamiento de microondas, las cuales favorecen
la actividad fotocatalitica, sin embargo cuando hay un exceso de vacancias el
efecto es contrario y actuan como centro de recombinacién de pares electron-

hueco [27].
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Anexo 2

A.2 Evaluacion del porcentaje de Cr(lll) incorporado

Como parte de pruebas preliminares se sintetizaron los materiales de TiO2z a
dos porcentajes de dopaje de cromo 0.06 y 0.10 %p/p (sintetizados a 150°C en
MW), a continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacion de dichos

materiales y del catalizador TiO2 MW 150°C para fines comparativos.

A.2.1 Caracterizacion

A.211 Difraccion de rayos X (XRD)

En los difractogramas se comparan los materiales de TiO2 preparados a los
2 porcentajes de cromo mediante la sintesis por la via sol-gel asistido por
microondas. Como referencia se incluye el difractograma del TiO2 sin dopar

(Figura F.A.2. 1).
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Para los tres materiales se observan los picos caracteristicos de la fase
cristalina anatasa (JCPDS 21-1272). No se observaron picos de difraccion que
pudieran atribuirse al dopante. En comparacién con el TiO2 sin dopar, la anchura
total a la mitad del maximo de los picos de XRD se hace mas grande para las
muestras dopadas lo que indica que la introduccion de iones de Cr(lll) puede

conducir a una disminucion en el tamafo de cristalito [28].

e
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F.A.2. 1. Difractogramas de los catalizadores TiO2-Cr 0.1 %p/p, TiO2-Cr 0.06
%p/py TiO2 MW 150°C.

De los difractogramas anteriores se calcul6 con la ecuacion de Scherrer el
tamaro de cristalito de los catalizadores como se muestra en la Tabla T.A.2. 1.
Donde se observa que el tamaio de cristalito disminuye al dopar con cromo.

Esto indica que el dopaje de los iones de cromo(lll) puede inhibir el crecimiento
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de cristales de la fase anatasa, esto puede atribuirse al enlace Cr-O-Ti en los

catalizadores dopados [23].

T.A.2. 1. Tamano de cristalito promedio de los catalizadores TiO2-Cr 0.1 %p/p,
TiO2-Cr 0.06 %p/p y TiO2 MW 150°C.

Catalizador Tamaio de cristalito (nm)
TiO2 MW 150°C 19.72
TiO2-Cr 0.10 % 17.64
TiO2-Cr 0.06 % 14.23

A.2.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura F.A.2. 2 se muestran las micrografias SEM de los catalizadores
sintetizados por el método sol-gel asistido por microondas a 150°C del TiO2 sin
dopar ademas de los dos materiales con diferentes porcentajes de Cr(lll). Las
morfologias observadas son esféricas, las particulas se encuentran
aglomeradas; sin embargo, en los materiales dopados con cromo se obtuvo un
menor tamafo de particula. Los materiales dopados presentan tamanos entre
50 - 90 nm, mientras que las de TiO2 a150°C se encuentran en un intervalo de
70 a 100 nm, la disminucion en el tamano de particula se debe a la sustitucion
del Ti** por el Cr¥* porque el radio idnico del dopante es menor que el del Ti**

[49].
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F.A.2. 2. Imagenes SEM a 50,000X de a) TiO2 MW 150°C, b) TiO2-Cr 0.1 %p/p,
y ¢) TiO2-Cr 0.06 %p/p.

A213 Analisis textural por adsorciéon de N2

En la Figura F.A.2. 3 se muestran las isotermas de adsorcion para los
materiales dopados y TiO2 sin dopar. Las tres isotermas de adsorcion son del
tipo IV es caracteristica de s6lidos mesoporosos. Presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas lo cual indica que se trata de

un material poroso [48].
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F.A.2. 3. Isotermas de absorcion de a) TiO2 MW 150°C, b) TiO2-Cr 0.1 %p/p y
c) TiO2-Cr 0.06 %p/p.

En la Tabla T.A.2. 2 se reportan las areas superficiales de los catalizadores
sintetizados, se puede apreciar que el material con menor cantidad de cromo
incorporado presentd un area superficial mayor, lo que indica que el material es
mas poroso que el de mayor contenido de cromo y por lo tanto un tamafo de
particula menor, lo que podria mejorar la actividad fotocatalitica del material [50].
Ademas, podemos observar un tamafio de poro igual para el catalizador sin
dopar y el dopado con Cr 0.06% con 5.6 nm, mientras que el dopado con Cr
0.1% presenta un tamafo de poro de 2.8 nm, lo que podria indicar la presencia

de Cr203 como aglomerados para éste ultimo material [44].
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T.A.2. 2. Areas superficiales (BET) y tamafio de poro (BJH) de los
catalizadores TiO2 MW 150°C, TiO2-Cr 0.1 %p/p y TiO2-Cr 0.06 %p/p.

Catalizador Area superficial (m?/g) Tamaiho de poro (nm)
TiO2 MW 150°C 51.5 5.6
TiO2-Cr 0.1 %p/p 55.4 2.8
TiO2-Cr 0.06 %p/p 60.4 5.6
A214 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

En la Figura F.A.2. 4 se muestran los espectros UV-Vis obtenidos. Los
valores de la Eg de los catalizadores fueron calculados a partir del grafico de la
ecuacion modificada de Kubelka-Munk y se muestran en la Tabla T.A.2. 3. Con
el incremento del porcentaje de cromo se observé una ligera disminucién en la
energia de banda prohibida y por lo tanto un pequefio aumento en la longitud de
onda en la que absorbe el material, mientras que el TiO2-Cr 0.06% presento las
mismas caracteristicas que el TiO2 sin dopar. Esto se debe a que el porcentaje
de incorporacion del cromo fue muy bajo y no se ve reflejado en una disminucion

en la Eg del catalizador.
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- TiO, MW 150°C
1 TiO,-Cr 0.06% p/p
TiO,-Cr 0.1 % p/p

0 T T T

F.A.2. 4. Representacion grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk (F(R)hv)'"?
vs Energia para el calculo de Eg de los catalizadores TiO2-Cr 0.1 %p/p, TiO2-Cr
0.06 %p/p y TiO2 MW150°C.

T.A.2. 3. Valores de Eg de los catalizadores TiO2-Cr0.1 %p/p, TiO2-Cr 0.06
%p/py TiO2 MW 150°C.

Catalizador Eg (eV) | A (nm)

TiO2 MW 150°C 3.13 395.0

TiO2-Cr 0.06 %p/p | 3.13 | 395.0

TiO2-Cr0.1 %p/p | 3.11 | 3987

A.2.2 Evaluacién fotocatalitica del porcentaje de Cr(lll) incorporado

en TiO2

Una vez establecida la temperatura de sintesis de los catalizadores se

procedi6 a evaluar dos porcentajes de incorporacién de cromo en base a trabajos
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previos donde se encontré que material TiO2-Cr 0.1 %p/p preparado por el
meétodo sol-gel y spray pirdlisis mostraba mejor actividad fotocatalitica en la
degradacion de fenol [44] y 2,4-Diclorofenol [35], respectivamente comparados

con el TiOa.

En la Figura F.A.2. 5 se muestran los resultados de la degradacién de MCPA
evaluando porcentajes de cromo de 0.1 y 0.06 %p/p de Cr(lll) incorporado en
TiO2 y realizando una comparacion con el TiO2 MW 150°C sin dopar. Se
obtuvieron porcentajes de degradacion del 45.73% para el TiO2 MW 150°C,
32.2% para el TiO2-Cr 0.06 %p/p, y 24.22% para elTiO2-Cr 0.1 %p/p, y las
condiciones utilizadas en los experimentos son las que se muestran en la Tabla

11.

=] —u—TiO, MW 150°C
021 o TiO,-Cr 0.06 % p/p
0.1 —A—TiO,-Cr 0.1 % plp

T T T T T T T T
0 60 120 180 240
Tiempo (min)

F.A.2. 5. Grafico de degradacion de 10 mg/L MCPA con los catalizadores TiOz2
MW 150°C, TiO2-Cr 0.06 %p/p yTiO2-Cr 0.1 %p/p a pH de solucion 3.5
empleando 1 g/L de catalizador.
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Se siguid la mineralizacion del MCPA como se muestra en la Figura F.A.2.
6 obteniendo un mayor porcentaje de mineralizacion para el TiO2-Cr 0.06 %p/p
con 24.9%, seguido por el TiO2 MW 150°C con 14.8% de mineralizacion y

finalmente para el TiO2-Cr 0.1 %p/p con 0% de mineralizacion.

1.0-'\ 0%
0.9- 14. 8%
0.8 -

0.7 H 27 9%

031 m— TiO, MW 150°C
0.2—_ —eo— TiOz—Cr 0.06 % p/p
0.1-_ —A— Tioz-Cr 0.1 % p/p

0.0 : : : : : : :
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

F.A.2. 6. Grafico de la mineralizacion de 10 mg/L MCPA con los catalizadores
TiO2 MW 150°C y TiO2-Cr 0.06 %p/p y TiO2-Cr 0.1 %p/p a pH de solucién 3.5
empleando 1 g/L de catalizador.

Como se puede observar en estos resultados de degradacion del MCPA con
estos catalizadores existe una mayor actividad para el catalizador TiO2-Cr 0.06
%p/p tanto en degradacion como en mineralizacion con respecto a TiO2 TiO2-Cr
0.1 %p/p. La actividad fotocatalitica depende del metal dopante, de la cantidad
de agente dopante, asi como del método de sintesis empleado. Asi un exceso
en la cantidad de cromo (0.1%p/p) para el material preparado mediante la
sintesis asistida via microondas disminuyé la actividad fotocatalitica debido a la

posible formacion de aglomerados de Cr203 al incrementar los porcentajes de
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Cr(lll) que de acuerdo a lo reportado por Tian y col. pueden actuar como centros
de recombinacion de electrones y huecos, mientras que la incorporacién de
bajos porcentajes de iones de Cr3* extienden la absorcion del TiO2 bajo luz
visible [35]. Ademas, otro factor importante fue el area superficial que resultd

mayor para el catalizador con menor cantidad de cromo incorporado.
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ANEXO 3

A.3 Comparacién del método de sintesis

El método de sintesis utilizado en este trabajo fue sol-gel asistido por
microondas, por lo que se decidid hacer una prueba comparativa con el método
de sintesis sol-gel tradicional, para esta comparacion se utilizé el catalizador
TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizado por los dos métodos, a continuacién, se muestran

las pruebas realizadas a estos dos catalizadores.

A.3.1 Caracterizacion

A3.1.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

El porcentaje de incorporacion de cromo se determiné en los catalizadores
dopados con cromo mediante AAS. En la Tabla T.A.3. 1 se muestran los
resultados obtenidos. El porcentaje de incorporacion del material sintetizado por
el método sol-gel asistido por MW es mayor que para el material sintetizado por

el método sol-gel tradicional con respecto al porcentaje teorico. Esta diferencia
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puede atribuirse a que durante la sintesis sol-gel asistida por MW el medio se
encuentra bajo condiciones mas homogéneas (temperatura y presion) que
durante la sintesis sol-gel tradicional, donde no se aplicé ni temperatura ni
presidn, las cuales favorecen el momento dipolar instantaneo en los cristales
aumentando la velocidad de colision efectiva, la cual ocurre cuando las particulas
chocan, produciendo un acoplamiento orientado irreversible que se produce
unicamente si sus orientaciones al momento de la colision logran una estructura

congruente [51].

T.A.3. 1. Determinacion de la incorporacion de Cr por AAS de los catalizadores
TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por el método sol-gel tradicional y sol-gel
asistido por MW.

Catalizador % de Cr teérico | % de Cr determinado por (AAS)*
TiO2-Cr 0.04
%p/p SG 0.04 0.014 £ 0.003
TiO2-Cr 0.04
%p/p SG-MW 0.04 0.025 + 0.002
n=4 réplicas.
A.3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura F.A.3. 1 se puede observar los difractogramas que pertenecen
a los catalizadores TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por el método sol-gel
tradicional y por el método sol-gel asistido por microondas, para ambos
materiales se puede observar los picos caracteristicos de la fase cristalina

anatasa (JCPDS 21-1272). Este resultado sugiere que los niveles de dopaje, el
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tratamiento térmico o los métodos de sintesis que se utilizaron no indujeron la

formacion de fases cristalinas provenientes de cromo(lll) como impurezas [23].

TiO,-Cr 0.04 % p/p
S-G

Intensidad (u.a.)

TiO,-Cr 0.04 % p/p

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ S-G MW
10 20 30 40 50 60 70 80 90

A= Anatasa 2 Theta

F.A.3. 1. Difractogramas de los catalizadores TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados
por el método sol-gel tradicional y sol-gel asistido por MW.

Con los difractogramas de la Figura F.A.3. 1 y la ecuacion de Scherrer se
calculo el tamafio de cristalito promedio. En la Tabla T.A.3. 2 se puede observar
que el tamafo de cristalito del catalizador sintetizado por el método sol-gel
asistido por microondas es menor que el catalizador sintetizado por el método
sol-gel tradicional y esto se podria deber a que bajo la radiacién de microondas
la temperatura de la solucion de reaccion se eleva tan rapidamente que una gran
cantidad de nucleos se puede generar en muy poco tiempo, lo que inhibe el
crecimiento de los cristales del producto y resulta en un tamafio de cristalito

menor [47].
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T.A.3. 2. Tamano promedio de cristalito del catalizador TiO2-Cr 0.04 %p/p
sintetizado por el método sol-gel tradicional y del sintetizado por sol-gel asistido
por microondas.

Catalizador Tamaio del cristalito (nm)
TiO2-Cr 0.04 %p/p SG 15.22
TiO2-Cr 0.04 %p/p SG-MW 14.24

A3.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura F.A.3. 2 se muestran las micrografias SEM de los catalizadores
TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por el método sol-gel asistido por microondas y
sol-gel tradicional. Las morfologias observadas son generalmente esféricas y las
particulas se encuentran aglomeradas, de acuerdo a lo reportado por Pan y col.
[47] el método asistido por microondas proporciona materiales de morfologia

menor y esto lo podemos confirmar con el XRD de nuestros materiales.

F.A.3. 2. Imagenes SEM a 50,000X de TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por el a)
sol-gel asistido por MW y b) sol-gel tradicional.
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A314 Analisis textural por adsorcion de N2

En la F.A.3. 3 se muestran las isotermas de adsorcion para los materiales
dopados y TiOz2 sin dopar. Las tres isotermas de adsorcion son del tipo IV es
caracteristica de sélidos mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad
adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un
mecanismo de llenado en multicapas lo cual indica que se trata de un material

poroso [48].

En la Tabla T.A.3. 3 se reportan las areas superficiales de los catalizadores
sintetizados por los dos métodos, se puede apreciar que el material sintetizado
por el método sol-gel tradicional presentd un area superficial mayor, lo que indica
que el material es mas poroso que el sintetizado por el método sol-gel asistido
por MW, esta diferencia en areas puede atribuirse a que el material sintetizado
por sol-gel asistido por MW fue sometido a dos temperaturas lo que no favorece
el crecimiento del area superficial y del tamafno de poro, el cual podemos
observar es mayor en el material sintetizado por el método sol-gel tradicional

[52].
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F.A.3. 3. Isotermas de absorcion de TiO2-Cr 0.04 %p/p a) sol-gel tradicional y
b) sol-gel asistido por MW.

T.A.3. 3. Areas superficiales (BET) y tamafio de poro (BJH) de los
catalizadores TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por el sol-gel asistido por MW y
sol-gel tradicional.

Catalizador Area superficial (m?/g) Tamano de poro (nm)
TiO2-Cr 0.04
%p/p SG 64.32 7.6
TiO2-Cr 0.04
%p/p SG-MW 54.5 6.5

A3.15 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

En la figura F.A.3. 4 se muestran los espectros UV-Vis obtenidos de los
catalizadores TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por los métodos sol-gel asistido por
MW vy sol-gel tradicional. Los valores de la Eg de los catalizadores fueron
calculados a partir del grafico de la ecuacién modificada de Kubelka-Munk y se
muestran en la Tabla T.A.3. 4. Con el método de sintesis diferente se observo

una ligera disminucion en la energia de banda prohibida y por lo tanto un
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pequefio aumento en la longitud de onda en la que absorbe el material
sintetizado por sol-gel asistido por MW, sin embargo, la diferencia no es

significativa como para demostrar que el método de sintesis del catalizador es

determinante.

10 +

 p— TiO,-Cr 0.04 % plp SG-MW
N TiO,-Cr 0.04 % p/p SG

F.A.3. 4. Representacion grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk (F(R)hv)"?
vs Energia para el calculo de Eg de los catalizadores TiO2-Cr 0.04 %p/p
sintetizados por el método sol-gel tradicional y sol-gel asistido por MW.

T.A.3. 4. Valores de Eg de los catalizadores TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizados por
el método sol-gel tradicional y sol-gel tradicional asistido por MW.

Catalizador Eg (eV) A (nm)
TiO2-Cr0.04 %p/p SG 3.16 393
TiO2-Cr0.04 %p/p SG-MW 3.14 395
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A.3.2 Evaluacion fotocatalitica del método de sintesis

Como parte de la comparacion de los métodos de sintesis se realizaron las
pruebas fotocataliticas correspondientes, bajo las condiciones establecidas en
la Tabla 11, a un pH de 3.5. En las Figuras F.A.3. 5 y F.A.3. 6 podemos observar
que el material sintetizado por el método sol-gel asistido por MW presenta una
mayor actividad fotocatalitica que el material sintetizado por el método sol-gel
tradicional en la degradacion y mineralizacion, esta mayor actividad puede ser
atribuida a que el material presenta un menor tamafio de cristalito formado por
las condiciones homogéneas durante el tratamiento por microondas, ademas de
una incorporacion adecuada de Cr(lll) el cual actia como una trampa de pares

electron-hueco favoreciendo su actividad fotocalitica [23].
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F.A.3. 5. Degradacion de MCPA con TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizado por método
sol-gel asistido por MW vy sol-gel tradicional.
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F.A.3. 6. Grafico de mineralizacién de MCPA con TiO2-Cr 0.04 %p/p sintetizado
por método sol-gel asistido por MW y sol-gel tradicional.
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Anexo 4

A4 Seguimiento de intermediarios

Debido a que en las pruebas realizadas en este trabajo no se observaba una
mineralizacion completa se decidid llevar a cabo el seguimiento por
cromatografia de intercambio iénico (Cll) y cromatografia de gases acoplada a
masas (CG-MS) del producto y los intermediarios de la degradacion de MCPA.
En el 2015 Osegue y col. realizaron la determinacion de tres intermediarios de
la degradacioén fotocatalitica de MCPA con TiO2-W mediante HPLC acoplado a
espectrometria de masas. Los intermediarios identificados fueron 2-(4-hidroxi-2-
metilfenoxi) (CMP), acido 2-(4-hidroxi-2-metilfenoxi)acético (HMPA) y 2-hidroxi-

buta-1,3-dieno-1,4-dil-bis (oxi) dimetanol (HBDM) [17].

A4.1 Evolucion de cloruros

La cromatografia de intercambio i6nico es un método que permite la
separacion de moléculas basada en sus propiedades de carga eléctrica. Se
compone de dos fases: la fase estacionaria o intercambiador ionico, y la fase

movil. La fase estacionaria insoluble lleva en la superficie cargas electrostaticas
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fijas, que retienen contraiones moviles que pueden intercambiarse por iones de
la fase movil. El seguimiento de cloruros se realiz6 mediante cromatografia de
intercambio i6nico en un cromatégrafo DIONEX ICS-1100 Thermo Scientific bajo

las condiciones mostradas en la Tabla T.A.4. 1.

T.A.4. 1. Condiciones cromatograficas para la deteccion de cloruros en la
degradacion de MCPA.

Condiciones de cromatografia idnica
Dionex lon Pac® AS23 (250

Columna

X 4 mm)

4.5 mM Naz2C03:0.8 mM
Eluente NaHCOs
Caudal 1.2 mL/min
Rango de trabajo (mg/L) 0.5-10

A.4.2 Determinacion de intermediarios por GC-MS

El MCPA es un herbicida polar y por lo tanto no puede ser inyectado en el
equipo CG-MS directamente, por ello fue necesario realizar una derivatizacion
como pretratamiento de la muestra con el fin de mejorar la volatilidad del analito.
Para llevar a cabo la derivatizacion primeramente se realizdé una extraccion en
fase solida en un cartucho OASIS HLB que fue preacondicionado con etil
acetato, metanol y agua Mili-Q ajustada a pH 3, 3 mL de cada uno, después el

filtro fue secado con N2, posteriormente se afiadié 1.5 mL de muestra y se llevo
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nuevamente a sequedad, después se eluyo con 3 mL de etil acetato en un vial y
llevado a sequedad con N2, terminado el secado se reconstituy6 con 1 mL de etil
acetato y 200 pyL de N-(t-butildimetilsilil)-N-metiltrifluoroacetamida (MtBSTFA)

97% Sigma Aldrich como reactivo de silacion.

Una vez listas las muestras se realizo la determinacion de intermediarios en
un GC-MS HP 6890 (Agilent Technologies) con un detector acoplado a masas

(MDS) HP 5973, bajo las condiciones establecidas en la Tabla T.A.4. 2.

T.A.4. 2. Condiciones cromatograficas para la deteccion de intermediarios en la
degradacion de MCPA.

Condiciones cromatégrafo GC-MS

30 m x 0.25 mm, 0.25 ym

Columna HP5MS (95% polidimetilsiloxano
y 5% Fenil)
Gas de arrastre Helio a 1mL/min
Temperatura de inyeccién 250°C
Volumen de inyeccion 1uL

70°C (1 min) a 180°C
Horno (25°C/min)
De 180°C a 250°C (5°C/min)

Impacto electronico (El), en un

Espectro de masas rango de 40-650 m/z

Bajo las mejores condiciones de degradacion y mineralizacion se realizo la

identificacion de intermediarios y productos de MCPA. Los intermediarios que se
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lograron identificar por el método cromatografico gases acoplado a masas fueron
2-(4-hidroxi-2-metilfenoxi) (CMP) y acido 2-(4-hidroxi-2-metilfenoxi)acético
(HMPA). EIl subproducto ion cloruro (Cl) fue determinado por el método de
cromatografia de intercambio i6nico. A continuacioén, en la Figura F.A.4. 1 se

muestra la grafica del seguimiento de los intermediarios y subproducto.

10—_ —o— MCPA -—1.0
94 --o-~CMP L0.9
8] —v—HMPA [ 44

[MCPA, CMP, y HVMPA]
[CI' (mg/L) ]

Tiempo (min)

F.A.4. 1. Degradacion fotocatalitica, formacién de CMP y HMPA como
intermediarios y ClI- como subproducto de reaccion durante la degradacion de
MCPA.

En la Figura F.A.4. 1 se observa que el MCPA desaparece en 240 min de
reaccion, con lo que podemos asegurar su completa degradacion, mientras que
el CMP que es el resultado del ataque al C-O del MCPA al inicio de la reaccion
aumenta siendo la concentracion maxima observada de 4 mg/L en 120 min, y en
el minuto 180 se puede observar como comienza a disminuir su concentracion,

en el caso del HMPA que es el resultado de la pérdida del Cl- del MCPA aparece
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hasta el minuto 180 y su aparicion concuerda con el ligero incremento de la

concentracion de iones cloruro [17].
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APENDICE B.1

B.1 Método 1,5-difenilcarbazida NMX-AA-044-SCFI-2001

El método 1,5-difenilcarbazida es utilizado para medir el Cr* ya que el
estado hexavalente es toxico para los humanos, los animales y la vida acuatica.
Puede producir cancer de pulmén cuando se inhala y faciimente produce
sensibilizacion en la piel. Sin embargo, no se conoce si se produce cancer por la
ingestion de cromo en cualquiera de sus estados de oxidacion. Esta norma
mexicana ha sido formulada exclusivamente para el analisis del cromo

hexavalente, que es la especie tdxica en agua.

El método se basa en una reaccion donde el cromo hexavalente reacciona
con la 1,5-difenilcarbazida en medio acido (H2SO4) para dar un complejo color
rojo violeta que se describe debido a la interaccion de la 1,5-difenilcarbazona y
el cromo (lll) de estequiometria desconocida el cual se determina
espectrofotométricamente a 540 nm. La intensidad de color observada en la

reaccion es directamente proporcional a la concentracién de cromo hexavalente.
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