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RESUMEN

Q. F. B. Diana Delgado Diaz Fecha de Graduacién: Marzo, 2019
Universidad Autonoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DEGRADACION FOTOCATALITICA DE COMPUESTOS ORGANOARSENICALES
EMPLEANDO TIO SINTETIZADO POR EL METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA CON UREA

Numero de paginas: 125
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 fotocatalitica de compuestos
organoarsenicales (acido p-arsanilico (p-ASA) y roxarsona (ROX)) en mezcla bajo radiacién UV
empleando como catalizador TiO; sintetizado por el método de precipitacion controlada
asistido por microondas, empleando como precursor el oxisulfato de titanio y como agente
precipitante urea en relacién molar (1:2.5y 1:5), y con relacion de solvente isopropanol: agua
(30:70, 40:60 y 50:50 v/v). La sintesis se llevd a cabo a 100 °C durante 45 min. Una vez
sintetizados los materiales, se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis con DRS), espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR), microscopia electrénica de barrido (SEM), fisisorcién de N», espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y analisis quimico elemental. El seguimiento de la
concentraciéon de p-ASA y ROX durante la degradaciéon y mineralizacion por Cromatografia de
Liquidos de Alta Resolucion (HPLC) y medicién de carbono orgdnico total en un analizador de

COT, respectivamente. Los compuestos de arsénico generados como subproductos de la



degradaciéon de p-ASA y ROX se determinaron por HPLC con detector de espectroscopia de
fluorescencia atémica con sistema de generaciéon de hidruro (HPLC-UV-AFS-HG) vy la toxicidad
del efluente de degradacion de p-ASA y ROX mediante pruebas de toxicidad in vitro con la
bacteria Vibrio fischeri. Se evalud el efecto del solvente y la relacion molar de urea en las
caracteristicas del catalizador para establecer las mejores condiciones del proceso
fotocatalitico bajo radiacion UV (365 nm). En el catalizador de TiO; seleccionado con la mejor
respuesta en la degradacién de p-ASA y ROX, fue evaluado el efecto ecotoxicolégico que
pudiera presentar por la adsorcion y remocion de los contaminantes de As en su superficie,

mediante pruebas de toxicidad in vivo, empleando el rotifero Lecane quadridentata.

Contribuciones y conclusiones:

La adicién de urea en la solucion precursora de oxisulfato de titanio en la sintesis del material
por precipitacion controlada permitid la incorporacion de impurezas que mejord las
propiedades texturales y épticas del material, lo que favorece el proceso de fotocatalisis
obteniendo mejores resultados en la degradacion y mineralizacion de compuestos organicos
con respecto al material comercial TiO, P25. Este método de sintesis permitié la obtencion de
un material homogéneo con tamafo de particula entre 23 y 52 nm, formando aglomeraciones
esféricas de cristales de TiO,. Los materiales sintetizados presentaron la fase cristalina anatasa
con tamafio de cristalito entre 4.2 y 4.9 nm, cinco veces menor al del material de TiO;
comercial (25 nm) vy, ligeramente menor valor de Eg entre 3.0 y 3.1 eV para los materiales
sintetizados con respecto al P25 (3.2 eV). Mediante el analisis por XPS se determind la
incorporacion sustitucional de impurezas no metalicas de N y S, confirmando su contenido por
el andlisis quimico elemental, 0.54 y 6.74 % p/p, respectivamente. La capacidad de adsorciéon y
la actividad fotocatalitica del TiO, en la remocion de p-ASA y ROX se vio afectada
principalmente por la relacion de volumen de solvente, donde el TiO, preparado con
isopropanol:agua (40:60) y Ti: urea (1:5) (T:U1:5(40:60)) presentd las mejores condiciones de
reaccion. Estos resultados fueron atribuidos a un mayor grado de hidroxilacion de la superficie
del material y al grado de aglomeracién de las particulas de TiO, bajo esa condicién de

sintesis. La degradacién fotocatalitica de los contaminantes de estudio se vio favorecida



cuando la disolucion se ajustd a pH 9 donde se presentd una menor contribucion del proceso
de adsorcidn. La presencia de mesoporos en el material (T:U1:5(40:60)), mejoré la capacidad
de adsorcion de los contaminantes de As en |la superficie. El material (T:U1:5(40:60)) permitio
la remocion completa y 67 % de reduccién de materia orgdnica de la mezcla de los
contaminantes por fotocatalisis heterogénea. Sin embargo, el 80 % corresponde a la
adsorcion de p-ASA y ROX en el catalizador, alcanzando solamente 20 % de mineralizacion. El
TiO, (T:U1:5(40:60)) superd al catalizador comercial P25 en la remocién de especies de
arsénico bajo las mismas condiciones de reaccién. Durante la degradacion fotocatalitica con el
material T:U1:5(40:60) se identificd como subproducto de degradacion el AsO4*, sin embargo
mediante la prueba de toxicidad in vitro V. fisheri se observé una disminucién de la toxicidad
del efluente después de 240 min de reaccién (13%) con respecto al valor inicial(25%). La
evaluacion de la toxicidad in vivo con L. quadridentata realizada en el catalizador utilizado en
la remocién de los contaminantes de As, indicd que el material empleado en el tratamiento
fotocatalitico presenté mayor toxicidad con respecto a los materiales deTiO; sin uso y el TiO;
después de adsorcion, ya que durante la degradacion de los compuestos organoarsenicales se
genera como subproducto As(V) que interacciona con la superficie del TiO, a través de la

formacion de enlaces Ti-O-As.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La problematica mundial relacionada con la calidad del agua es un punto importante
a tratar, dado que, representa una amenaza presente y futura para los organismos
vivos. En relacién a esto, la contaminacion por arsénico en las aguas subterraneas
ha puesto en peligro la salud y la seguridad de millones de personas en todo el
mundo [y como consecuencia, la bUsqueda de alternativas de tratamiento o el
desarrollo de tecnologias para su purificacion esta adquiriendo mayor importancia a
nivel mundial. Siendo este metaloide (As) uno de los principales contaminantes
detectados en agua potable en paises como Argentina, Chile y México 2. El nivel
maximo permisible de As total en agua potable, establecido por la Organizacion
Mundial de la Salud es de 10 pg/L Bl y el limite de As total para aguas residuales
tratadas descrito por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de E. U. A. (U.S.
EPA), es de 100 pg/L #3,

El As es un metaloide altamente téxico [6l. La toxicidad del As esta determinada por
el estado de oxidacion, asi como de la forma quimica, siendo las especies
inorganicas, las que presentan mayor toxicidad. Las principales especies detectadas
de As en agua son arsenito (AsOs*), arsenato (AsO4%*), y la familia de los
compuestos fenilarsénicos, como la roxarsona (ROX) y acido p-arsanilico (p-ASA).
Se ha descrito que el As Ill es 60 veces mas téxico que el As V para el ser humano
[l En la Tabla 1 se indican los valores de dosis letal media (LDso) de las principales
especies de As que han sido detectadas en agua subterranea [8. Los efectos
adversos del As para la salud dependen, entre otros factores de la dosis, la especie
quimica y tiempo de exposicion. Los efectos agudos (a corto plazo) van desde
malestar gastrointestinal (nauseas, diarrea, dolor abdominal) hasta la muerte. La
exposicién cronica (a largo plazo) se asocia con irritacidn de la piel y de las

membranas mucosas y cancer (61,



Tabla 1. Dosis letal media (LDso) oral en rata para las especies de arsénico.

LDso oral en
Compuesto
rata (mg/kg)
AsOs* 14.6
AsO4% 48
p-ASA 1000
ROX 81

La contaminacion del agua con especies organoarsenicales puede ser de origen
antropogénico, destaca su amplio uso como pesticida, aditivo para piensos y
medicamentos antimicrobianos en veterinaria .

Las especies de arsénico son compuestos acidos débiles con alta polaridad y
solubilidad en agua. Las propiedades fisicoquimicas de las especies
organoarsenicales se encuentran descritas en la Tabla 2 ['1%1] | os valores de pKa
permite identificar la especiacidon acido / base de los compuestos organoarsenicales.
El acido p-arsanilico se encuentra como un catién a un pH por debajo de su pKa
(2.7), una molécula con carga neutra entre su pKai y pKaz, y como un anién por
encima de su pKaz. Por otro lado, la roxarsona se encuentra con carga neutra a un
pH inferior a su pKai (3.5), mientras que a un pH mas alto que a su primera
constante de disociacion acida este se vuelve con carga aniénica a través de la
desprotonacién de los grupos de hidroxilo y arsenato. Esta caracteristica permite
establecer las condiciones de pH para la remocion de estas especies de As.



Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de especies de arsénico.

Acido
Propiedad . Roxarsona Arsenato (As V)
p-arsanilico
Masa molar
217.05 263.04 138.92
(g/mol)
pKai: 2.7 pKai: 3.5 pKai: 2.3
pKa pKaz: 4.0 pKaz: 5.7 pKaz: 6.7
pKas: 9.1 pKas: 9.1 pKas: 11.6
Solubilidad en
203.2 35.4 ©
agua mg/mL
Log P -0.17 0.60 -1.88

El &cido p-arsanilico (acido 4-aminofenil arsénico, p-ASA, Figura 1a), se ha utilizado
ampliamente en la industria avicola " y como tratamiento para la enteritis
hemorragica en porcinos ['2. La dosis recomendada de p-ASA es de 100 mg/kg 1131,
La roxarsona (acido 4-hidroxi-3-nitrofenilarsénico, ROX, Figura 1b), se utiliza en aves
de corral para promover su crecimiento, en el tratamiento de la coccidiosis y para
prevenir infecciones del tracto gastrointestinal. Este compuesto es administrado en
pienso en dosis de 20-50 mg/kg [, La Administracién de Alimentos y Medicamentos
de los Estados Unidos (FDA, por sus siglas en inglés), retird la aprobacién de ROX
como aditivo de aves de corral en 2013. Sin embargo, la ROX se sigue utilizando
ampliamente en China y otros paises en desarrollo como México ['2].



OH (0]

O——As OH HO——As——OH
NO,
NH> OH
a) Acido p-arsanilico (p-ASA) b) Roxarsona (ROX)

Figura 1. Estructuras quimicas de compuestos organoarsenicales, derivados del &cido
fenilarsénico a) p-ASA y b) ROX.

Estos compuestos organoarsenicales son derivados del acido fenilarsénico y en su
estructura se encuentra un grupo arseniato en la posicion 1y los grupos funcionales
hidroxi, nitro y amino en las posiciones orto y para 'l. El problema ambiental que
relaciona estos compuestos de As es que al no ser metabolizados, son eliminados
en las heces de aves sin sufrir cambios en su estructura quimica y por lo tanto,
tienden a acumularse en el suelo y por escorrentia llegar a contaminar los mantos
acuiferos ['4. El contenido de As en el estiércol de aves se ha encontrado entre 14.0
y 89.3 mg As/kg de acuerdo a estudios realizados en Estados Unidos y China [, En
los ultimos afnos ha tomado especial relevancia el empleo alternativo de abono
organico de estiércol de ave ['® por su alto contenido en nitrégeno y fésforo ['€l, Sin
embargo, el uso de p-ASA y ROX como aditivos para piensos en aves, torna a esta
actividad como discutible, ya que son compuestos muy solubles en agua (p-ASA
203.2 mg/mL; ROX 35.4 mg/mL) (19111 representando entre el 36 y 75% de As total
biodisponible en agua. Por lo que existe evidencia de que estos compuestos de As
pueden permanecer en la superficie del suelo, como también puede ser movilizados

por los procesos de lixiviacidén y escorrentia hacia estratos mas profundos del suelo
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agricola y provocar contaminacién por As en las aguas superficiales debido a su
caracter recalcitrante ['1.La ROX ha sido detectada en efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales en concentraciones de 2 ug/L de acuerdo a un
estudio realizado en Estados Unidos ["8l.

Dentro de los procesos empleados para remover las especies de arsénico en agua
se encuentran los procesos de adsorcion y el empleo de resinas de intercambio
iénico ['9, La eficiencia de remocién de los compuestos de As depende del pH de la
disolucidon y del material o resina empleado. Ademas, estos procesos de tratamiento
no son eficientes para AsOsz%® y el tiempo de vida de las resinas de intercambio es
bajo. La presencia de aniones como fosfato, sulfatos, nitratos o los sélidos disueltos
en agua reducen la eficiencia de remocién de los compuestos de As por competencia
de sitios activos en el material adsorbente. Por ejemplo, se ha descrito que los iones
fosfato reducen considerablemente la adsorcion de ROX en agua con el empleo de
montmorillonita. La capacidad de adsorcion de ROX empleando este material

adsorbente disminuyd en 28% en presencia de los iones fosfato 20,

Un tratamiento alternativo para la remocién de especies de arsénico son los
procesos avanzados de oxidacién (PAO), definidos como aquellas tecnologias que
utilizan el poder oxidante del radical hidroxilo ("OH). Estos procesos han recibido
cada vez una mayor relevancia en la investigacion y el desarrollo de tratamientos
alternativos para la eliminacion o degradaciéon de contaminantes toxicos en agua.
Ademas, se han utilizado como tratamiento previo para convertir los contaminantes
recalcitrantes en compuestos biodegradables que luego pueden tratarse mediante
métodos convencionales. La fotocatalisis heterogénea se encuentra dentro de los
PAO y ha mostrado una elevada eficiencia en la oxidacion de AsO3z% a AsQ4 [2'l, En
el caso de la ROX, se ha descrito que se degrada durante el tratamiento
fotocatalitico generando intermediarios como o-nitrofenol, catecol y benzoquinona.
Los subproductos descritos durante este tratamiento por la accién del radical *OH
son el AsO4* y acidos carboxilicos como el &cido maleico, acido malénico, acido

oxalico [22.23],



El TiO2 es el semiconductor mas ampliamente utilizado en fotocatalisis heterogénea
para el tratamiento de contaminantes recalcitrantes, debido a su alta actividad
fotocatalitica bajo radiaciéon UV, baja toxicidad, alta estabilidad quimica y bajo costo
[22, 24]

Uno de los aspectos criticos que determinan las caracteristicas de un catalizador y
por lo tanto su actividad es el método de sintesis 2%l La precipitacion controlada es
un método atractivo para llevar a cabo la sintesis del TiO2, por emplear bajos
volumenes de disolventes organicos, sencillo, rapido y de bajo costo. En este método
se parte de la disolucion de una sal inorganica de titanio a la que se le adiciona
controladamente un agente precipitante como urea, que se requiere para que suceda
la reaccion de hidrdlisis 28l La principal ventaja del empleo de urea frente a otros
agentes precipitantes es que en disolucién acuosa se descompone a temperaturas
mayores a 80 °C, produciendo los iones hidroxido (OH-) in situ que son
suministrados gradualmente al medio de reaccion para llevar a cabo la precipitacion
lenta y homogénea del TiOz, lo que permite la obtencidon de nanoparticulas con
mayor cristalinidad, tamafio y morfologia uniforme 2% 271,

El método de sintesis por precipitacién controlada puede ser asistido por microondas
permitiendo mayor velocidad de calentamiento, reduciendo el tiempo de reaccién en
comparacion con las rutas de calentamiento convencionales 25 2829

En este trabajo, se llevd a cabo la sintesis del catalizador TiO2 mediante el método
de precipitacion controlada con urea asistido por microondas, y se evalué su
actividad fotocatalitica bajo radiacion UV en la degradacion de los compuestos
organoarsenicales en mezcla (p-ASA y ROX). El seguimiento de la reaccidon durante
el tratamiento se llevd a cabo por cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC) con deteccion UV. Mediante HPLC con detector de espectroscopia de
fluorescencia atomica y sistema de generacién de hidruro (HPLC-UV-AFS-HG), se
evalud la concentracion de los subproductos de As generados durante la oxidacion
fotocatalitica. La determinacion de Carbono Organico Total (COT) se llevoé a cabo
para el seguimiento del grado de mineralizacidén de los compuestos y la toxicidad del
efluente durante la reaccién de fotocatdlisis mediante pruebas de toxicidad in vitro
con Vibrio fischeri. También se evalu6 el potencial efecto ecotoxicolégico que este
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catalizador presentd después de ser utilizado en la remocién de los contaminantes
de As, ya que las especies de As quedaron adsorbidas en la superficie del
catalizador por su alta afinidad por este material ??; para tal efecto se realizaron
pruebas de toxicidad in vivo empleando el rotifero de agua dulce Lecane
quadridentata 139 31, 32



1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Sintesis de TiO2 mediante el método de precipitacion controlada y su
uso en fotocatalisis

Parida et al. en 2009, sintetizaron TiO2 mesoporoso dopado con nitrdgeno por el
método de co-precipitacion. Para la reaccidon se disuelvié la urea en una disoluciéon
acuosa que contenia oxisulfato de titanio y acido sulfurico, posteriormente se
adicion6 etanol en un bafo de agua con hielo. La composicion molar de TiOSOua:
agua: urea: etanol fue 1: 86: 45: 24. La mezcla de la soluciébn se mantuvo en
agitacion durante 3 h. Posteriormente la mezcla se calent6 a 80 ° C durante 5 h. El
precipitado obtenido se secd a 80 ° C durante 10 h y se llevdé acabo el tratamiento
térmico a 400 ° C durante 2 h. Los materiales presentaron la fase anatasa, con
tamanos de cristalito entre 9 y 12 nm. La morfologia de los materiales fueron
particulas esféricas de 500 nm, incorporandose 0.91 % de nitrégeno, con area
superficial de 89 m?/g y tamano de poro de 5.6 nm. Mediante XPS se confirmé la
sustitucién atémica de oxigeno por nitrégeno en la red cristalina de TiO2. El material
fue evaluado en la degradacion de colorantes organicos: azul de metileno y naranja
de metilo bajo radiacion visible, alcanzando porcentajes de degradacién de 67 y 59
% respectivamente, en 4 h. Estos resultados fueron comparados con la actividad del
material Degussa P25 logrando 23 y 19 % de degradacion respectivamente. Los
resultados confirman que el material dopado con N presenta mayor actividad
fotocatalitica en la region visible 1331,

Shao et al. en 2013, sintetizaron nanotubos de TiO2 mediante precipitacién utilizando
como precursores oxisulfato de titanio (TiOSOa4), urea como agente precipitante, y el
tensoactivo catibnico bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente
estructurante (para favorecer la formacién de nanotubos). La morfologia de las
muestras se controld efectivamente a través de la adicion de diferentes cantidades
de CTAB.



La relacion molar de TiOSO4:CTAB:urea:etanol:H20 fue 1:(0,
0.025,0.05,0.075,0.1):5:42.93:138.89. La reaccion se llevd a cabo a 80°C con
agitacion por 8 h. El producto solido se obtuvo por decantacion vy filtracion,
posteriormente se lavd con agua destilada y se secd a temperatura ambiente. En
todos los casos se obtuvo la fase cristalina anatasa. El material con relacién molar
0.075 CTAB/TiOSO4 presentd mayor area superficial especifica 74.3 m?/g y menor
tamano de cristalito 12.2 nm. La actividad fotocatalitica del catalizador se evalué en
la degradacién de agua residual provenientes de la fabricacion de papel
caracterizada por un alto contenido de lignina, y con 500 mg/L de demanda quimica
de oxigeno (DQO). El resultado fue 73 y 99.5 % de remocion de DQO y de
degradacion del colorante negro de las aguas residuales bajo radiacién UV (lampara
de Hg) en 12 h de reaccién empleando 1.0 g/L de catalizador a pH 3.0. El TiO2
sintetizado exhibié mayor respuesta fotocatalitica que el material comercial P25 en el
mismo tiempo de reaccion (31.8 y 68.2 %, respectivamente) 341,

Song et al. en 2014, sintetizaron nanoparticulas de TiO2 con forma de flor, por el
método de precipitacion empleando hexafluorotitanato de amonio (NH4)2TiFs como
precursor de titanio y urea CO(NH2)2 (0.5 M) como agente precipitante. La disolucion
se mantuvo en agitacién a 90°C durante 30 min. El precipitado se lavé con agua
desionizada y posteriormente se sec6 a 60°C durante 5 h. Por ultimo, se calcind en
una atmésfera de aire a 550 °C durante 2 h. Se obtuvo la fase cristalina anatasa con
un diametro de poro de 10-13 nm. El catalizador se evalué en la degradacion de
rodamina B bajo radiacién UV (300 W) alcanzando 91.4% de degradacién en 40 min

de reaccién 39,

Yang et al. en 2014, sintetizaron TiOz2 micro/ nanoestructuradas (NTMs) por el método
hidrotermal mediante la reaccion de precipitacién empleando 2 mmol de sulfato de
titanio Ti(SO4)2 y 4 mmol de urea CO(NH2)2 en 40 mL de agua desionizada. La
mezcla se mantuvo en agitacién durante 3 h. Posteriormente se realizé el
calentamiento asistido por de microondas a 180 °C durante 30 min. El precipitado
obtenido se lavé con agua desionizada y etanol posteriormente se sec6 a 70 °C



durante 5 h. El material present6 la fase cristalina anatasa, tamafo promedio de
cristalito de 9.4 nm. La morfologia del material fue esférica con tamano de
nanoparticulas entre 5 y 10 nm y una distribucibn mesoporosa con un area
superficial especifica de 124 m?/g. El catalizador se evalu6 en la reduccion de Cr (VI)
y en la degradacion de naranja de metilo a pH 4 bajo radiacion UV (365 nm, 300 W)
durante 60 min de reaccién, obteniendo 98% de remociéon de Cr(VI) y 100% de
degradacion de naranja de metilo. La actividad fotocatalitica se comparé con la del
TiO2 P25. Las constantes de velocidad (Kapp) de pseudo primer orden fueron para
P25 de 1.9 y 0.44 min' para Cr(VI) y naranja de metilo, respectivamente; en
comparacion con las kap empleando NTMs que fueron de 11.6 y 2.9 min™,
respectivamente. El catalizador preparado por precipitacién controlada presenté
actividad superior con respecto al material comercial, lo cual fue atribuido a su mayor

area superficial y menor tamafio de cristalito 361,

Yang et al. en 2015, sintetizaron microesferas de TiO2 en una ruta asistida por
microondas, empleando como precursor de titanio, oxisulfato de titanio TiOSOs y
urea CO(NH2)2. Se disolvié 2 mmol TIOSO4y 4 mmol de CO(NHz)2 en 40 mL de agua
desionizada: etanol (1:1). La solucién acuosa se calenté en microondas a 120 °C
durante 30 min. El precipitado se lavé con agua desionizada y etanol. Posteriormente
se secd a 70 °C durante 5 h. El material mostré estructura cristalina de fase
tetragonal anatasa, con tamano promedio de ~ 0.5 ym de diametro. El uso de
solvente favorecio la formacion de microesferas con superficie lisa. El area superficial
que se obtuvo fue 141 m?/g y el tamafo de poro entre 3 y 5 nm con distribucion
mesoporosa. Se evalud la reutilizacion del material en la eliminacién de Cr(VI) y azul
de metileno en agua residual bajo radiacion UV (lampara de mercurio de 300 W,
A=365 nm). Se obtuvo 75 y 92% de remocion, respectivamente durante los tres

ciclos (90 min de radiacién por ciclo) 371,
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1.1.2 Degradacion de compuestos organoarsenicales por procesos avanzados
de oxidacion (PAO) y fotocatalisis heterogénea

Zheng et al. en 2010, llevaron a cabo la degradacion de acido fenilarsénico (AF) por
fotocatalisis heterogénea empleando TiO2 Degussa P25 (area especifica de 50 m?/g)
como catalizador. Los experimentos se llevaron a cabo con 0.1 g/L del catalizador en
100 mL de solucién acuosa de AF 38 umol/L (10 mg/L). La suspension resultante se
agité en oscuridad durante 1 h. La solucién se satur6 con el gas deseado mediante
purga (aire, oxigeno o argon) durante 15 min antes de la irradiacion. La irradiacion de
la suspension se llevd a cabo con 15 lamparas de mercurio de baja presion
recubiertas de fosforo (A=350 nm) con una intensidad maxima de de luz incidente
(5.2 £ 0.1 x 10° fotones / s / cm?®). Se obtuvo la degradacion completa de AF en
presencia de oxigeno durante 20 min de reaccion. La disminucién de la
concentracion de AF del 10-20 % sin radiacion UV fue por la adsorcién del
contaminante en la superficie del TiO2. La velocidad de degradacion en funcion del
pH de la solucién (3,5, 6.5, 9 y 11), mostr6 mejor respuesta a pH 6.5 con una
constante de velocidad de 0.68 + 0.10 min'. En este estudio encontraron como
subproducto de degradacion arsenato (AsOs%), asi como otros subproductos
organicos (fenol, catecol e hidroquinona). Ademas, reportan el balance de masas del
arsénico total durante el proceso de degradacion que fue de 80 a 90 % y que estuvo
relacionado con la adsorcién de AF en la superficie del TiO2 [38],

Lu et al. en 2014, llevaron a cabo la evaluacion de la actividad fotocatalitica de TiOz2
nano comercial HTTi-01-D de area superficial 300 m?/g en la degradacién de ROX
bajo radiacion UV (potencia de 16 W y 315 nm>A>280 nm). Los experimentos se
llevaron a cabo en un tiempo de reaccion de 4 h empleando 0.1 g de catalizador en
50 mL de solucién acuosa de ROX a pH de 2, 4, 6, 8 y 10 y con concentraciones
iniciales de contaminante de 15, 20, 25, 30 y 35 mg/L. El pH tuvo un efecto
importante en la degradacién fotocatalitica y adsorcién del compuesto de As. Para
una disolucién de ROX de concentracion inicial 35 mg/L se obtuvo degradacién de
53.74 % en 240 min a pH 10; sin embargo, la cantidad de ROX que se adsorbi6 fue
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de 28% en estas condiciones de reaccion. Durante la degradacion fotocatalitica de
ROX se identificaron intermediarios como o-nitrofenol, catecol y benzoquinona. El
principal subproducto de As derivado de la degradacién de ROX fue arsenato (AsQ4*
). Sin embargo, la degradacion completa de ROX por el proceso fotocatalitico se
logré después de 7 h bajo radiacién UV 22,

Zheng et al. en 2014, llevaron a cabo la degradacién fotocatalitica de p-ASA y ROX
de manera individual bajo radiacion UV (15 lamparas de Hg de 350 nm, intensidad
luminosa = 5.2 + 0.1 x 108 fotones / s / cm3) empleando como catalizador TiO2 P25
(4rea superficial especifica 50 m?/g). La cantidad de catalizador fue de 0.10 g/L y la
concentracion inicial del compuesto fue 38 umol/L (10 mg/L ROX 'y 8.2 mg/L p-ASA).
Se evaluo el efecto del pH sobre la degradacién y adsorcion de p-ASA y ROX en un
rango de pH entre 3.5y 11.5. La mayor adsorcién alcanzada para ROX fue de 95% a
pH 3.5, mientras que para p-ASA fue de 98 % a pH 7.6. Por otra parte, la
degradacion fotocatalitica para ROX y p-ASA se vio favorecida a pH 6.5 alcanzando
100 % de degradaciéon en 30 min y presentando una constante de velocidad de 1.50
+ 0.20 pM/min (p-ASA) y 2.80 + 0.20 pM/min (ROX). En ese sentido realizaron
pruebas control sin radiacién UV indicando que 20 y 25 % de ROX y p-ASA se
adsorben en el TiO2 en esas condiciones experimentales. Durante la degradacion
por fotocatalisis se identifico la formacion de arsenato (AsO4%) como subproducto de
la reaccion 39,

Adak et al. en 2015, evaluaron la efectividad del proceso de oxidacion UV/H202 para
el tratamiento de ROX y nitarsona (NIT) de manera individual en agua residual
agricola. El proceso se llevo a cabo con disoluciones de ROX y NIT de 100 mg/L c/u.
La radiacion UV empleada fue 253.7 nm vy las relaciones molares de
H202:compuesto organoarsenical evaluadas fueron 1:1, 5:1, 10:1, 25:1, 50:1, 60:1,
70:1, 80:1, y 100:1. La degradacién del 99.5% de los compuestos organoarsenicales
ROX y NIT mediante el sistema UV/H202 se obtuvo empleando la relacion de
H202:compuesto organoarsenical (50:1), a pH 6.7, 260 mJ/cm? de radiacion

acumulada durante 60 min de reaccién. En el caso de las muestras de agua residual
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agricola, en el proceso de oxidacién fue afectada por la alcalinidad (bicarbonatos) y
la materia organica disuelta, reduciendo el porcentaje de oxidacién de compuestos
organoarsenicales debido al secuestramiento de radicales hidroxilo 1.

Xie et al. en 2016, degradaron p-ASA, en agua y lixiviados de suelo mediante el
proceso Fenton. Durante la reaccion se evalué el efecto del pH de la disolucién, las
concentraciones de H202 y Fe?*, y la presencia de materia organica disuelta (DOM)
sobre la eficiencia del proceso. Para una concentracién inicial de 10 mg As/L de p-
ASA en solucion acuosa se obtuvo un porcentaje de oxidacién de p-ASA a As(V)
mayor a 99% en 30 min de reaccién empleando 0.53 mmol/L Fe?*, 2.12 mmol/L de
H202 y pH 3.0. El porcentaje de mineralizacién alcanzado en 30 min de reaccién fue
de 12.4%. La presencia de &cido humico en los lixiviados de suelo disminuyé el
porcentaje de oxidacion de p-ASA debido al secuestramiento de *OH y la reduccion
del proceso de adsorcion de AsOs* por la adsorcidon competitiva de la materia
organica sobre el hidréxido férrico, incrementando con ello, la concentracion
requerida de Fe?* (10.0 mmol/L) y H202 (40.0 mmol/L) en un tiempo de tratamiento
mayor (120 min) para lograr una oxidacién casi completa de p-ASA. Sin embargo, los
niveles de As residual en la solucién de los lixiviados se mantuvieron <70.0 ug As/L
lo cual cumple con el limite establecido de As (100 pg/L) para agua residual tratada
para su uso en irrigacidbn recomendado por la Agencia de Proteccién del Medio
Ambiente de E. U. A. (U.S. EPA) 54,
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1.2 ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) como UV/H202, Fenton y fotocatalisis
heterogénea se han empleado como alternativas de tratamiento de aguas para la
remocion de compuestos organoarsenicales (AF, ROX, p-ASA y NIT), alcanzando
porcentajes de degradacién entre 53.7- 100 % en tiempos de reaccion entre 20-420
min; en la mayoria de los trabajos publicados no se describe el grado de
mineralizacion alcanzado, con excepcién del proceso Fenton empleado para la

degradacion de p-ASA donde se obtuvo 12.4 % de mineralizacién en 30 min I,

En el caso de la fotocatélisis heterogénea, se ha evaluado la actividad fotocatalitica
del TiO2 comercial del tipo nano y P25 en la degradacion de ROX entre (10 y 35
mg/L) bajo radiacion UV (280 y 350 nm). La remocién completa de ROX fue
favorecida a pH alcalino (7.5-10.0) en tiempos de reaccién entre 20 y 240 min y se
detecté como subproducto de reaccion la formacion de la especie AsO4%. Sin
embargo, el proceso asistido por TiO2/UV que describe un tiempo de reaccién de 30
min emplea radiacién UV de 15 lamparas de mercurio, lo que no lo hace un proceso
sustentable. Por otro lado, en estos estudios de degradacién fotocatalitica se
encontr6 que adicionalmente se adsorbian las especies de ROX y p-ASA en la
superficie del catalizador (aproximadamente entre 20 — 28 %), ademas en un estudio
se reporta que el balance de masa del As total durante el proceso de degradacion
fue de 80 a 90 % relacionado el 10% restante con la adsorcion de As en la superficie
del catalizador, mostrando que estos contaminantes presentan una alta afinidad por
materiales a base de TiO2. Asi mismo se ha descrito que el valor de pH afecta el
proceso de remocién de especies de arsénico por adsorcion y degradacién, debido a
la atraccion electrostatica entre la superficie del catalizador y la forma predominante
de los contaminantes de As en solucidén, donde el proceso de adsorcion se vio
favorecida a pH entre 3.5 — 7.6, mientras que el proceso de degradacion lo fue a pH
6.5—-11.5.
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Por otro lado, el método de precipitacion controlada ha sido utilizado para preparar
TiO2 empleando como precursores de titanio: Ti(SOa)2, TIOSO4 y NH4)2TiFe con urea
(CO(NH2)2 como agente precipitante y disolvente agua o agua desionizada y etanol
(1:1). El material preparado por esta ruta presentd la fase anatasa con tamano de
cristalito de 9.4 nm, y area superficial entre 124 y 141 m?/g. La actividad fotocatalitica
del TiOz sintetizado ha sido evaluada en la degradacién de colorantes organicos y
agua residual alcanzando en la mayoria de los casos porcentajes de remocién entre
75y 100 %, bajo radiaciéon UV en tiempos de reaccion entre 60 y 90 min. Ademas,
un estudio describe la degradacion de colorantes organicos empleando radiacion
visible con porcentajes entre 59 y 67 %. En algunos de estos trabajos se mejord su
actividad con respecto a la del material P25.

De manera que a la fecha no se han encontrado estudios donde se lleve a cabo la
degradacion de la mezcla de p-ASA y ROX usando como catalizador TiOz sintetizado
por precipitacién controlada con urea asistida por microondas. Ademas, cabe resaltar
que, aunque se ha llevado a cabo la degradacién de estos compuestos
organoarsenicales por PAO como la fotocatalisis heterogénea empleando TiO:2
comercial como catalizador, no se ha descrito el porcentaje de mineralizacién o el
efecto ecotoxicolégico que las nanoparticulas de TiO2 pudiesen presentar por la
adsorcién de las especies de As en su superficie durante el proceso fotocatalitico,
dada la alta afinidad que presenta el TiOz2 por los compuestos de As.
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1.3  HIPOTESIS

La degradacion y mineralizacion completa de p-ASA y ROX en mezcla, se lleva a

cabo empleando el catalizador TiO2 sintetizado por precipitacién controlada con urea.

1.4 OBJETIVO GENERAL

Degradar y mineralizar p-ASA y ROX en mezcla empleando el catalizador TiO2

preparado por precipitacion controlada con urea.

1.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar TiO2 por el método de precipitacién controlada con urea asistido por
microondas.
o Caracterizar los materiales obtenidos por difraccion de rayos X (DRX),

microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier (FTIR), espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa
(UV-Vis con DRS), fisisorcion de N2 (método BET), espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), y analisis quimico elemental.

o Evaluar la actividad fotocatalitica del TiOz en la degradacién y mineralizacion
de compuestos organoarsenicales (p-ASA y ROX) en mezcla bajo radiacion
UV mediante el seguimiento de la reaccion por HPLC con detector UV y
determinacién de carbono organico total (COT).

o Determinar los subproductos de degradacion de arsénico mediante HPLC con
detector de espectroscopia de fluorescencia atomica con sistema de
generacion de hidruro (HPLC-UV-AFS-HG).

o Realizar las pruebas control de adsorcién y fotdlisis de p-ASA y ROX en
mezcla, bajo las mejores condiciones de reaccion encontradas durante el
tratamiento de estos contaminantes por fotocatélisis heterogénea.

. Comparar la actividad fotocatalitica del TiOz2 preparado por precipitacion
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controlada con urea con la del TiO2 P25, bajo las mejores condiciones de
reaccion encontradas durante el tratamiento por fotocatalisis heterogénea.
Explicar el mecanismo de degradacién de p-ASA y ROX empleando el TiO2
sintetizado por precipitacion controlada con urea.

Evaluar la toxicidad del efluente tratado por fotocatélisis mediante las pruebas
de inhibicién de luminiscencia de Vibrio fischeri.

Evaluar el efecto ecotoxicoldgico de TiO2 que pudiera generar durante el
proceso de remocién de p-ASA y ROX mediante pruebas de toxicidad in vivo

empleando el rotifero acuatico Lecane quadridentata.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1  Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea pertenece al grupo de los procesos avanzados de
oxidacién (PAQ), definidos como aquellas tecnologias que generan radicales
hidroxilo (*OH) para la oxidacion de contaminantes organicos [“9. Este proceso
(Figura 2) consiste en la absorcidn directa o indirecta de fotones de luz UV y/o visible
por un sélido semiconductor de banda ancha (Eg = 3.2 eV) como el TiO2. Cuando el
semiconductor es iluminado con radiacion de energia igual o superior a la banda de
energia prohibida (Eg) se produce la absorciébn de fotones por parte del
semiconductor, produciéndose la transicion de electrones (e) de la banda de
valencia a la banda de conduccién, con la generacion del par electron-hueco (e / h*),
que participan en reacciones éxido-reduccién en la superficie del catalizador. En la
aplicacién de este proceso para eliminacion de contaminantes organicos en agua,
los huecos fotogenerados (h*) en la banda de valencia pueden oxidar al
contaminante por contacto directo de éste con la superficie del catalizador, o
reaccionar con iones hidroxido (OH) o moléculas de H20 adsorbidos formando los
radicales hidroxilo (*OH), especies oxidantes responsables de la degradaciéon y
mineralizacion del contaminante tratado [?l. Por otra parte, los electrones (e)
generados en la banda de conduccién, pueden reducir el oxigeno presente en la
suspension para formar el radical superoxido (O2*), agente altamente oxidante
empleado como tratamiento para convertir los contaminantes recalcitrantes en

compuestos biodegradables [?°],
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Figura 2. Proceso fotocatalitico en una particula de un semiconductor.

El proceso fotocatalitico se puede describir que ocurre en cinco etapas: 24

1. Transferencia de los contaminantes hacia la superficie del semiconductor.
2. Adsorcidn de los contaminantes en la superficie del semiconductor.
3. Reacciones de oxidacién-reduccién sobre los contaminantes adsorbidos en la

superficie del semiconductor.
4. Desorcién de los contaminantes hacia el centro de la suspension.
5. Degradacién de los contaminantes.

El diéxido de titanio (TiO2) es el semiconductor mas utilizado en fotocatalisis
heterogénea para el tratamiento de contaminantes recalcitrantes. Algunas
caracteristicas que influyen en la eficiencia fotocatalitica del TiO2 son la alta
estabilidad quimica, la resistencia fotoquimica, bajo costo, baja toxicidad y alta
actividad fotocatalitica bajo radiacion UV [22 24 42 E| TiO2 existe en tres fases
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cristalinas: anatasa, brookita y rutilo, siendo la anatasa la fase que exhibe la mayor
actividad fotocatalitica al presentar una superficie altamente reactiva y ser

termodinamicamente estable 4142,

2.2 Meétodo de precipitacion controlada

Uno de los aspectos criticos que determinan la actividad del catalizador es el método
de sintesis. Para la preparacion del TiOz se han descrito los métodos (a) hidrotermal,
(b) deposicidén electroquimica, (c) sol-gel, (d) deposicién quimica de vapor, (€)
combustion y, (f) precipitacién controlada 251,

En el proceso de sintesis por precipitacidon controlada se parte de la disolucién en
medio acuoso de una sal inorganica de titanio. Se adiciona a la disolucién de manera
controlada, un agente precipitante como puede ser NaOH, NH4OH, o urea, los cuales
proporcionan los iones hidréxido al medio para llevar a cabo la reaccidén de hidrdlisis
241 La principal ventaja del uso de urea frente a otros agentes precipitantes es que
este compuesto en medio &cido (acido sulfurico), se hidroliza produciendo ion
amonio (NH4*) y la liberacion gradual de iones hidréxido (OH") al medio de reaccion
favore la precipitacion lenta y homogénea del TiOz, lo que permite la obtencion de
nanoparticulas de mayor cristalinidad, tamafio y morfologia uniforme [2% 271 En las
ecuaciones (1 y 2) se describe el método de sintesis por precipitacién controlada
empleando urea como agente precipitante 25 361, Debido a que el método de sintesis
por precipitacién controlada requiere control de la temperatura durante el proceso de

reaccion, éste puede ser asistido por microondas [26: 7],

H+
CO(NH2)2 + 3H2O —>» 2NH4* + CO2 + 20H (1)
TiOSO4 + 2NH4* + 20H — TiO2 + (NH4)2SO4 + H20 (2)
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2.3 Sintesis asistida por microondas

Se denomina microondas a las ondas electromagnéticas de alta frecuencia que se
encuentran entre las regiones de radio y las regiones infrarrojas del espectro
electromagneético (sus frecuencias oscilan entre 0.3 y 300 GHz). Estas ondas
contienen campos eléctricos y magnéticos que se propagan en la misma direccion
perpendicular entre si. En contraste con el calentamiento convencional, donde el
calor penetra lentamente desde el exterior hacia el interior de la molécula, el
calentamiento por microondas por pérdida dieléctrica se produce directamente desde
el interior de la molécula. Por lo tanto, el calor aparece justo en el nucleo de la
molécula y se extiende desde el interior hacia el exterior de la misma. Después de
interactuar con la materia y las microondas pueden ser reflejadas o absorbidas por el
material. Las moléculas polares tienen momentos con dipolos moleculares que
interactian con la radiacion electromagnética de alta frecuencia a 2450 MHz, los
dipolos se alinean y aleatorizan 4.9 x 10° veces por segundo. Esta interaccion hace
que las moléculas vibren y giren, lo que a su vez hace que la disolucién se caliente
[43], En este estudio, las moléculas polares como el agua y el isopropanol se usaron
como disolventes en la sintesis de TiO2.

La sintesis de nanomateriales asistido por microondas es una ruta prometedora
que permite una velocidad mayor y corto tiempo de reaccién en comparacién con
las rutas de calentamiento convencional. Por lo tanto, se encuentra que el método
de precipitacion controlada asistido por microondas que permite la obtencién de
nanoestructuras con una distribucién de tamano de particula y una morfologia

uniforme [27. 28, 29],
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CAPITULO 3

SINTESIS DEL TiO-

3.1  Materiales y métodos

3.1.1 Reactivos

o Oxisulfato de titanio (IV) =2 29 % (TiOSOs4, Sigma Aldrich)
. Urea = 99.0 % (CO(NH2)2, Sigma Aldrich)

o Isopropanol 99.8 % ((CHs)2CHOH, Tedia)

o Acido sulfarico concentrado 96-98 % (H2SO4, DEQ)

o Agua bidestilada

o Alcohol etilico absoluto 99.95 % (C2HsOH, J.T. Baker)

3.1.2 Materiales

o Matraz bola fondo plano (Pyrex)
o Plancha de calentamiento IKA (C-MAG HS 10)
o Pipetas Pasteur de transferencia (VWS)

o Vasos de precipitado 50 mL (Pyrex)

o Probeta graduada de 50 mL (Pyrex)

. Balanza analitica Legibilidad 0.0001 g, Ohaus Pioneer

o Horno de microondas MARS 6 (CEM)

o Bomba de vacio HIGH VACUM PUMP LAV 3 (Fischer Technical Company)
o Estufa aireada (Quality Lab Inc, modelo 30 GC Lab Oven)

. Papel filtro # 40 (WHATMAN™, diametro 125 mm)

o Mufla (Barnstead Thermolyne, modelo 47900)

. Equipo de filtracion (Pyrex)
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3.2 Evaluacion preliminar de condiciones de sintesis para la obtencion de
TiO2 por precipitacion controlada asistido por microondas

Para llevar a cabo la sintesis por precipitacion controlada de los catalizadores de
TiOz se realizaron pruebas preliminares empleando una relacion molar del precursor
de oxisulfato de titanio: urea (1:5). Los solventes empleados fueron: agua, y la
combinacién de etanol: agua e isopropanol: agua en una relacién de 40:60 (v/v) para
ambos, respectivamente. La mezcla de los reactivos mencionados en la seccion
3.1.1, se acidificé con 250 puL de H2SO4 concentrado y se dejé en agitacién 2 h. El
proceso fue asistido por microondas a 100 °C durante 45 min empleando una rampa

de calentamiento (Figura 3).

3.3 Sintesis de TiO2 por precipitacion controlada empleando isopropanol

como disolvente

1. La sintesis de TiOz2 con urea se realizé en un matraz de bola fondo plano, se
disolvié 2.5 g de TiOSO4, en 30 mL de agua bidestilada, 250 uL de acido sulfarico
concentrado e isopropanol en cantidades de 30, 40 y 50 mL a una relacién (v/v)
hasta completar 100 mL con agua bidestilada manteniendo en agitacion durante 1h
[24, 41]_

2. Se disolvio 2.35 y 4.69 g de urea en 30 mL de agua bidestilada. Esta
disolucién se agregd gota a gota y se mantuvo en agitacién constante durante 1 h.
La relacion molar del precursor de titanio (TiOSOs4) y el agente precipitante (urea) fue
de 1:2.5y 1:5. El valor final de pH en la disolucion de los precursores de sintesis fue
de <2.

3. La solucién obtenida se transfiri6 a los vasos de teflon y el proceso fue
asistido en microondas empleando rampa de calentamiento a 100 °C durante 45 min
(Figura 3).

4. El polvo obtenido se filtré y se lavd con agua bidestilada y posteriormente se

secd a 60 °C por 20 h en estufa.
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5. El material se calcin6 a temperatura de 450 °C por 4 h.

100 °C

Temperatura ambiente Temperatura ambiente

45 75

Tiempo (min)

Figura 3 Rampa de calentamiento para la sintesis de TiO2 con urea asistida por

microondas.

3.4 Caracterizacion

3.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica no destructiva donde un
haz de electrones, en la regién de energia de 0.2 - 40 keV, se enfoca y se genera un
barrido en la superficie de la muestra cerca de 0.4 - 5 nm para transformar a una
imagen de alta resolucion. La imagen puede estar formada por los electrones
secundarios emitidos por la interaccidon del haz incidente con la muestra. Esta
interaccidn proporciona informacién de la topografia de la superficie. La diferencia de
contraste producida por los electrones emitidos a diferentes alturas (campo de
penetracion) produce una apariencia tridimensional en la imagen. Sin embargo, las
imagenes también pueden estar formadas por electrones dispersados elasticamente
(electrones retrodispersados) y en tal caso la imagen contiene informacién sobre la
composicién de la muestra, ya que el contraste se debe a la interaccion electrén-
atomo, por lo que es sensible a la masa atéomica 4. Para el analisis por SEM, se
utilizé un equipo JSM-6701F (JEOL) a 8 kV. Las muestras se dispersaron con etanol,

sobre una superficie de aluminio (3 x 3 mm) a una distancia de trabajo de 5 mm.
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3.4.2 Espectroscopia UV-Vis con Reflectancia Difusa (UV-Vis con DRS)

Esta técnica instrumental determina la banda de energia prohibida (Eg) de un
fotocatalizador en polvo mediante espectroscopia UV/Vis de reflectancia difusa
(DRS), a partir del espectro de reflectancia (R) del material.

La banda éptica (Eg) de un semiconductor solido se puede determinar con mayor
precision a partir de la interseccién de la tangente extrapolada de la gréafica de la
funcién logaritmica (In o / S) contra la energia de fotones absorbida (hv), donde ay S
representan absorcion y coeficiente de dispersidon, respectivamente. Los espectros
de los catalizadores preparados en polvo se obtuvieron con un espectrofotdmetro
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. El
espectro se registra en un intervalo de 200-800 nm. En esta region del espectro
electromagnético se presenta la transicion del estado fundamental de la banda de
valencia a la banda de conduccién, de esta manera es posible conocer el valor Eg
(energia de banda prohibida) de los semiconductores. La relacién o/S se puede
calcular a partir de la reflectancia experimental mediante la ecuacién de Kubelka-
Munk ecuacion (3) 42 441,

_ (1-R)?

FR) =~ (3)

En donde:
F(R) = es la funcién de reflectancia difusa

3.4.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica util para la identificacién de fases
cristalinas en una muestra. Para ello se realiza la medicidén de la intensidad de los
rayos X diseminados sobre la superficie de un cristal que se difracta en un angulo de

20 y las ondas dispersas en atomos en diferentes posiciones llegan al detector. La
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informacion estructural en cristales se determina con la ayuda de la ecuacion de
Bragg, que describe el principio de la difraccidén de rayos X en términos de una

reflexion de los rayos X por conjuntos de planos reticulares ecuacion (4):

nA = 2d send (4)

Donde:

n = es el orden de difraccion y es igual al niumero de longitudes de onda en la
diferencia de trayectoria entre los rayos dispersados por planos adyacentes

A = es la longitud de onda del fotén incidente

d = es la distancia interplanar

6 = es el angulo de difraccién

El analisis de Bragg trata a los rayos X como una reflexion de espejo en los planos
reticulares. A medida que los rayos X penetran en el interior del material, se
producen muiltiples reflejos en miles de planos paralelos consecutivos 42 44, En la
practica, los cristalitos de tamano finito dan lugar a picos de Bragg de ancho finito.
Este tamano de ensanchamiento permite estimar el valor del cristalito mediante la

ecuacién de Scherrer dada por ecuacion (5):

.2
- pCosO

Donde:

D = Dimensidn cristalina media normal a los planos difractados
k = Constante de la forma del cristal (0.9)

A = Longitud de onda de rayos X

B = Ancho de pico a la altura maxima media

6 = Angulo de Bragg
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Los materiales calcinados se analizaron por DRX para identificar la fase cristalina
formada mediante un difractdmetro Bruker AXS modelo D2 Phaser con un dnodo de
Cu ka de A = 1.5418 A, en un intervalo de 28 de 10° a 90°, y con un tamafio de paso
de 0.05°/ 0.5 s.

3.4.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en la deteccion de las vibraciones
de los atomos de una molécula midiendo la absorcién de luz electromagnética por la
muestra. Un espectro infrarrojo se obtiene comunmente haciendo incidir radiacion
infrarroja a través de una muestra (transmision) y determinando la energia particular
a la cual se absorbe la luz. El rango de barrido en numero de onda corresponde a la
region del IR medio o fundamental y abarca desde 4000 hasta 600 cm™ y coincide
con la energia necesaria para excitar los modos fundamentales de rotacion y
vibracidn en los materiales; por lo tanto, la absorcidn de la sefal IR incidente se debe
a la excitacion entre los estados vibratorios basales y excitados y muestran los
modos de vibracién especificos, caracteristicos de cada estructura molecular que
depende de la fuerza de enlace, estructura, masas de los atomos [44 491,

Para el andlisis de los materiales se empled un espectrofotdmetro Perkin Elmer
modelo Spectrum One serie 74301 con dispositivo de reflectancia total atenuada
(ATR) como accesorio portamuestra. Las mediciones se analizaron en el rango de

4000 a 650 cm™' a temperatura ambiente.

3.4.5 Fisisorcion de Nitrégeno

El método Brauneuer-Emmet-Teller (BET) es el procedimiento mas comunmente
utilizado y proporciona una evaluacién precisa y especifica del area de superficie
mediante la adsorcion de multiples capas de nitrdgeno, medida en funcion de la

presidn relativa mediante un analizador automatizado. La formacién y adsorciéon de

27



moléculas de gas en la superficie exterior permite determinar el area de superficie.
Para el andlisis de area superficial especifica por el método BET, se obtuvo a partir
de la isoterma de adsorcion con N2 mediante el equipo de adsorcidn / desorcién de
nitrégeno (TriStar 11 3020 Micromeritics Instrument Corporation). La distribuciéon del

tamafo de poros se calculé empleando el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH). 14
46,47]

3.4.6 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X

La técnica por XPS se empled para determinar la composicion elemental de un
compuesto, proporcionando informacion de sus enlaces quimicos, la cual consiste en
el uso de fotones como rayo incidente. La energia de los fotones debe ser suficiente
para causar la ionizacion de los electrones internos o del nucleo para estimular la
emision de fotoelectrones ecuacion (6). La energia de los fotoelectrones que salen
de la muestra es caracteristica de cada elemento. Cada area de pico es proporcional
al numero de atomos presentes en el material; la forma del pico y la energia de
enlace (EE) pueden ser ligeramente alteradas por el ambiente quimico del atomo

emisor.

EE=hv—EC—¢ (6)

Donde:

hv = es la energia del foton incidente

EC = energia cinética del electron medido

¢ = es la funcién de trabajo, que debe estar bien definida para cada equipo con el fin
de determinar con precision el (EE) que generalmente se mide en referencia al nivel

de Fermi del material.

La profundidad del analisis en XPS es de aproximadamente 1-10 nm dependiendo

de la energia de incidencia de los fotones, la energia cinética de los electrones
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salientes y el angulo de recoleccién. La técnica XPS requiere condiciones de vacio
ultra alto (UHV, presioén en un rango de 108 a 10'° mbar), por lo que las muestras
deben evaluarse siempre en condiciones secas 4.,

El analisis de los materiales se llevd a cabo con un equipo PHI 5000 Versa Probe II.
El sistema trabaja con haz de rayos-X Al-Ka monocromatico y cuyo tamano de punto
puede ser de 9 a 200 um. 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.

3.4.7 Analisis Quimico Elemental

Esta técnica se empled para determinar el contenido total de nitrégeno, carbono,
hidrogeno y azufre presente en los materiales sintetizados empleando como agente
precipitante urea. Para el analisis de los catalizadores en estudio, una cantidad
previamente pesada se despositd en capsulas de estafio e introducidas en un
analizador elemental LECO TC-436 para llevar a cabo la completa e instantanea
oxidacién de los materiales mediante la combustion con oxigeno a 1150 °C. Los
diferentes productos de combustion (N2, SO2, CO2 y H20), son transportados con
helio como gas portador y después son separados por cromatografia de gases y
analizados con un detector de conductividad térmica, que provee una senal
proporcional a la concentracion de cada uno de los componentes individuales de la
mezcla. El porcentaje de cada elemento se obtuvo a través de una curva de

calibracién, considerando el peso inicial de la muestra.

29



3.5 Experimentos de evaluacion de actividad fotocatalitica

3.5.1 Materiales y métodos

3.5.1.1 Reactivos

o Acido p-arsanilico 99.6 % (CeHsAsNOs, Fluka Analytical)
. Roxarsona 99.9 % (CeAsNHsOs, Fluka Analytical)

. Agua bidestilada

o Hidréxido de amonio (28.0 — 30.0 %) (NH4OH, J.T. Baker)
. Acido nitrico (grado trazas), (HNOs, Fisher Chemical)

o Metanol grado HPLC (CHsOH, Fisher Scientific)

. Acido acético = 99.5 % (CHsCOOH, Fermont)

o Didxido de titanio Degussa (P25 comercial) 99.6% de pureza (TiOz2, Aeroxide).

3.5.1.2 Materiales

o Matraz volumétrico 500 mL (Pyrex)

o Vaso precipitado de 500 y 100 mL (Pyrex)

o Tubos de ensayo de 12 x 75 mm

. Pipetas volumétricas de 25 mL (Pyrex)

o Espectrofotdmetro UV-VIS (Cary 50 Scan)

o Cromatografo de liquidos de alta resolucion, detector UV
(Perkin Elmer, serie 200)

o Columna fase reversa Persuit 5 Diphenyl 250 x 4.6 mm, 5 um (Phenomenex)

. Guarda columna 8.4 x 4.6 mm Diphenyl Varian

. Jeringa de inyeccién 25 pL (Hamilton)

o Filtros de disco, membranas de celulosa regenerada (RC), 0.45 um
(Phenomenex)

o Balanza analitica legibilidad 0.0001 g (Ohaus Pioneer)
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o pH metro, Orion Start A111 (Thermo Scientific)

o Analizador de carbono organico total (TOC-VcsH Shimadzu)

3.5.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los catalizadores bajo estudio
en la degradacion de p-ASA y ROX en mezcla

La actividad fotocatalitica del catalizador TiO2 sintetizado se evalué en la
degradacion de p-ASA y ROX en solucién, como se describe a continuacion:

1. Se prepar6 una solucion de 500 mL de p-ASA y ROX en mezcla con una
concentracion inicial de 10 mg/L c/u. El pH de la solucién se ajusté a 5, 7 y 9 con
NHsOH y HNO3 0.1M segun sea el caso.

2. Se adiciondé el catalizador (1.0 g/L) y la suspensién se mantuvo en agitacion
magnética y en oscuridad durante 1 h para establecer el equilibrio de
adsorcidén/desorcion del catalizador. Posteriormente la suspension se irradié con una

lampara de mercurio (35 W/m?, A= 365 nm, TecnoLite) durante 240 min.

3. Cada 60 min durante el tiempo de reaccion, se recuper6 una alicuota la cual
se paso a través de un filtro de celulosa regenerada de 0.45 um. En cada muestra se
determind la concentracion de degradacién de p-ASA y ROX por HPLC/UV.

4. Se seleccioné la mejor condicion de relacidbn de solvente y relacion de
precursores y, se procedié con pruebas control de adsorcion y fotdlisis. Para efectos
comparativos se evalué la actividad fotocatalitica del material comercial TiO2 P25.

5. Se evaluo por fotocatalisis el mecanismo de degradacion de p-ASA y ROX en
mezcla en presencia de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en

inglés). Se utilizd acido férmico, terbutanol y azida a una realcién molar de 1:200
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(especie As: ROS) 8], La concentracion empleada fue de 9.34 x 10 mol/L (c/u) y en
el caso del Nz se realizd un burbujeo constante del gas en la disolucion durante 30
min previo a la reaccion y después de manera continua durante el proceso

fotocatalitico.

El analisis estadistico de la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se
evalud con el programa Minitab 17 Statistical Software usando como respuesta (%
de degradacion y % de mineralizacion en 240 min). Se generd un total de 6
experimentos. Ver Tabla 3.

Tabla 3. Disefio de experimentos factorial completo general 223 para la evaluaciéon del
proceso fotocatalitico del TiO2

Factores Niveles
TiOSO4:CO(NHz2)2 (mol/mol) 1:2.5 1:5.0
Isopropanol:agua (v/v) 30:70 40:60 50:50

3.5.3 Método cromatografico para la determinacion de p-ASA y ROX en mezcla

Para determinar el tiempo de elucion p-ASA y ROX por HPLC detector UV (Figura 4),
primeramente, se determiné la longitud de onda de maxima absorcién (Amax) para los

compuestos organoarsenicales a una concentracion inicial de 5 mg/L.

Figura 4. Equipo de cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) marca Perkin Elmer
serie 2000
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Los espectros de absorcion para ambos compuestos de As fueron registrados en un
rango de 200 a 400 nm de absorbancia en un espectrometro UV-Vis (CARY 50 Scan
Marca Varian). Los maximos de absorcién se registraron a 223 y 252 nm para ROX 'y

p-ASA, respectivamente. (Figura 5)

-2 —— p-ASA

10 - = ROX

A= 223 nm
0.8

\ A= 252 nm

0.6

Absorbancia

0.4

0.2

0.0
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de absorcion de p-ASA y ROX a 5 mg/L en un rango de 200-400 nm

La longitud de onda de trabajo para HPLC se seleccioné a partir del analisis de los
cromatogramas de p-ASA y ROX registrados a longitudes a 223 y 252 nm a una
concentracion inicial de 10 mg/L. Se pudo observar una mejor respuesta
cromatografica para ambos contaminantes a 252 nm, por lo cual se seleccioné esta
longitud de onda para el posterior analisis cromatografico de los compuestos de As.

El analisis cromatografico se realizé por Cromatografia Liquida de Alta Resolucidon

(HPLC) con deteccion UV a partir de las condiciones descritas por Chen y col 49, Ver
Tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones cromatograficas para la determinacion de p-ASA y ROX.

Condiciones cromatograficas
Fase estacionaria Persuit 5 Diphenyl 250 x 4.6 mm 5 um
Fase movil 2% acido acético / metanol (96:4, v/v)
Flujo 1 mL/min
Volumen de inyeccién 20 L
Tiempo de andlisis 10 min
Deteccion UV (252 nm)

El cromatograma de los estandares de p-ASA y ROX en mezcla a una concentracién
de 10 mg/L (Figura 6) presenté un tiempo de analisis de 10 min y los tiempos de
retencién (tr) fueron 4.9 min para p-ASA 'y 7.1 min para ROX.

; p-ASA
93.95_: tR=4'9
33.95_3
o ]
(8] .
c 3
O 43957
0 ]
3 3
2 7 ROX
< 23.95_; tR=7_1 k
3.95_3 Y
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
oo 05 10 15 20 25 0 a5 40 45 &0 55 60 0 BA 7D FA &0 &5 40 95

Tiempo (min)

Figura 6. Cromatograma de p-ASA y ROX en mezcla a 10 mg/L
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La curva de calibracion (Figura 7) de los compuestos de As se realizd en un rango de
concentracion (0.5 -10 mg/L).

La reproducibilidad del método se evalud al analizar por triplicado los estandares de
p-ASA y ROX a dos niveles de concentracién 1.0 y 10.0 mg/L, para determinar el
porcentaje de desviacion estandar relativa (DER). Un valor menor al 5% de DER
indica una buena precisidbn en los resultados cromatograficos. Estos parametros
analiticos del método cromatografico se describen en la Tabla 5.

La ecuacién de regresion se determina por ecuacion (7).

y=bx+a (7)

Donde:

a = es la ordenada al origen

b = es la pendiente de la recta

x = es la variable independiente (concentracidon del analito)

y = es la variable dependiente (intensidad o &rea del pico cromatografico).

Para la determinacion de los limites de deteccién (LOD) y de cuantificacion (LOQ)
para p-ASA y ROX se emplearon las siguientes ecuaciones (8 y 9):

LOD =5 x = (8)

LOQ =5 x = (9)

Donde:
b = pendiente de la curva de calibracion de p-ASA y ROX
s = desviacion estandar (calculada de la medicién por triplicado del estandar de

menor concentracion 0.5 mg/L).
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Figura 7. Curva de calibracion de p-ASA y ROX en un rango de concentracion de 0.5-10

mg/L.

Tabla 5. Parametros analiticos de la curva de calibracion de p-ASA y ROX

Coeficiente de

Ecuacion de la . LOD LOQ Desviacion estandar
Analito correlacion ]
recta (R (mg/L) (mg/L) relativa (DER)

2.6 0.2

p-ASA | y=71897x — 3464 0.9999 0.05 0.17
(1.0 mg/L) | (10.0 mg/L)

1.5 0.3

ROX y = 20862x — 308.5 0.9985 0.06 0.1

(1.0 mg/L) | (10.0 mg/L)

'n= 3, DER= Desviacion estandar relativa
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3.5.4 Método para la determinacion del contenido de carbono organico total
(COoT)

El andlisis de carbono organico total (COT) se emplea como un parametro para
evaluar la eficiencia de la oxidacién fotocatalitica de los contaminantes organicos, al
determinar el grado de mineralizacion de los mismos durante los procesos de
tratamiento del agua como la fotocatélisis heterogénea. Esta medicion consiste en la
combustion de los contaminantes (680 °C) en un reactor catalitico que contiene un
catalizador de platino soportado sobre alumina y, el posterior andlisis del gas
resultante (CO2) mediante un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) para
determinar carbono total (CT). Para las mediciones de carbono inorganico (Cl), el
sistema afade automaticamente acido fosférico a los contaminantes, de esta manera
disminuye el pH de la muestra y el hacer burbujear aire provoca la generacion de
COz2 a partir de carbonatos y bicarbonatos. EI COT se obtiene por diferencia de CT y
del CI 81, El carbono orgéanico total se puede medir empleando analizadores de COT
(Figura 8).

Figura 8. Equipo TOC-V CSH de la marca SHIMADZU (analizador de carbono orgéanico
total).
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3.6 Meétodo para la determinaciéon de subproductos de degradacion

3.6.1 Materiales y métodos

3.6.1.1 Reactivos

o Estandar de arsénico 1000 mg/L alta pureza (Fluka Analytical)

o Arsenato de sodio dibasico heptahidratado 98 — 102 % (HAsNaz04 «7H20,
Sigma Aldrich)

. Oxido de arsénico I11 99.9 % (As203, Sigma Aldrich)

. Agua bidestilada

o Borohidruro de sodio = 99 % (NaBHa4, Fluka Analytical)

o Hidroxido de sodio 98.4 % (NaOH, Sigma Aldrich)

. Fosfato monobasico de sodio dihidratado = 99 % (NaH2PQO4, Sigma Aldrich)
. Fosfato dibasico de sodio ¢ 2H20 = 99.5 % (Na2HPO4 «2H20, Sigma Aldrich)
. Peréxido de hidrégeno al 30 % (H202, Jalmek)

o Acido nitrico grado trazas (HNOs, Fisher Chemical)

o Yoduro de potasio = 99.5 % (KI, Sigma Aldrich)

o Tiourea = 99.0 % (CH4N2S, Sigma Aldrich)

o Acido clorhidrico grado trazas (HCI, Fisher Scientific)

3.6.1.2 Materiales

. Matraz volumétrico 25, 100, 250 mL (Pyrex)
o Micropipeta 100 — 1000 pL (Accumax PRO)
o Vaso precipitado de 100 mL (Pyrex)

o Tubos de ensayo de 12 x 75 mm

. Filtro grado 40 Whatman ™

o Tubos de teflon para microondas (MW)

o Campana de Extraccién
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. Balanza analitica Legibilidad 0.0001 g, Ohaus Pioneer

o Horno de microondas MARS 6 (CEM)

. Bomba de vacio HIGH VACUM PUMP LAV 3 (Fischer Technical Company)
o Estufa aireada (Quality Lab Inc, modelo 30 GC Lab Oven)

. Papel filtro # 40 (WHATMAN™, diametro 125 mm)

. Equipo de filtracion (Pyrex)

3.6.2 Determinacion de arsénico total y especies de As (AsO3* y AsOs%)

La espectroscopia de fluorescencia atémica acoplada con generador de hidruros
(AFS-HG), es una técnica que consta de tres etapas: generacion, volatilizacién y
transferencia del hidruro para su posterior atomizacién. Esta técnica se basa en la
excitacion de atomos gaseosos mediante radiacion éptica de longitud de onda
(frecuencia) y la medicién de la radiacion de fluorescencia resultante. La intensidad
de la fluorescencia depende de la fuente de radiacidn incidente y la concentracion de
los atomos del analito en el estado fundamental. Esta técnica es util para determinar
elementos que forman vapores e hidruros como el arsénico.

La determinacién del arsénico total y sus especies (AsOs*, AsO4+%) a partir de las
alicuotas tomadas durante la reaccion fotocatalitica se realizé en un equipo de AFS
modelo AF-640A de la marca Rayleigh. Las condiciones de operacién de arsénico
total se resumen en la Tabla 6.

39



Tabla 6. Condiciones de operacion para la determinacién de arsénico total y sus especies
(AsOs% , AsO4%) por HPLC-UV- AFS-HG.

Arsénico total

Digestion / Oxidacién HNO3/H202

Solucién &cida HCI 10%

Agente reductor NaBH4 al 2% en NaOH al 0.5%
Volumen de muestra 300 pL

Lampara Catodo hueco de As

Gas acarreador Argon 700 mL/min

Voltaje 290 V

Corriente de lampara 60 mA

Temperatura de atomizacién 400 °C
Tipo de atomizacién Flama
Especies de As (AsO;%, AsO4%)

Columna Intercambio aniénico, Hamilton PRP-X100
Fase movil Buffer de fosfatos 60 mM, pH 6

Solucién &cida HCI 10 %

Agente reductor NaBH4 al 2% en NaOH al 0.5%

Volumen de muestra 300 pL

Lampara Catodo hueco de As

Gas acarreador Arg6n 600 mL/min

Voltaje 290 V

Corriente de lampara 100 mA

Temperatura de atomizacién 400 °C

Tipo de atomizacién Flama

La preparaciéon del NaBH4 2% (p/v) con NaOH 0.5% (p/v) se prepard con 4.0 g de
NaBH4 y se agregé 1 g de NaOH para asegurar la estabilidad del NaBH4 y se afor6
con agua bidestilada a 200 mL. Para la preparacion del HCI al 10% (v/v) se tomé una
alicuota de 20 mL de HCI concentrado grado trazas y se afor6 a 200 mL con agua
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bidestilada. En el caso de la mezcla Kl al 10 % / CH4N2S al 10% en relacién (1:1 v/v)
para reducir las muestras se preparé con un 1.0 g de Kl y 1.0 g de CH4N2S y se
aforé a 25 mL con agua bidestilada.

Se prepararon estandares para la curva de calibracion en un rango de 20 — 160 pg/L
a partir de una disolucion stock de As de 1000 pg/L. En la Figura 9 se presenta la
curva de calibracion resultante, en la cual se grafica concentracién vs intensidad de

fluorescencia (IF). Los parametros analiticos se describen en la Tabla 7.

4500 A
As total

3750

3000 -

IF

2250

1500

750

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Concentracion (/L)

Figura 9. Curva de calibracion de arsénico total en un rango de 20 -160 ug/L.

Tabla 7. Parametros analiticos de la curva de calibracion de arsénico total.

Coeficiente de

Rango de trabajo B B LOD LOQ
Ecuacion de la recta correlacion
(ug/L) (ug/L) | (ng/L)
(R?)
20-160 y = 26.9394x + 86.7471 0.9994 427 | 14.25
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Las muestras (0.8 mL) obtenidas de la reaccién fotocatalitica se oxidaron con 0.1 mL
de &cido nitrico (HNOs) grado traza y 0.1 mL de peroxido de hidrégeno (H202) en
bano Maria a una temperatura controlada de 100 °C durante 2 h. Estas muestras se
diluyeron a un volumen final de 10 mL con agua bidestilada. Se tomaron alicuotas de
1 mL, a la que se le adicionaron 1 mL de la mezcla de tiourea (CH4N2S) al 10% (p/v)
/ yoduro de potasio (KI) 10% (p/v), y se aforaron a un volumen final de 5 mL con
agua bidestilada. Las mezclas se dejaron reaccionar durante 30 min. Finalizando
este tiempo de reaccion se procedieron a determinar el contenido de arsénico total
por AFS-HG empleando las condiciones descritas en la Tabla 7. Todas las muestras
se analizaron por duplicado y se midieron blancos reactivos para cada tiempo de
reaccion. Para el caso de los estandares se realiz6 el mismo tratamiento que las

muestras sin el proceso de digestion.

Para la determinacion de la concentracion del analito (cx), en este caso arsénico, se
procede a realizar el despeje de cx en la ecuacién de la recta de calibracién (7),
resultando la ecuacion (10).

¢ =20 (10)

Para la determinacion de las especies de arsénico (AsOs%, AsO4%), se empled una
columna de intercambié ibnico Hamilton PRP-X100 (250 x 4.6 mm), primeramente,
se realiz6 una solucién stock de 100 mg/L para arsenito y arsenato. En el caso de
arsenito (AsOs?) se utilizé un matraz volumétrico de 100 mL conteniendo 75 mL de
agua bidestilada, se agregé 0.013 g de (AsOs®) y 10 mL de NaOH 1 %.
Posteriormente se ajust6 el pH entre 6 y 7 con HNOs y se afor6 a 100 mL con agua
bidestilada. Por otra parte, el arsenato (AsO4+*) en un matraz volumétrico de 100 mL
se agregd 0.042 g de AsO4* y se aford con agua bidestilada. Estas soluciones stock
se emplearon para realizar las curvas de calibracion (400 — 2000 pg/L) de arsenito y
arsenato, Figura 10. Los resultados de la curva se encuentran expresados en la
Tabla 8.
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Figura 10. Curva de calibracion de arsenito (AsOs*) y arsenato (AsO4%) en un rango de 400
a 2000 pg/L.

Tabla 8. Parametros analiticos de arsenito (AsOs*) y arsenato (AsO4%).

Coeficiente
Analit Rango de trabajo Ecuacién de la de LOD LOQ
nalito
(ng/L) recta correlacion | (pg/L) @ (mg/L)
(R?)
Arsenito 400 — 2000 y =4.95x + 1960.9 0.986 106.9 323.9
Arsenato 400 — 2000 y =4.66x + 1647.8 0.997 113.7 3444

En la Figura 11, se presenta el cromatograma del estandar de arsenito y arsenato en
mezcla a una concentracidén de 400 pg/L. El tiempo de analisis fue de 7 min donde el
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arsenito es la primera especie de As en eluir con un tiempo de retenciéon de 2.6 min 'y
posteriormente el arsenato a un tiempo de retencion de 4.5 min.

Las muestras tomadas vy filtradas cada hora durante la reaccién de degradacion
fotocatalitica, se miden directamente en el equipo de HPLC con deteccion AFS-GH
empleando para la separaciéon cromatografica las condiciones descritas en la Tabla
7.

Se calcul6 el limite de deteccion (LOD) y de cuantificacion (LOQ) mediante las

ecuaciones (8 y 9) descritas anteriormente.

IF

Tiempo (min)

Figura 11. Cromatograma por HPLC-UV-AFS-HG para arsenito (AsOs*) y arsenato (AsO4*)
en mezcla a 400 pg/L.

3.6.3 Determinacion de As total en el catalizador T:U1:5(40:60) al término de
su uso en los procesos de adsorcion y fotocatalisis.

Debido a la fuerte interacion de los contaminantes de As con la superficie del

material, se evalud el As total en el catalizador T:U1:5(40:60) al término de su uso en

44



el los procesos de adsorcion y fotocatalisis en la remocién de p-ASA y ROX. El
material se filtr6 (Filtro grado 40 Whatman ™), se lavé con agua (100 mL) y por
ultimé se sec6 en estufa aireada a 80 °C por 20 h. Posteriormente se realizd una
predigestion acida, para la cual se pes6 0.2 g de catalizador y se transfirié a tubos de
teflon para microondas, se afadié 1 mL de H202, 2.5 mL de HClI trazas y 1.5 mL de
HNOs trazas, la mezcla de los reactivos se agité y se dejo reaccionando por 30 min
en campana de extraccién. Posteriormente el material se digirié en un equipo de
microondas a 200 °C por 20 min. Después del proceso de calentamiento, el material
fue transferido a tubos Falcon de 15 mL y fue diluido a 10 mL (p/p) con agua
bidestilada. Acontinuacién se centrifugé a 8000 rpm durante 25 min y se tomé una
alicuota de 1 mL que fue diluida con 20 mL de agua bidestilada. Por ultimé se tomo
una alicuota de ésta disolucion a la que se le adicioné 1 mL de la mezcla de tiourea
al 10% (p/v) /KI 10% (p/v), y se aforé a un volumen final de 5 mL con agua
bidestilada. La mezcla se dej6é reaccionar durante 30 min. Pasando este tiempo de
reaccion se procedié a determinar el contenido de arsénico total por HPLC-UV-AFS-
HG empleando las condiciones descritas en la Tabla 6. El catalizador T:U1:5(40:60)
se analizd por triplicado y se midié un blanco reactivo para cada muestra. Para el
caso de los estandares se realizd el mismo tratamiento que las muestras sin el

proceso de digestién asistido por microondas.

3.7 Evaluacién de la toxicidad en el efluente y en el catalizador posterior a
Su uso en remocion de especes de As

3.7.1 Materiales y métodos

3.7.1.1 Reactivos

o Alcohol etilico 96° G.L. Sin desnaturalizar (Alcoholera de Zapopan (AZ))

. Agua desionizada
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o Nannochloris oculata (Droop) Hibberd y Pseudokirneriella subcapita
(Korshikov) F. Hinddk

o Invertebrado dulceacuicola Lecane quadridentata

o Disolucion de agua semidura (Medio EPA) que contiene para 1L.

o Cloruro de potasio 4 mg (KCI, Sigma Aldrich)

o Sulfato de calcio 98 — 102 %, 60 mg (CaSO4  2H20, Jalmek)

. Bicarbonato de sodio 2 99.5 %, 96 mg (NaHCOs, Sigma Aldrich)

o Sulfato de magnesio heptahidratado, 98 — 102 %, 60 mg
(MgSQs4 ¢ 7H20, Técnica Quimica)

Se ajusta a pH 7.5 con acido clorhidrico (HCI) o hidréxido de potasio (KOH).

3.7.1.2 Materiales

. Matraz volumétrico 25, 500 mL (Pyrex)

. Micropipeta 100 — 1000 pL (Accumax PRO)
o Micropipeta 10— 100 pL

. Agitador magnético

o Vaso precipitado de 100, 500 mL (Pyrex)

o Placa de 24 pozas de poliestireno

° Kit Delta Tox Modern Water Inc

3.7.2 Evaluacion de toxicidad en el efluente obtenido de la degradacion de p-
ASA y ROX

Los ensayos de toxicidad aguda basados en la luminiscencia de la bacteria Vibrio
fischeri después de la exposicién a contaminantes ha comprobado ser un bioensayo
confiable, sensible y rapido 150511,
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La inhibicion de bioluminiscencia en la bacteria Vibrio fischeri se determiné en un
analizador de toxicidad DeltaTox® Il, Modern Water utilizando el protocolo de
luminiscencia del fabricante (81.9% B-Tox Test para muestras de baja toxicidad). En
presencia de contaminantes, la bioluminiscencia de la bacteria disminuye y la
toxicidad se expresa como porcentaje de inhibicion. La toxicidad se midié en las
muestras recolectadas a tiempos determinados (60 min) durante la reaccion de
fotocatdlisis de p-ASA y ROX. El pH de las muestras se ajusto6 entre 6 y 8 previo a su
analisis. La luminiscencia de las muestras después de 10 min de exposicién a la
bacteria Vibrio fischeri se compard con la luminiscencia de un control (blanco

reactivo).

3.7.3 Evaluacioén de toxicidad en el catalizador empleado en la adsorciéon y en
la degradacion de p-ASA y ROX

Debido a la fuerte interaccién de las especies de arsénico en la superficie del
catalizador TiO2, es posible que su adsorcion pueda ocasionar problemas de
toxicidad a los organismos acuaticos. Sin embargo, a la fecha, no hay suficientes
estudios que describan este mecanismo de toxicidad 2. Por tal motivo es importante
evaluar la toxicidad del TiO2 empleado en la remocién de los contaminantes de As
que pudieran estar adsorbidos en él. En este trabajo se empled el rotifero Lecane
quadridentata para las pruebas experimentales, que aunque no e€s un organismo
considerado por la NMX-AA-087-SCFI-2010 como referencia metodoldgica, es un
organismo endémico con mayor sensibilidad para la medicion de compuestos toxicos

comparado con microorganismos como Daphnia magna 1252,

El material con la mejor actividad fotocatalitica y bajo las mejores condiciones de
sintesis, fue utilizado para realizar estas pruebas de ecotoxicidad. Este material fue
recuperado posterior al proceso de adsorcion y de degradacion por fotocatalisis
heterogénea, posteriormente el material fue filtrado y lavado varias veces con agua

bidestilada y por ultimo secado en estufa a 60 °C.
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Los materiales a analizar fueron TiO2 recuperado posterior a las pruebas de
adsorcion (TiOz-adsorcion) y de fotocatélisis (TiO2-fotocatalisis) y como prueba
control se empledé el TiO2 sin uso. A continuacion, se describen los pasos del

procedimiento para la evaluacion de toxicidad.

1. Se prepararon suspensiones de los materiales en estudio (TiO2 sin uso, TiO2-
adsorcion y TiO2-fotocatdlisis) a una concentracion de 100 y 1000 mg/L para
establecer el rango de toxicidad. Para la suspension de 100 mg/L se pesaron
50 mg de cada material en estudio y se mezclaron con 25 mL de etanol y 25
mL de agua tridestilada relacién (1:1) con ayuda de un agitador magnético
para homogenizar la suspension del catalizador y finalmente se afor6 con
agua tridestilada en un matraz volumétrico de 500 mL. Para la preparacién de
la suspensién de 1000 mg/L, se pesaron 25 mg de cada catalizador y se
mezcld con 2.5 mL de etanol y 2.5 mL de agua desionizada relacién (1:1) con
agitador magnético para homogenizar la suspension del catalizador y se aford

con agua desionizada en un matraz volumétrico de 25 mL.

2. Cada suspensién se ajustd a un valor de pH entre (7.0 — 7.4) con hidréxido de
sodio 1.0 M, para favorecer la tolerancia de la Lecane quadridentata, de
acuerdo a las recomendaciones de la Norma Mexicana NMX-087-SCFI-2010.

3. Se estableci6é un rango de toxicidad aguda de cada material en estudio, de
acuerdo a lo descrito en la Tabla 9. Para las pruebas de toxicidad aguda
(corto plazo), se empled una placa de poliestireno de 24 pozas.

4. Para evaluar la toxicidad aguda a las concentraciones descritas (Tabla 9),
primero fueron separados los huevos partenogenéticos (edad < 24 h), antes
de la prueba experimental, obtenidas de cultivos controlados de hembras
partenogenéticas adultas que fueron alimentadas con la microalga verde
Pseudokirchneriella subcapitata. Al dia siguiente, se tomaron los neonatos de
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menos de 24 h, donde para cada concentracién de toxicidad se emplean 10
neonatos de Lecane quadridentata (aproximadamente 50 plL), exponiéndolos

a 1 mL de muestra.

Para cada concentracion de los catalizadores evaluados, se realizaron cinco

réplicas para realizar el andlisis estadistico y se incluyeron en cada prueba un
control negativo y control solvente, para confirmar que no hay ningun efecto
en el tratamiento y descartar que el solvente (etanol) empleado en las

soluciones stock pueda interferir en la movilidad de los rotiferos.

La placa para las pruebas de toxicidad aguda fue incubada por 48 h en una
camara bioclimatica (frimaq, modelo PVR, 400) a una temperatura controlada

de 25 °C, en condiciones de luz natural y en ausencia de alimento.

Después del periodo de incubacion se contd el nimero de invertebrados
dulceacuicolas (Lecane quadridentata) inmovilizados o muertos con la ayuda

de un microscopio estereoscopico.

Se determind para cada catalizador en estudio (TiOz2 sin uso, TiOz2-adsorcién y
TiOz2-fotocatalisis), la regresion lineal (Unidades probit vs Log concentracion),
concentracion letal media (CLso), concentracién letal que tiene un efecto en el
10 % de la poblacion (CL1o), concentracion sin efecto observado (NOEC, por
sus siglas en inglés) y concentracion minima con efecto observado (LOEC,
por sus siglas en inglés) a través del programa STATISTICA 10.
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Tabla 9. Rango de toxicidad aguda para Lecane quadridentata empleando los catalizadores
de TiO: sin uso, TiOz-adsorcién y TiOo-fotocatalisis.

Concentracion | Volumen de Volumen de

Catalizador del catalizador solucion 100 | solucién 1000 Medio EPA
(mg/L) mg/L (pL) mg/L (pL) (u)
Control negativo - - - 1000
Control solvente - - - 50 EtoH
950 Medio EPA
50 500 - 450
100 1000 - 0
TiO2 sin uso 375 i 375 >70
500 - 500 450
750 - 750 200
1000 - 1000 0
10 100 - 850
50 500 - 450
TiOz-adsorcion 250 - 250 700
500 - 500 450
750 - 750 200
25 250 - 700
50 500 - 450
TiO.-fotocatalisis 62.5 625 - 325
75 750 - 200
100 1000 - 0
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Implementacion del método de sintesis por precipitacion controlada con

urea

4.1.1 Caracterizacion de los materiales fotocataliticos

Preliminarmente se prepararon por el método de sintesis por precipitacion controlada
materiales de TiO2 con una relacion molar (1:5) del precursor oxisulfato de titanio:
urea, variando el tipo de disolvente (agua, o la mezcla de etanol: agua e isopropanol:
agua (40:60)). Posteriormente, se llevd a cabo su caracterizacién fisicoquimica

empleando diferentes técnicas instrumentales para evaluar sus propiedades.

4111 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 12 se muestran las micrografias de los materiales sintetizados a una
amplificacion de 100,000X. Se observé que, para los tres materiales en estudio, la
forma de las particulas fueron esféricas, las cuales forman aglomerados. El efecto
del disolvente influye ligeramente en el tamafo de particula dado que en el material
donde se emple6é agua como disolvente (Figura 12a), el tamafo se encontré entre
6.4 y 19.3 nm, mientras que en los materiales donde se emplea como disolvente la
mezcla con un alcohol este valor ligeramente aumenta obteniendo resultados entre
11 y 30 nm para las muestras preparadas con etanol: agua (Figura 12b) y para el
material sintetizado con la mezcla isopropanol: agua (Figura 12c) entre 20 y 46 nm.

Esto pudiera ser atribuido a la reaccion de calentamiento de las microondas, esta
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reaccion serd mas rapida en solventes con tangentes de perdida altas (tan & =
reactividad con microondas). Los valores de tan d son: agua (0.123), etanol (0.941)
371, Por lo tanto, en agua la reaccion de sintesis favorece la formacién de un material

con menor tamano de particula y de forma esférica.

Figura 12. Micrografias de TiO. preparado con TiOSO4:CO(NH2). 1:5 como precursores,
empleando como solvente v/v, a) agua, b) etanol: agua (40:60) y c) isopropanol: agua
(40:60).

41.1.2 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis con DRS)

Los valores de Eg para los materiales en estudio se encontraron entre 3.0 — 3.1 eV
(Tabla 10), lo que corresponde a longitudes de onda entre 399 y 404 nm quedando
el borde de absorcion entre la region UV y visible del espectro electromagnético
(Figura 13). Esta pequena modificacion en el valor de la Eg con respecto al TiOz2 P25
(3.20 eV) se atribuye a los precursores empleados en la sintesis, debido a la
incorporacion de impurezas no metalicas de N y S que reducen el valor de la Eg 54
Estos valores fueron calculados a partir de la ecuacion modificada de Kubelka-Munk
y los resultados se muestran en la Tabla 10.
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Figura 13. Representacién grafica de la ecuacién de Kubelka-Munk (F(R)*hv)'2 vs energia
para el célculo de Eg de los materiales de TiO. preparados empleando como disolvente
agua, etanol: agua e isopropanol: agua.

4113 Difraccion de rayos X en polvo (DRX)

En la Figura 14 se presentan los patrones de DRX de los materiales de TiO2
sintetizados. Los resultados mostraron que el tipo de disolvente empleando no
influye, ya que el tamafo de cristalito varia ligeramente y en todos los materiales se
obtiene la fase cristalina anatasa (JCPDS 21-1272) (Ver Tabla 10).
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Figura 14. Patrones de DRX de nanoparticulas de TiO: sintetizadas empleando como
disolventes: agua, etanol: agua e isopropanol: agua.

Tabla 10. Determinacién de tamano de cristalito y valor de la Eg de las nanoparticulas de
TiO2 relacién molar Ti:Urea (1:5) sintetizadas en presencia de diferentes disolventes.

Disolvente Tamano de cristalito (nm) Eg (eV) A (nm)
Agua 4.0 3.11 399
Etanol: agua
4.6 3.038 409
(40:60 v/v)
Isopropanol: agua
Prop J 5.1 3.07 404
(40:60 v/v)
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4114 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR)

La Figura 15 muestra los espectros FTIR de los materiales calcinados donde se
observaron las bandas caracteristicas asociados a grupos hidroxilo que
corresponden a las vibraciones de estiramiento y las vibraciones de flexion del
enlace O-H a 3350 cm™ y a 1630 cm, respectivamente [+ %1, Ademas se pudo
observar que el material donde se emple6 agua como disolvente presentdé mayor
intensidad en la banda de los grupos hidroxilo (O-H de estiramiento); esta
caracteristica podria favorecer la actividad fotocatalitica del material 3% 56 con
respecto a los materiales donde se emplea como disolvente etanol: agua e
isopropanol: agua. El pico en 1390 cm™ se debe a la vibracion del enlace N-H del
NHs adsorbido en la superficie del material mientras que el pico a 1220 cm™ se
atribuye a la vibracién del enlace N-Ti 1555733 | a presencia de la banda en 1156 cm-
! fue atribuido a a la vibracion S-O que se encuentra coordinado con el ion Ti4* [%8],
Las vibraciones del enlace Ti-O-S se presentan en 1046 cm 59 6% |o cual confirma
la incorporacion de azufre en la red de TiO2 %9, Las sefales observadas para los
enlaces N-Ti y S-Ti-O sugiere la incorporacion de impurezas no metélicas en la red

cristalina del material 5% 611,

55



agua e isopropanol: agua.

Figura 15. Espectros de FTI

4.1.2 Evaluacion del efe

Se evalu6 el efecto del d
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R de TiO: sintetizado empleando como disolvente: agua, etanol:

cto del disolvente en la actividad fotocatalitica del TiO2
para la remocion de p-ASA y ROX.

isolvente empleado en la sintesis del TiO2 usando estos
materiales en estudio para la degradacion y mineralizacion de p-ASA y ROX. En la
Figura 16 se muestra la degradacion fotocatalitica de ambos contaminantes de As en
mezcla a una concentracién de 10 mg/L c/u a pH 9 empleando 1 g/L de catalizador
bajo radiacién UV (365 nm). Los catalizadores fueron sintetizados empleando una
relacion molar de 1:5 de los precursores TiOSO4:CO(NH2)2 y los disolventes
utilizados fueron agua (Figura 16a), etanol (Figura 16b) e isopropanol (Figura 16c),

estos dos ultimos a una relacién v/v de 40:60 disolvente: agua. La remocion
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completa de ambos contaminantes de As se observd con el empleo de los tres
catalizadores a 240 min. Sin embargo, durante los 60 min previos al proceso
fotocatalitico, que corresponden a una adsorcién / desorcién, se alcanzdé un
porcentaje de remocion elevado entre 60 y 90 % para ambos contaminantes.

Para el catalizador TiO2 isopropanol:agua se obtuvo un menor porcentaje de
remocion de las especies de arsénico durante la adsorcion con valores entre 60 y 65
% para ambos contaminantes (Figura 16c). En el caso del catalizador TiO2
etanol:agua se alcanz6 valores entre 78 % p-ASA y 93 % ROX (Figura 16b).
Finalmente, con el uso del catalizador TiO2 empleando agua se obtuvé una
adsorcion de 71 % de p-ASA y 66 % de ROX (Figura 16a). Respecto al porcentaje de
mineralizacion, este parametro se vio ligeramente afectado por el tipo de disolvente
empleado en la sintesis del TiO2 (Figura 17). Se obtuvo 60% de mineralizacién con el
material que emplea como disolvente agua en 240 min. Mientras que los porcentajes
de mineralizacion de 64 y 67 % se obtuvieron para los materiales donde se emplea
etanol e isopropanol, respectivamente. A partir de estos resultados, se seleccion6
como disolvente para la sintesis de TiOz, el isopropanol: agua, debido a que con
TiOz isopropanol:agua se obtiene un menor porcentaje de remocion de las especies
de arsénico durante la adsorcién y ligeramente se tiene un incremento en la

degradacion alcanzando 67% de mineralizacion .
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Figura 16. Remocion de p-ASA y ROX en mezcla (10 mg/L c/u) por fotocatalisis a pH 9 con

TiO, (1 g/L) como precursores TiOSO4: CO(NH2)2 1:5, empleado como disolventes (v/v): a)

agua, b) etanol: agua y c) isopropanol: agua.
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Figura 17. Porcentaje de mineralizacién p-ASA y ROX en mezcla con TiO2 empleando como
precursores TiOSO4:CO(NH>)> relacion molar 1:5, usando como disolvente (v/v): Agua,
etanol: agua, e isopropanol: agua.

4.2 Sintesis, caracterizacion y evaluacion de la actividad fotocatalitica de
TiOz2 sintetizado empleando isopropanol: agua como disolvente

De acuerdo a los resultados preliminares, se procedié a realizar la sintesis de los
materiales de TiO2, variando la proporcion molar de urea en el precursor de
oxisulfato de titanio y la relacion de isopropanol:agua. Las condiciones a evaluar se
describen en la Tabla 11. Este proceso de sintesis controlado por la accién de la
urea favorece la nucleacion lenta y el crecimiento que convierte TiO(OH)2 en
cristalitos de TiO2 pequefios [25:36. 62, 63],
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Tabla 11. Condiciones evaluadas en la sintesis de TiO-

TiOS04:CO(NH2)2 (mol/mol) 1:2.5 1:5.0
Isopropanol: agua (v/v) 30:70 40:60 50:50

En la Tabla 12 se muestran las relaciones de los factores a evaluar y se especifica la
nomenclatura de los materiales en estudio de TiOz2.

Tabla 12. Factores y condiciones a evaluar en la sintesis de TiO>

TiOS04:CO(NH2)2 (mol/mol) | Isopropanol: agua (v/v) Nomenclatura
1:25 30:70 T:U1:2.5(30:70)
1:2.5 40:60 T:U1:2.5(40:60)
1:2.5 50:50 T:U1:2.5(50:50)
1:5 30:70 T:U1:5(380:70)
1:5 40:60 T:U1:5(40:60)
1:5 50:50 T:U1:5(50:50)

4.2.1 Caracterizacion de los materiales fotocataliticos

4.21.1 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

La Figura 18 muestra las micrografias del TiO2 preparado con TiOSO4: CO(NH2)2
relacion molar (mol/mol), 1:2.5 y 1:5, empleando las relaciones de disolvente
isopropanol: agua (v/v), 30:70, 40:60 y 50:50. Para fines comparativos se muestra la
micrografia del TiO2 P25 usada como referencia. Las micrografias se presentan a
una amplificacion de 100,000X. Se puede observar que la morfologia de los
materiales es esférica y que forman aglomerados. Siendo los materiales con menor
cantidad de isopropanol y mayor cantidad de agua (30:70 v/v) los que presentan
particulas mas amorfas que los otros materiales donde hay mayor contenido de

isopropanol como disolvente. Por otro lado, la morfologia para el P25 es amorfa, la
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cual también se encuentra formando aglomerados y presenta un tamano de particula
promedio de 24 nm, mientras que para los materiales sintetizados el tamano
promedio se encontré en un rango entre 20 y 52 nm. Ademas, se observé que para
los materiales sintetizados el tamafo de particula aumenté ligeramente al

incrementar la relacion de isopropanol: agua (v/v).
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Figura 18. Imagenes de SEM a 100,000X de los catalizadores sintetizados y TiO2. P25.
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4.2.1.2 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa
(UV-Vis con DRS)

Los espectros UV-visible de los materiales sintetizados se muestran en la Figura 19.
El valor de la energia de banda prohibida (Tabla 13) fue determinado a través de la
extrapolacion en el cambio de la pendiente de cada material hacia el eje de las x en
el espectro de (F(R)*hv)?5 vs E, que se obtuvo aplicando la funcién de Kubelka Munk

ecuacion (3).

129 a) — T.U1:2.5(30:70) a)

a)

b) —— T:U1:2.5(40:60)
¢) —— T:U1:2.5(50:50)
d) —— T:U1:5(30:70)
€) —— T:U1:5(40:60)
f)
9)

10

— T:U1:5(50:50)
—TiO, P25

(FRy'To)"

0 T T T T
2 3 4
E (eV)

Figura 19. Representacién gréafica de la ecuacion de Kubelka-Munk (F(R)*hv)'? vs energia
para el calculo de Eg de los catalizadores TiO: sintetizado con urea y TiO» P25.

Para los materiales sintetizados se observd un ligero desplazamiento de la Eg hacia
valores de menor energia (3.0 y 3.1 eV) con respecto al material de referencia
Degussa P25 (3.2 eV). De acuerdo con estos valores de Eg los materiales
sintetizados absorben a longitudes de onda ligeramente superiores a 400 nm que
corresponde a la region visible. Esto concuerda con lo reportado por Jaimy et al [64
en donde describe que la sintesis del TiO2 asistida por microondas le confiere al
material defectos que favorece la disminuciéon de la Eg y por lo tanto,
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desplazamientos hacia valores de longitud de onda mayor que podrian presentar
actividad en la region visible. Por otro lado, también se ha descrito que la
incorporacion de impurezas no metédlicas favorecidas por el uso de urea como
agente precipitante induce estados electrénicos localizados por debajo de la banda
de conduccion (BC) del TiO2. Esto sugiere una disminucién en la Eg debido que
requiere menos energia para la activacion del catalizador. De este modo, la
incorporacion de estas impurezas (N y S) en la red cristalina de TiO2 altera la
estructura electrdnica, lo que conduce a la absorcion de radiacion visible [61-65],

Tabla 13. Valores de la Eg de los materiales preparados con TiOSO4:CO(NHz)2 (mol/mol)
1:2.5y 1:5, empleando isopropanol: agua (v/v) 30:70, 40:60 y 50:50 y del TiO, Degussa P25.

Catalizador Eg (eV) A (nm)
T:U1:1.2.5(30:70) 3.08 403
T:U1:2.5(40:60) 3.10 401
T:U1:2.5(50:50) 3.06 406
T:U1:5(30:70) 3.12 397
T:U1:5(40:60) 3.03 409
T:U1:5(50:50) 3.04 408
Degussa P25 3.20 388
4.2.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 20 se presenta la comparacién del difractograma del material comercial
P25 y los difractogramas del TiO2 preparados a una relacion molar 1:2.5 y 1:5.0 del

oxisulfato de titanio (TiOSOa4): urea (CO(NHz)2), empleando diferentes relaciones de
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isopropanol:agua (v/v) (ver Tabla 14). En el difractograma del catalizador comercial
podemos observar los picos caracteristicos de la fase cristalina anatasa (base de
datos JCPDS 21-1272) y rutilo (JCPDS 21-1276), mientras que la estructura
cristalina para los materiales sintetizados del TiO2 corresponde a la fase cristalina
anatasa (reflexiones correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (116), (215) y (220) ©8)),

A
1)

T:U1:2.5(30:70)

T:U1:2.5(40:60)

T:U1:2.5(50:50)

Intensidad (u.a.)

T:U1:5(30:70)

T:U1:5(40:60)

T:U1:5(50:50)

20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (grados)

—_
o

Figura 20. Difractogramas del TiO, P25 y TiO. sintetizados con TiOSO4:CO(NH:)2
(mol/mol),1:2.5 y 1:5.0, empleando isopropanol: agua (v/v), 30:70, 40:60 y 50:50.

Los resultados del tamafo de cristalito determinado con la ecuacién de Scherrer
ecuacion (5) se muestran en la Tabla 14. Se observé un ligero incremento del
tamafio con el aumento en la relacion del disolvente: agua (v/v). Sin embargo, el
tamano de cristalito no se vio afectado por la relacion molar T:U. Estos resultados
difieren a lo reportado por Parida et al. 3 quienes describen que el incremento de la
concentracion de urea favorece la formacion de los ndcleos y acelera el proceso de
agregacion que resulta en un menor tamano de cristalito. Por otro lado, los
materiales T:U1:2.5(50:50) y T:U1:5(50:50) donde se empledé mayor cantidad de
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isopropanol presentaron mayor tamano de cristalito (4.7 y 4.9 nm), respectivamente;
mientras tanto, los materiales T:U1:2.5(30:70) y T:U1:5(30:70) donde se reduce la
cantidad de isopropanol, presentaron un tamano de cristalito de 4.2 nm. Los
materiales sintetizados presentaron un tamano de cristalito aproximadamente 5
veces menor en comparacion con el material de referencia TiO2 Degussa P25. La
tendencia observada en los resultados del tamafio de cristalito de los materiales

mediante DRX coincidieron con los resultados observados por SEM.

Tabla 14. Tamano de cristalito de los catalizadores sintetizados a diferentes relaciones
molares de (T:U) a diferente volumen de solvente (isopropanol:agua) y del TiO> Degussa
P25.

Catalizador Tamafrio del cristalito (nm)

TiO2 Degussa P25 25.0
T:U1:2.5(30:70) 4.2

T:U1:2.5(40:60) 4.3

T:U1:2.5(50:50) 4.7

T:U1:5(30:70) 4.2

T:U1:5(40:60) 4.5

T:U1:5(50:50) 4.9

4.2.1.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR)

En la figura 21 se muestra el espectro FTIR del TiO2 P25 y de los materiales
sintetizados después de su calcinacion a 450 °C. Se puede observar que en
comparacidén con el espectro del P25, los materiales sintetizados presentaron una
banda ancha e intensa alrededor de 3350 cm™ atribuida a la vibracién de
estiramiento del grupo —OH. Ademas, se observé la banda de flexién de los grupos
O-H en 1630 cm™'. Se observé que la intensidad de esta banda disminuye a medida
que aumenta la cantidad de isopropanol: agua (v/v). Los grupos-OH podrian estar
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enlazados a la superficie del TiO2 y actuar como sitios de adsorcion y favorecer la
actividad fotocatalitica del material 231, La banda a 1390 cm™ esté relacionada con la
vibracion del enlace de N-H del compuesto NHs adsorbido en la superficie del
material. Mientras que la banda alrededor de 1220 cm es atribuida a la vibracién de
enlace N-Ti. De acuerdo a lo reportado por Yang y col. 7], la presencia de este
enlace confirma la incorporacion de nitrdgeno en la red cristalina del TiO2. Parida y
col. mencionan que el uso de urea como agente precipitante en la sintesis de TiO2
favorece la incorporacién de N en la red cristalina de TiO2 3. Por otro lado, las
vibraciones del enlace Ti-O-S dan lugar a un pico a 1046 cm™ que confirma la
incorporacién de azufre en la red de TiO2 8. La presencia de una banda S-O en
1156 cm™, indica que este grupo se encuentra coordinado con el ion Ti** B8, La
incorporacion de azufre en el TiO2 favorece la presencia de sitios acidos (actuan
como aceptor de electrones) que estan asociados con el incremento de la actividad

fotocatalitica 60 611,
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Figura 21. Espectros IR del TiO, P25 y los catalizadores TiO», preparado con TiOSOu:
CO(NH2)2 relacion molar (mol/mol) 1:2.5 y 1:5, empleando isopropanol: agua: 30:70, 40:60 y
50:50.
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4.2.1.5 Fisisorcion de nitrégeno

En la Figura 22 se observa la isoterma de adsorcion de N2 en multicapas del material
sintetizado con urea T:U1:5(40:60) obtenidos por el método BJH a presiones
relativas altas de 0.4 a 0.7 P/Po el cual corresponde a una isoterma tipo IV. Las
isotermas exhiben ciclos de histéresis de tipo H2 que indican la existencia de una
estructura porosa. Por otro lado, el TiO2 P25 presenta una isoterma tipo lll, el cual
corresponde a una fisisorcion en multicapas donde el 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) 1691,
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Figura 22. Isotermas N2 de adsorcion-desorcion del catalizador T:U1:5(40:60) y TiO» P25.
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En la Figura 23 se muestra la distribucion del tamano de poro del material sintetizado
T:U1:5(40:60) y el TiO2 P25, calculada por el método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) a partir de la isoterma de desorcion. Los resultados obtenidos se encuentran
resumidos en la Tabla 15. Se observé que el material T:U1:5(40:60) presenta una
distribucion mesoporosa con menor tamafo de poro promedio de 5.4 nm en
comparacion al TiOz2 P25 con 22.7 nm. Los materiales en estudio al igual que el P25
presentaron una distribucién mesoporosa. Por otro lado, la presencia de impurezas
no metdlicas en el material sintetizado T:U1:5(40:60) pudiera también influir en la
mejora de la actividad fotocatalitica con respecto al material P25 331,

El area superficial especifica del T:U1:5(40:60) fue tres veces menor al material P25.
Este resultado puede deberse a que el material sintetizado se encuentra aglomerado

que se confirm6 mediante el andlisis por SEM.
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Figura 23. Distribucion de tamano de poro del catalizador T:U1:5(40:60) y TiO» P25.
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Tabla 15. Parametros obtenidos por fisisorcion de nitrbgeno del material sintetizado
T:U1:5(40:60) y el TiO2 P25.

Tamano de poro Distribucion tamafio | Area superficial

Catalizador
(nm) de poro (2 — 50 nm) (m?/g)
T:U1:5(40:60) 5.4 Mesoporoso 14.8
TiO2 P25 22.7 Mesoporoso 51.4
4.2.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El analisis XPS se realiz6 para determinar la composicién quimica y los estados de
oxidacion en el catalizador T:U1:5(40:60). En la Figura 24 se observan los picos
correspondientes a los elementos de Ti 2p, O 1s, C 1s, N 1s,y S 2p [01,

4000004 T:U1:5(40:60) O1s
~ 300000
]
3 Ti2p
3 Ti 2s
© 200000 m
2 TiLMM
Q ]
£

100000

T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 24. Espectro XPS del catalizador T:U1:5(40:60).

En la Figura 25a se muestra la deconvolucion de Ti 2p donde se desdoblan dos
senales correspondientes a energias de enlace de 464.8 y 459.1 eV asignados a Ti
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2p12y Ti 2psi2 respectivamente lo que sugiere la presencia de Ti** en el material "],
En la Figura 25b se muestra el espectro de la region O 1s correspondiente a un pico
asimétrico sesgado hacia energias de enlace mayores. La deconvolucién del
espectro es atribuida a tres especies. El pico que se observa a la energia de enlace
de 530.2 eV se relaciona con la presencia de especies de O? enlazado al Ti** para
la formacién de TiO2. Por otro lado, la deconvolucion del espectro 1 Os se considera
como enfoque de dos y tres componentes. La sefial a una energia de enlace de
532.4 eV se atribuye a especies débilmente adsorbidos de iones de oxigeno de baja
coordinacion Oy / o alternativamente a grupos de hidroxilo OH y / o carbonato
superficial. El pico a alta energia de enlace (533.5 eV) es atribuido a grupos hidroxilo
y moléculas de agua adsorbidas respectivamente. Los componentes asociados con
los grupos OH también pueden verse afectados por las vacancias de oxigeno
creadas durante el tratamiento térmico [’2 73l, En el espectro de C 1s (Figura 25c) se
observé una sefial intensa con energia de enlace a 285 eV atribuida a carbono
elemental en la superficie y un pico alrededor de 288 eV relacionado a especies de
carbonato adsorbido en la superficie del material provenientes de la descomposicion

de la urea empleado como agente precipitante durante la sintesis del catalizador 1671,
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Figura 25. Espectros XPS del catalizador T:U1:5(40:60) en la regiéon de a) Ti 2p, b) O 1sy c)
C 1s.

En la Figura 26 se presentan las energias de enlace de impurezas no metalicas
provenientes de la sintesis del material. En la Figura 26a se muestra el espectro N
1s con una sefal a energia de enlace de 401.6 eV, que se atribuye al nitrogeno en
la forma de enlace N-Ti-O. 4 La incorporacion de no metales como el nitrdgeno en
la red cristalina del TiO2 esta relacionada con la disminucién observada en la Eg del
semiconductor (Figura 19). Estos resultados concuerdan con lo descrito por Sathish
y col [74. Los resultados anteriores indican que el método de sintesis empleando
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Intensidad (u.a.)

urea como agente precipitante favorecié la incorporacion de impurezas de nitrégeno
[36, 37]_

En la Figura 26b se muestra el espectro S 2p donde se observa un pico localizado a
la energia de enlace de 169.1 eV. Las energias de enlace del azufre 2p aparecen en
el rango de 162-171 eV dependiendo del estado de oxidacion del atomo y la
naturaleza del enlace. La sefial a 169 eV sugiere que el azufre se ha incorporado en
la red cristalina del TiO2 como catién reemplazando el ion Ti**. Esta sustitucion
conduce a enlaces Ti-O-S. Este pico aparece con gran intensidad, lo que sugiere que
la mayoria del S presente en la muestra se encuentra en el estado de oxidacion S8+
611, Cuando el ion S8 reemplaza al ion Ti** en la red de TiO2, se crea un
desequilibrio debido al exceso de carga positiva por el ion S+ [73. Este desequilibrio
de carga atrae mas iones hidréxido en la superficie del catalizador, generando

radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie altamente reactivos [61: 68l -
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Figura 26. Espectros de XPS del catalizador T:U1:5(40:60) en los niveles de energia de a) N
1syb) S 2p.
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4.21.7 Analisis Quimico Elemental

El analisis quimico elemental se realiz6 para determinar el contenido total de
carbono, nitrégeno y azufre en el material TiO2 sintetizado con urea. En la Tabla 16
se muestran los resultados en porcentaje peso del contenido de los elementos. La
incorporacion de impurezas no metalicas de carbono (0.09 + 0.05), nitrégeno (0.54
t+ 0.06) y azufre (6.74 + 0.57) fue confirmada mediante ésta técnica y concuerda
con los resultados del analisis por XPS.

Tabla 16. Analisis quimico elemental del material T:U1:5(40:60).

Elemento Contenido (%p/p)’
Carbono 0.09 £ 0.05
Nitrogeno 0.54 +0.06
Azufre 6.74 £0.57
'n=2 réplicas

4.2.2 Evaluacion de la actividad de TiO2 sintetizado con urea en la
degradacion y mineralizacion de p-ASA y ROX

Para evaluar el efecto de las condiciones de sintesis en la actividad fotocatalitica del
TiOz2 sintetizado con urea, se emple6 un diseno de experimentos factorial completo
general 223, Los factores evaluados fueron: la relacion molar (mol/mol) de los
precursores TiOSO4:CO(NH2)2 (1:2.5 y 1:5) y la relacidén isopropanol: agua (v/v)
(30:70, 40:60 y 50:50).

En la Figura 27 y 28 se muestran los graficos donde se compara la actividad
fotocatalitica (degradacion) y la capacidad de adsorcion para la remocion de p-ASA 'y
ROX empleando los catalizadores en estudio. Todos los experimentos fueron
realizados a pH 9 a una concentracién inicial de los contaminantes de 10 mg/L c/u,
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cic,

bajo radiacién UV a 365 nm (pruebas fotocataliticas) durante un tiempo de reaccion
de 240 min. Durante la reaccion se llevo a cabo el seguimiento de la concentracion
de p-ASA y ROX por HPLC/UV, asi como la determinacién de carbono organico total.
Como puede observarse, en la Figura 27, el mayor porcentaje de degradacion para
ambos contaminantes de As se obtuvo con el catalizador sintetizado con la relacion
molar Ti:Urea (1:5) y la relacién isopropanol: agua (40:60) (Figura 27b); sin embargo,
el uso de este material se present6 un 80 % de adsorcion (Figura 28b).

1.04 1.0 - ]
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3 ) ‘ 0
0.8 g 08 B
e 2!
o =
8 9
0.6 0.6 o}
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+ —8—30:70, p-ASA o | —k—30:70, ROX
| —A—30:70, ROX | ——40:60, p-ASA
0.4 | —@— 40:60, p-ASA 0.4+ —A— 40:60, ROX
40:60, ROX 50:50, p-ASA
50:50, p-ASA 50:50, ROX
0.2 1 0:50, ROX 0.2
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Figura 27. Degradaciéon de p-ASA y ROX en mezcla (10 mg/L) a pH 9 empleando los
catalizadores Ti: Urea con relacién molar de a) (1:2.5) y b) (1:5), utilizando las proporciones
de isopropanol: agua (30:70, 40:60 y 50:50).
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Figura 28. Adsorcién de p-ASA y ROX en mezcla (10 mg/L) a pH 9 empleando los
catalizadores Ti: Urea con relacién molar de a) (1:2.5) y b) (1:5), utilizando las proporciones
de isopropanol: agua (30:70, 40:60 y 50:50).

En la Figura 29 se observan los gréaficos para el seguimiento de la reduccién de COT
por los procesos de fotocatalisis y adsorcion empleando los catalizadores en estudio.
De igual manera se observé que el catalizador con la relacion molar de Ti: urea (1:5)
y la relacién isopropanol: agua (v/v) 40:60, favorecié la disminucion de COT de la
mezcla de p-ASA y ROX por fotocatélisis heterogénea alcanzando 67 % en 240 min;
mientras que por el proceso de adsorcidén se obtuvo 43 % en el mismo tiempo de
reaccion. EI menor porcentaje de eliminacion de materia organica por fotocatalisis
(21%) se obtuvo con el catalizador que se sintetiz6 con una relacién molar de Ti:
urea (1:5), e isopropanol: agua (v/v) (50:50). Estos resultados indican que a medida
que se emplea un mayor volumen de isopropanol en la sintesis del material se
reduce la actividad fotocatalitica. Este resultado coincide con la disminucion de
intensidad de la banda OH de estiramiento, obsevada por espectroscopia FT-IR al
incrementar el contenido de isopropanol empleado en la sintesis. La presencia de
grupos hidroxilo esta relacionada a una mayor actividad para la degradaciéon de
contaminantes organicos por fotocatalisis 21 331,
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Figura 29. Reduccion de materia organica de p-ASA y ROX en mezcla (10 mg/L c/u) a pH 9,
después de adsorcion (300 min) y fotocatalisis (240 min), empleando los materiales
T:U1:2.5(30:70), T:U1:2.5(40:60), T:U1:2.5(50:50), T:U1:5(30:70), T:U1:5(40:60) vy
T:U1:5(50:50).

El analisis estadistico de este disefio de experimentos permitié determinar el efecto
de los principales factores de sintesis (Tabla 17). En la Figura 30 se observan los
gréficos de efectos principales en la evaluacion de la capacidad de adsorcion y
actividad fotocatalitica para el tratamiento de p-ASA y ROX durante 120 min de
reaccion empleando los catalizadores sintetizados. En la Figura 30 (a y b) se
presentd el proceso de adsorciéon, donde se observé que al variar las relaciones
molares de los precursores de Ti:Urea no presentd un efecto importante para
remover los contaminantes de As, sin embargo, se observdé una importante
contribucién al variar las relaciones de volumen de los solventes isopropanol:agua,
donde la condicion de 40:60 favorecié la remocién de p-ASA y ROX con 65y 78 %
respectivamente, por el proceso de adsorcion. Estos resultados coincidieron con los
obtenidos por el proceso de fotocatalisis Figura 30 (¢ y d) donde, nuevamente se

observé que la principal contribucibn para degradar estos contaminantes
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organoarsenicales fue la variacién de solvente con la condicién isopropanol:agua

(40:60) obteniéndose 91 y 95 % de degradacidn respectivamente.
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Figura 30. Grafica de efectos principales en la obtencién de remocién de a) p-ASA 'y

b) ROX por el proceso de adsorciéon y degradacion de c) p-ASA y d) ROX por

fotocatalisis.

Ademas, se evalué como respuesta los porcentajes de COT durante el proceso de

adsorcion y degradacion. Los resultados expresados en porcentaje que se describen

en la Tabla 17 corresponden a un tiempo de reaccion de 240 min. También se

relacioné el efecto sobre las principales diferencias observadas en los resultados de

caracterizacion (tamafo de cristalito y grado de hidroxilacién). Para el caso de la

respuesta en FTIR, se obtuvo la altura de la sefial correspondiente a la banda de

3050 cm atribuida a grupos "“OH de estiramiento.
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Tabla 17. Disefio de experimentos factorial completo general 222 y respuestas empleadas
para el analisis de los efectos principales.

TiOSO4:CO(NH2)2 = Isopropanol:agua =~ Reduccion de % COT T:::::t:e Intensidad

(mol/mol) (viv) Degradacion | Adsorcion (nm) deOH (UA)
1:2.5 30:70 43 51 4.2 2.78
1:2.5 40:60 58 51 4.3 2.93
1:2.5 50:50 41 20 4.7 1.67
1:5.0 30:70 50 48 4.2 2.61
1:5.0 40:60 67 43 4.5 2.82
1:5.0 50:50 21 58 4.9 2.81

Se puede observar en la Figura 31 (a y b), las graficas de efectos principales
correspondiente al porcentaje de reduccion de COT obtenido por el proceso de
adsorcion y fotocatdlisis heterogénea. Se pudo distinguir que para los dos procesos
la relacion Ti:urea no present6 efecto en % COT (no hay un cambio de pendiente
importante en la gréafica); sin embargo, se observé que la relacion del disolvente
isopropanol: agua genera un cambio de pendiente positiva para % COT por
fotocatdlisis (Figura 31 b) y la mejor condicién fue la relacion (v/v) 40:60, y se
observé una disminucion en % COT cuando se incrementa el contenido de
isopropanol (50:50). En relaciéon al % COT por adsorcién, no hay un cambio de
pendiente importante por el cambio en el contenido de isopropanol en la sintesis,
mantiene una respuesta promedio de 48 % de reduccion de COT (Figura 31 a).
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Figura 31. Grafica de efectos principales en la obtencién a) remocion de carbono organico
total en el tratamiento de p-ASA y ROX por el proceso de adsorcion y b) degradacion por

fotocatalisis.

En la Figura 32a se presentan los graficos de efectos principales del tamano de
cristalito de los materiales en estudio, se puede observar que a una mayor
proporcion de isopropanol: agua, aumenta el tamafio de cristalito, sin embargo,
disminuye el grado de hidroxilacién de la superficie del material (Figura 32b), lo cual
reduce la actividad fotocatalitica del material (Figura 30). No hubo un efecto
importante en las respuestas por el cambio de relacion Ti:urea. Esta tendencia esté
relacionada en la Figura 31 (a y b) de los graficos de efectos principales de % COT
por el proceso de remocién por adsorcidén y degradacion por fotocatalisis donde se
confirma que el incremento del tamano de cristalito y la reducciéon del grado de

hidroxilacion disminuye el porcentaje de remocién de COT para ambos procesos.
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a) Grafica de efectos principales tamafio cristalito (XRD) b) Grafica de efectos principales intensidad -OH (FTIR)
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Figura 32. Gréafica de efectos principales en la respuesta del a) tamafno de cristalito y b)
intensidad de OH.

4.2.2.1 Efecto del pH en la adsorcion y degradacion de p-ASA y ROX

El pH de la disolucion es un parametro importante en el proceso de degradacién de
compuestos organicos por procesos de fotocatdlisis heterogénea ["6l. El pH de la
disolucién de los contaminantes de p-ASA y ROX modifica el estado superficial del
catalizador, solubilidad y el estado de ionizacién de los contaminantes de As,
afectando el proceso de adsorcién y la velocidad de la reaccion fotocatalitica 39 221,
En la Figura 33 se presentan los graficos de la prueba de adsorcién y degradacién
por fotocatélisis de p-ASA y ROX (10 mg/L) en mezcla evaluados a pH 5, 7y 9
empleando el catalizador de T:U1:5(40:60). Durante el proceso de adsorciéon (Figura
33a), se observo que para ambos contaminantes de As el incremento del pH no
afect6 de manera significativa el porcentaje de remocién de p-ASA y ROX. Los
porcentajes de remocion de p-ASA a pH 5, 7 y 9 en 300 min, fueron 84, 94 y 81 %
respectivamente, mientras que para ROX, bajo las mismas condiciones de pH que p-
ASA, los valores de remocion fueron 93, 97 y 92 %. Estos resultados confirman la
fuerte interaccidn de las especies organicas de arsénico sobre la superficie del
catalizador a pesar de las diferentes condiciones de pH evaluadas en este estudio.
Sin embargo, el pH si ejercié un efecto en los procesos de remocién/adsorcion de la

materia otganica, ya que, de acuerdo a los resultados obtenidos, se observd una
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disminucién en el porcentaje de materia organica removida cuando el pH de la
solucién se incrementd, obteniéndose porcentajes de 71, 62 y 43 % para valores de
pH de 5, 7 y 9 respectivamente. Es decir, a pH 9 se adsorben menos los
contaminantes de As por la repulsion electrostatica entre la superficie del TiOz2 y los
compuestos organoarsenicales.

Aunado a lo anterior el incrementd de pH favorecio la degradacion fotocatalitica. Los
resultados de las pruebas de degradacién de p-ASA y ROX (Figura 33b) indicaron
una degradacion completa para ambos contaminantes de As en mezcla a pH 9;
mientras que a pH 5 Unicamente se alcanz6 69y 71 % al igualque apH 7,63y 77 %
de la degradacion de p-ASA y ROX respectivamente. En ese mismo sentido el
porcentaje de reduccién de materia organica fue mayor a pH 9 (67 %) mientras que a
pH 5 se obtuvo (53 %) y a pH 7 (32%). Los resultados obtenidos durante los
procesos de adsorcidn y de fotocatalisis pueden explicarse en base al punto de
carga cero reportado para TiOz2, (pcc = 6.5) y a los valores de pKa de las especies de
As [1,10,22]_

La superficie de TiO:z estara cargado positivamente o negativamente de acuerdo con
el siguiente equilibrio 22, ecuacién (11 y 12).

pH < pcc: Ti-OH + H* <> TiOH2* (11)
pH > pcc: Ti-OH + OH <= TiO" + H20 (12)

Es decir, prevalecen las cargas positivas a pH de la disolucion por debajo de pcc,
mientras que las negativas predominan a un pH superior a su pcc. Por otro lado, p-
ASA y ROX son compuestos organicos que de acuerdo a su diagrama de
distribucién de especies se encuentran cargados negativamente a los valores de pH
de trabajo 5, 7 y 9 (ver Tabla 2). Mientras que la superficie del catalizador TiO2 esta
cargada positivamente a pH 5, favoreciendo la atraccidén entre los grupos TiOH2* de
la superficie del catalizador y las moléculas de los contaminantes de As, generando
un mayor porcentaje de remocién de estas especies durante el proceso de adsorcion
a esta condicién de pH. Por el contrario, a pH 7 y 9, la repulsién entre el grupo (TiO)
de la superficie del catalizador y las moléculas de p-ASA y ROX sera mayor. Este

83



% Remocion / Adsorcion

comportamiento se debe a que la superficie del catalizador y los contaminantes de

As se encuentran con carga negativa, reduciendo el porcentaje de adsorcion de

estas especies de As, y favoreciendo el proceso de degradacidén por fotocatalisis

[22. 391 Esta mayor actividad a pH 7 y 9 hay mas iones hidroxido (‘OH) presentes

durante la degradacién, lo que promueve la formacién de radicales hidroxilo (‘OH),

ya que se producen por la fotooxidacion de los iones “OH 7],

También se ha descrito que el proceso de degradacion por fotocatalisis de roxarsona

se ve favorecida a pH 9 debido a que la disolucién cambia de incolora a color

amarillo a pH > 6, lo cual se atribuye a que el enlace As-C rico en electrones se

fotoactiva y es facilmente atacado por los radicales *OH 8],
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Figura 33. Efecto del pH (5, 7 y 9) sobre el proceso de a) adsorcion, b) actividad

fotocatalitica y la determinacién de COT para p-ASA y ROX (10 mg/L c/u) en 240 min,

empleando el catalizador T:U1:5(40:60).
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4.2.2.2 Comparacion de la actividad fotocatalitica de TiO:2 sintetizado con
urea y TiO2 P25.

Se comparé la actividad fotocatalitica del catalizador T:U1:5(40:60) sintetizado con
urea y TiO2 P25 durante la adsorcidén y degradacion de p-ASA y ROX. Se observo la
degradacion completa para ambos contaminantes en mezcla en 240 min empleando
el catalizador T:U1:5(40:60), mientras que con el material P25 se obtuvo la
degradacion completa para p-ASA y 60 % para ROX en el mismo tiempo de reaccion
(Figura 34). Por otro lado, el proceso de adsorcidn llevado a cabo a pH 9 confirmé la
gran afinidad que presentd el catalizador T:U1:5(40:60) por las especies
organoarsenicales comparado con los resultados obtenidos con el material P25. Los
porcentajes de adsorciéon en 240 min empleando el catalizador sintetizado fueron 80
y 90 % para p-ASA y ROX, respectivamente. Mientras que con P25 unicamente se
logré 36 y 3 % de adsorcion para estas dos especies, respectivamente (Figura 35).
Asi mismo, se determind durante los procesos de degradacién y adsorcién de los
contaminantes de As, el contenido de COT (Figura 36). EI mayor porcentaje de
reduccion de materia organica durante el proceso de fotocatalisis heterogénea con el
material sintetizado fue de 67 %, mientras que con P25 fue de 30%. Por otro lado, el
porcentaje de remocion de COT durante el proceso de adsorcion fue 43 % con el
material sintetizado y 9 % con P25. Esta mejora en la capacidad de adsorcion y
actividad fotocatalitica que present6 el material sintetizado podria atribuirse a la
presencia de la fase cristalina anatasa, a un menor tamano de cristalito y un menor
tamafo de poro promedio de 5.4 nm con respescto al P25, asi como la presencia de
impurezas no metalicas de nitrégeno y azufre que pueden reducir la velocidad de
recombinacién de los pares e/ h* durante el proceso fotocatalitico.
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Figura 34. Degradacion de p-ASA y ROX (10 mg/L) por fotocatalisis a pH 9, empleando los
catalizadores T:U1:5(40:60) y TiO. P25.
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Figura 35. Prueba de adsorcion de p-ASA y ROX (10 mg/L) a pH 9, empleando los
catalizadores T:U1:5(40:60) sintetizado con urea y TiO, P25 comercial.
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Figura 36. Determinacién de reduccion de COT en el proceso de degradacién por
fotocatalisis y adsorcion, empleando los catalizadores T:U1:5(40:60) y TiO2 P25.

En la Figura 37 se presentan los graficos de comparacion en la cinética de
degradacion de p-ASA y ROX empleando el material sintetizado T:U1:5(40:60) y
P25. En condiciones de pH 9 la adsorcién de los contaminantes de As en el TiO2
disminuye, por lo tanto, el proceso sigue una cinética de pseudo primer orden en 180
min basada en el modelo de la ecuacion (13), de Langmuir-Hinshelwood, que esta
controlado por la adsorcion del contaminante en la superficie del catalizador.

dc KLC
r=-—= = — 13
dt LH 1+KLC ( )
Donde
K. es la constante de absorcion de Langmuir,
k.H es la velocidad de reaccién, y

c es la concentracién del contaminante.
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La expresidon matematica descrita en la ecuacién (13) puede simplificarse cuando la
concentracion del contaminante es baja (mM), la reaccion se considera de pseudo

primer orden, donde Kjp es la constante de velocidad, ecuacion (14) 79,

dc
r = E = kapc (14)

La integracion de la ecuacion (15) nos da la siguiente expresion:

In(5) = —kapt (15)

Donde
C es la concentracién de p-ASA y ROX a determinado tiempo,
Co es la concentracién inicial, y

kap es la velocidad de reaccion.

Este modelo ha sido previamente utilizado para describir el proceso fotocatalitico [22,
ademas, los resultados mostraron coeficientes de correlacion aceptables (R? entre
0.996 — 0.910), Tabla 18. Esto indicd que el proceso de degradacion de las especies
de As implica la transferencia de la disolucién de los contaminantes a la superficie
del TiOz. La constante de velocidad de primer orden para la degradacion de p-ASA
con el T:U1:5(40:60) sintetizado y P25 fueron muy similares de 11.48 x 103 y 16.60 x
10 min"' respectivamente. Sin embargo, la constante de velocidad para la
degradacion de ROX empleando el T:U1:5(40:60) sintetizado y P25 disminuyé de
13.87 x 10 a 2.20 x 10 min"'. Esta constante de velocidad fue 6.30 veces menor

con respecto al material sintetizado.
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Figura 37. Cinética de pseudo primer orden en la degradacién de p-ASA y ROX (10 mg/L) a
pH 9 en 180 min, empleando el catalizador sintetizado a) T:U1:5(40:60) y b) TiO» P25.

Tabla 18. Comparacion en los porcentajes de degradacién y constantes de velocidad de p-

ASA y ROX empleando TiO: sintetizado con urea 'y P25.

. Cinética
% degradacion .
] degradacion R?
Catalizador (180 min) )
kap X 10-3 (min-')

p-ASA | ROX | p-ASA| ROX |p-ASA| ROX
T:U1:5(40:60) 96 98 11.48 | 13.87 | 0.950 | 0.910
TiO2 P25 97 39 16.60 | 220 | 0.996 | 0.933

Como prueba control, se realiz6 la fotdlisis bajo radiacion UV (365 nm) donde se

evaluo el porcentaje degradacién y mineralizacién de la disolucién de contaminantes

en mezcla (10 mg/L) a pH 9 durante 240 min de reaccion. En la Figura 38 se

presentan los resultados y se observa que los porcentajes de degradacion de las

moléculas de p-ASA y ROX por fotélisis fue despreciable, ya que son descritos como

contaminantes recalcitrantes. Tampoco se presenté una disminucién en el grado de
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mineralizaciéon durante el proceso de fotdlisis. Por lo que se podria concluir que
durante el proceso fotocatalitico empleando el material TiO2 sintetizado con urea
principalmente contribuyen la adsorcion y la fotocatalisis en la eliminacién de las

especies de arsénico.

10— o = —p—4

o
[eS)

]
]
S 0.6
5]
L
Q.:.
O 04
0.2 +p-ASA
—A— ROX
—a— COT
0.0
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Figura 38. Prueba de fotdlisis en la degradacién y mineralizacion de p-ASA y ROX (10 mg/L)
apHO9.

4.3 Evaluacidon de la interaccion de p-ASA y ROX sobre la superficie del

material de TiO:2 sintetizado con urea

La fuerte interaccion de estos contaminantes de As por la superficie del catalizador
TiO2 ha sido descrito en estudios previos 2. En la Figura 39 se muestra una
representacidén del proceso de adsorcidn de las especies de As sobre el catalizador
de TiOz2. Los grupos hidroxilo de los compuestos de arsénico son conocidos por
formar complejos con los grupos hidroxilo de la superficie de TiOz, por lo que pueden
ser fuertemente adsorbidos. Se ha descrito que principalmente la adsorcion de los
contaminantes de arsénico a la superficie de TiO2 se da a través de complejos
bidentados (dos grupos hidroxilo superficiales de TiOz se enlazan a través del grupo

arsenato de ROX y p-ASA) 139, Estos compuestos organicos de arsénico exhiben
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propiedades de adsorciéon similares a pesar de la presencia de diferentes grupos
funcionales en su estructura quimica, como en el caso de ROX posee un grupo nitro
y fenol, mientras que p-ASA contiene un grupo amino; sin embargo, el proceso de
adsorcion para ambos compuestos de As se da a través del grupo arsenato 36 80. 811,
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Figura 39. llustracion esquematica del proceso a) adsorcién y b) degradacién de especies
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organoarsenicales empleando el catalizador TiO2,

Para confirmar lo anterior se realizaron analisis por FT-IR, DRX y XPS para evaluar
la interaccion de las especies de arsénico por la superficie del catalizador analizando
los materiales de TiO2 posteriores a su uso en los procesos de adsorcion y por

fotocatalisis [39: 82 831,

4.3.1 Espectros de FTIR del TiO2 antes y después de su uso

En la Figura 40 se presentan los espectros de FTIR del catalizador T:U1:5(40:60)
antes y después de su uso en los procesos de adsorcién y fotocatalisis de la mezcla
de p-ASA y ROX. Se observd el desplazamiento de la banda de estiramiento del
grupo OH a 3350 cm™' hacia menor energia (3337 cm™') cuando el material fue

utilizado en ambos tratamientos compardo con el espectro en el material sin uso, lo
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que indica la interaccion en la superficie del TiO2 a través de los grupos hidroxilos
con las especies de As V B2, Por otro lado, las bandas atribuidas al enlace de N-Ti
(1220 cm™), S-O (1156 cm™) y Ti-O-S (1046 cm'') disminuyen en intensidad en los
materiales previamente usados. En los espectros de FTIR de los materiales usados
en las pruebas de adsorcidn y fotocatélisis se observd una banda de baja intensidad
aproximadamente a 800 cm™' relacionado con el enlace As-O, que confirma la
interaccién de los contaminantes atraves del grupo arsenato con la superficie del
catalizador [82],

Varios estudios describen que la forma aniénica de As V (H2AsO4 0 HAsO4?) exhibe
una mayor afinidad por la superficie del catalizador TiO2 reportando valores de
adsorcién entre 73-97% debido a la interaccidn electrostatica o enlaces de puente de
hidrogeno entre las especies de As V y la superficie del TiO2 [83- 841,

a) T:U1:5(40:60) Sin uso
b) T:U1:5(40:60) Adsorcion
¢) T:U1:5(40:60) Fotocatalisis
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\ 1 800
As-O
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Figura 40. Espectros FTIR del material T:U1:5(40:60) antes y después de las pruebas de
adsorcién y fotocatalisis de p-ASA y ROX (10 mg/L) a pH 9.
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4.3.2 Difractogramas de DRX del TiO2 antes y después de su uso

En la Figura 41 se presentan los difractogramas del catalizador T:U1:5 (40:60) antes
y después de su uso en los procesos de adsorcion y fotocatdlisis de los
contaminantes de As. Se observd que para los tres materiales en estudio no hubo
modificacion en la fase cristalina anatasa (JCPDS 21-1272). Sin embargo, se
observé que para los materiales recuperados después de su uso en las pruebas de
adsorciéon y fotocatalisis las reflexiones de los planos son de mayor intensidad
incrementando ligeramente el tamafo de cristalito a 5.3 y 4.9 nm respectivamente,
en comparacion con el valor obtenido en el material sin uso (tamafo de cristalito =
4.5 nm) (seccion 4.2.1.3 Tabla 14), lo que podria ser atribuido a la interaccion de las

especies de As a través del grupo arsenato con la superficie del catalizador 182831,

T:U1:5(40:60) Sin uso

A
=
o
z

T:U1:5(40:60) Adsorcion

Intensidad (u.a.)

T:U1:5(40:60) Fotocatalisis

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

Figura 41. Espectros DRX del material T:U1:5(40:60) antes y después de las pruebas de
adsorcion y fotocatalisis de p-ASA y ROX (10 mg/L) a pH 9.
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4.3.3 Espectros XPS del TiO2 anterior y posterior a su uso

En la Figura 42, se presenta el espectro XPS del catalizador T:U1:5(40:60) para
confirmar la presencia de arsénico y determinar el estado de oxidacién de éste
adsorbido en la superficie del material. Se muestra el espectro del catalizador
T:U1:5(40:60) sin usar y el mismo catalizador después de su uso en la prueba de
adsorcion y del proceso fotocatalitico de p-ASA y ROX. Las diferencias entre los
espectros es la presencia de las sefiales caracteristicos del As V que son
transiciones Auger (AsLMM) a las energias de enlace entre 360 y 260 eV, As 3p a
145 eV y As 3d a 45.2 eV. Una transicién Auger LMM significa que un electrén del
nivel L experimenta la ionizacion inicial. Un electrén del nivel M se mueve para llenar
la vacante del nivel L y, al mismo tiempo, cede la energia de esa transicion (M a L) a
otro electron del nivel M, el cual se convierte en el electrédn Auger emitido como
emision electronica secundaria 9. Estas sefiales carateristicas atribuidas a As V
después de los procesos de adsorcion y fotocatalisis confirman la unién de arsenato
con la superficie del catalizador. La deconvolucién del espectro en la en la region de
As 3d indica la presencia de dos sefales a energias de enlace de 45.2 y 37.5 eV que

han sido atribuidas a las especies de As V y As V-O-Ti, respectivamente (Figura 43)
[39, 86, 87]_
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Figura 42. Espectros de XPS del material T:U1:5(40:60) sin uso, y después del proceso de
adsorcién y de fotocatdlisis de p-ASA y ROX (10 mg/ L) a pH 9.
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Figura 43. Espectros de XPS en la region As 3d del material T:U1:5(40:60) después del
proceso de adsorcién y de su uso en la fotocatélisis.

4.4 Determinacion de las especies reactivas involucradas en la degradacion
fotocatalitica de p-ASA y ROX

La degradacion fotocatalitica de los contaminantes de arsénico puede estar mediada
por las diferentes especies oxidantes generadas en la superficie del catalizador al
hacer incidir radiacion UV. Entre estas especies se encuentran los radicales:

hidroxilo ("OH), oxigeno singulete ('0z2), radical superdxido (O2") y los huecos (h*).

4.4.1 Participacion de huecos (h*)

En la degradacion de p-ASA y ROX, se usé &cido formico como supresor de huecos
para impedir la formacion del radical hidroxilo ("OH) durante la reaccién fotocatalitica
con TiO2. Los huecos formados en la superficie del catalizador son consumidos por el

ion formiato que esta en disolucion 8 ecuacién (16).

2h* + 2HCOz2— CO2 + 2H* (16)
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En la Figura 44a se observé que para el contaminante p-ASA el porcentaje de
degradacion disminuyé del 96 % en la prueba control al 87 % empleando el inhibidor
de huecos. Mientras que en el caso del contaminante ROX (Figura 44b) se observo
que al adicionar acido férmico se redujo de manera significativa el porcentaje de
degradacion de ROX desde 98 % obtenido con el control de fotocatélisis a 52 % en
presencia de acido férmico para un tiempo de reaccién de 180 min. Por lo tanto, los
resultados obtenidos corroboran la participacién de los huecos ya que por un lado
llevan acabo la oxidacién directa de los contaminantes en la degradacion
fotocatalitica de p-ASA y ROX y por otra parte los huecos oxidan el agua presente en
la disolucién de los contaminantes para formar el radical hidroxilo. La participacion de
ésta especie oxidante ha sido descrita en la degradacién de contaminantes

organoarsenicales [28: 39,

4.4.2 Participacion del radical hidroxilo (*OH)

Se empled el terbutanol como secuestrante del radical hidroxilo ‘OH con el objetivo
de confirmar su posible contribucién durante la degradacion de p-ASA y ROX. Sin
embargo, no se observé diferencia en los porcentajes de degradacion obtenidas en
la prueba control con respecto a la realizada en presencia de terbutanol. Estos
resultados sugieren que la participacion de los radicales hidroxilo no son relevantes
en la degradacién de p-ASA y ROX [l Estos resultados fueron opuestos a lo
descrito por Zheng et al. en la degradacion fotocatalitica de compuestos
organoarsenicales de manera individual empleando TiO2 degussa P25, quienes
observaron que la adicion del exceso de t-BuOH como inhibidor de *OH reduce el
porcentaje de degradacién de p-ASA y ROX, lo que indica que el radical hidroxilo es
critico en la oxidacion de ROX y p-ASA en el material comercial P25 [3],
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4.4.3 Participacion de Oxigeno singulete ('02)

Entre las especies reactivas de oxigeno se ha descrito la participaciéon de oxigeno
singulete ('O2) durante la fotocatélisis. La azida de sodio (NaNs) se puede emplear

como secuestrante del oxigeno singulete, ecuacién (17)

O'+ N3 — N3 + Oz (17)

La adicion de azida de sodio a la solucién de los contaminantes de As durante el
proceso fotocatalitico redujo los porcentajes de degradacion de p-ASA y ROX en
mezcla (Figura 44). Comparado con el control de fotocatalisis (98 % de degradacién
de p-ASA y ROX, respectivamente), se observd que con el empleo de azida de sodio
como secuestrante del oxigeno singulete el porcentaje de degradacién de p-ASA y
ROX disminuyé a 89 % y 83 %, respectivamente. Los resultados sugieren la posible
participacion del oxigeno singulete en la degradacién fotocatalitica de estos dos
contaminantes de arsénico. Sin embargo, se ha descrito que la azida de sodio es un
compuesto muy reactivo que puede secuestrar otras especies diferentes al oxigeno
singulete (radical hidroxilo y huecos), por lo que resulta dificil establecer la

participacion del oxigeno singulete en reacciones fotocataliticas [38:3%. 891,

4.4.4 Participacion de radical superoxido (02™)

Como se ha descrito y teniendo en cuenta la participacion de oxigeno (O2) en el
proceso fotocatalitico ya que esta especie actia como un aceptor de electrones
evitando la recombinacion del par e / h*y contribuyendo a la formacion de diferentes
especies reactivas de oxigeno durante la reaccion por fotocatélisis. Debido a esto, se
evalué el efecto de la ausencia de oxigeno mediante el burbujeo continuo de Nz en la
disolucion de los contaminantes de As. Los porcentajes de degradacion de p-ASA y
ROX fueron muy similares a los obtenidos en el experimento control (Figura 44). Sin
embargo, los porcentajes de degradacion en presencia de N2 fueron 84 % p-ASA y
92 % ROX, es decir, la ausencia de O: no afectd la degradacidén de estas especies
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de arsénico. Por lo tanto, la presencia de oxigeno disuelto en la disolucién de los

contaminantes no parece ser crucial para llevar a cabo la degradacién de los mismos
[89]
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Figura 44. Degradacion de (a) p-ASA y (b) ROX (10 mg/L) a pH 9 en la presencia de
diferentes secuestrantes: control, acido férmico (HCOOH), terbutanol (t-BuOH), azida de
sodio (NaNs), nitrégeno (N2).

Los resultados en presencia de inhibidores de las especies reactivas de oxigeno,
permitieron determinar que la mayor contribuciéon para la degradacion de p-ASA y
ROX por fotocatalisis fue la participacion huecos (h*) en la fotooxidacion directay / o
generacion del radical hidroxilo (*OH), esto se debe a que hay una mayor inhibicién
efectiva de h* para los contaminantes de As > 50 % de degradacion con respecto al
control en un tiempo de 180 min. En comparacion con los otros inhibidores donde no
se observd diferencia importante en los porcentajes de degradacién para los
compuestos organoarsenicales (Tabla 19). Por otro lado, la velocidad de reaccion de
degradacion se determiné considerando una cinética de pseudo primer orden

basado en el modelo de la ecuacidén de Langmuir-Hinshelwood, ecuacién (13).
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En la Tabla 19 se presentan las constantes de velocidad de pseudo primer orden a
180 min. El ajuste del modelo cinético mostrd coeficientes de correlacién lineal
aceptables (R? entre 0.910 y 0.999). De acuerdo a los resultados las constantes de
velocidad obtenidos, con el empleo del acido formico fueron 9.68 x 103y 3.96 x 103
min' para p-ASA y ROX, respectivamente. Estas constantes de velocidad fueron 1.2

y 3.5 veces menores con respecto a la prueba control de fotocatalisis.

Tabla 19. Comparacion en los porcentajes de degradacién y constantes de velocidad de p-

ASA y ROX empleando TiO: sintetizado con urea en presencia de inhibidores de ROS.

(%) Cinética
Degradaciones degradacion R?
Inhibidores de ROS
(180 min) kap X 10-3 (min-')

p-ASA | ROX | p-ASA| ROX | p-ASA | ROX
Control (T:U1:5(40:60)) 96 98 11.48 | 13.87 | 0.950 | 0.910
Acido férmico (h*) 87 52 9.68 3.96 0.989 | 0.958
Terbutanol ("OH) 95 97 8.73 11.75 | 0.993 | 0.953
Azida de sodio (02) 89 83 7.29 8.85 0.999 | 0.997
Nitrégeno (e") 84 92 5.31 7.51 0.978 | 0.910
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4.5 Evaluaciéon de subproductos de degradacion de arsénico por (HG-AFS)

4.5.1 Determinacion de arsénico total

En la Figura 45 se presentan los resultados de cuantificacion de arsénico total
durante el proceso de degradacion de p-ASA y ROX y se observé la disminucion de
la concentracion total de arsénico alcanzando 92 % de remocion de As durante el
proceso por fotocatalisis. Sin embargo, considerando que el limite establecido de As
total para aguas residuales tratadas descrito por la Agencia de Proteccion del Medio
Ambiente de E. U. A. (U.S. EPA), es de 100 ug/L 1%, la concentracién de arsénico en
la muestra final al proceso fotocatalitico se encuentra aun por encima de ese valor
(174.8 pg/L); sin embargo, hay una disminucién de As total al final del proceso
fotocatalitico.

1.0je
As total

0.8
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Figura 45. Determinacion de arsénico total durante la degradacién de p-ASA y ROX en
mezcla (10 mg/L), a pH 9 por fotocatdlisis heterogénea, empleando el catalizador
T:U1:5(40:60).
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4.5.2 Determinacion de especies de arsénico: arsenito (AsOs%*) y arsenato
(AsO4*)

En la Figura 46 se muestra el cromatograma del seguimiento de las especies de
arsénico en la muestra correspondiente al tiempo de reaccién de 120 min del
proceso por fotocatdlisis, donde se observd la sefial al tiempo de retencion del
estandar de arsenato (4.5 min). Esta muestra fue enriquecida con el estandar de
arsenato (200 pg/L) para confirmar que el pico cromatografico que se observaba al
tiempo de retencion de 4.5 min pertenece a la especie de As V. Esto permitié
identificar como Unico subproducto de As durante la degradacion por fotocatélisis de
la mezcla de los contaminantes de p-ASA y ROX al As V. Cabe destacar que no fue
posible llevar a cabo la cuantificacion dado el limite de deteccién que se determiné
para arsenato por HPLC-UV-AFS-HG (LOD: 113.7 ug/L, ver Tabla 8) [38.90.91],

Estos resultados coinciden con los estudios de otros autores donde obtuvieron
como subproducto de degradacion de la roxarsona el arsenato el cual disminuy6
durante la reaccion por fotocatalisis indicando que la mayor parte de la molécula se
ha degrado y que la especie de As V se puede adsorber parcialmente sobre la
superficie del TiO2 22,
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80 b) Muestra sin enriquecer
1 ¢) Muestra enriquecida
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Figura 46. Cromatograma de especiacion AsOsz* y AsOs* en una muestra durante el
proceso de degradacién por fotocatalisis de p-ASA y ROX en mezcla (10 mg/L) a pH 9.

4.5.3 Determinacioén de As total adsorbido en el catalizador T:U1:5(40:60).

Se determiné el contenido de As total en el catalizador T:U1:5(40:60) después de su
uso en la degradaciéon de p-ASA y ROX por el proceso de fotocatalisis heterogénea
(240 min). La determinacion se realiz6 por AFS-HG después de la digestion acida del
catalizador. Para la determinacién de la concentracion se empleé la ecuacion de la
recta obtenida a partir de la curva de calibracion de As total reportada en la Tabla 7.
Los valores obtenidos fueron reproducibles para (n=3 réplicas) con una
concentracion promedio de 154 + 25 ugAs/g. Estos resultados de contenido de
arsénico en el sélido corresponden al 2.44 % de As total en la disolucién que se trata
por medio del proceso por fotocatalisis con el catalizador T:U1:5(40:60), indicando
que después del proceso fotocatalitico una parte importante del As se encuentra
adsorbida en el catalizador como la especie inorganica de arsenato.
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4.6 Evaluacioén del efecto ecotoxicoldgico

4.6.1 Evaluacion de la toxicidad en el efluente con Vibrio fischeri

La toxicidad de ROX y p-ASA generalmente se consideran menor comparada con la
que presentan las especies inorganicas de As; sin embargo, se ha descrito que
durante el tratamiento por fotocatélisis se pueden producir subproductos o
intermediarios de As (principalmente As V) [22 38 31 Por |o tanto, fue importante
evaluar la toxicidad en el efluente tratado a diferentes tiempos durante el proceso de
degradacion de p-ASA y ROX bajo radiacién UV. Los resultados se reportan en la
Figura 47 a diferentes tiempos durante la reaccién por fotocatalisis. En la muestra
inicial con una concentracion de 10 mg/L de cada contaminante de As previo a ser
sometida por radiacién UV, presentd una inhibicién de la luminiscencia del 25 %,
este valor disminuyé durante los procesos de adsorcidén/desorcion de los
contaminantes de As en del TiO2, obteniendo un 7 % de inhibicion después de 1 hora
de adsorcidn; sin embargo, este valor se incremento6 durante la reaccion fotocatalitica
presentando una inhibicién del 32 % en 120 min. Este incremento se le atribuye a la
desorcién de los contaminantes de p-ASA y ROX de la superficie del TiO2 hacia la
disolucién formando especies intermedias durante la reaccion fotocatalitica las
cuales resultan ser mas toxicas que los compuestos originales 2. Este valor de
inhibicién de toxicidad fue disminuyendo al final de la reaccidon de degradacion
obteniendo una inhibicion del 13 % a un tiempo de 240 min. Estos resultados
demuestran que la degradacion de p-ASA y ROX por el proceso fotocatalitico
empleando TiOz sintetizado con urea tiene un efecto positivo en la reduccion de la
toxicidad del efluente (13%) con respecto al valor observado en la disolucién de la
mezcla de contaminantes (25%). Aunque es dificil evaluar si esta reducciéon en
toxididad indica que el efluente es no toxico. Se ha descrito previamente estudios de
degradacion de otro grupo de antibiéticos. Asi fue descrito que un efluente que
contenia el antibiético de amplio expectro sulfametoxazol al ser tratado mediante el
proceso de Foto Fenton solar se observé una reduccién en la la toxicidad y el
efluente tratado presentd un porcentaje de inhibicion menor al 50 % empleando el
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bioensayo con Daphnia magna y este valor de inhibicion fue considerado no toxico
[93]
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Figura 47. Evolucion de la toxicidad en la reaccion de degradacién de p-ASA y ROX durante
el tratamiento fotocatalitico, expresada como inhibiciéon (%) de la luminiscencia de Vibrio
fischeri.

4.6.2 Evaluacion del efecto ecotoxicolégico en el TiO2 sintetizado con urea
antes y después de su uso empleando Lecane quadridentata

El uso de nanomateriales a base de TiO2 en fotocatalisis heterogénea para la
degradacion de contaminantes recalcitrantes ha sido un area de investigacion de
gran desarrollo en los ultimos anos. Esto se debe que al ser un fotocatalizador muy
activo bajo radiacién UV produce reacciones de oxidacion-reduccion (redox) que en
contacto con el agua adsorbida en la superficie del TiO2 genera las especies
reactivas de oxigeno (ROS) 4. Estas especies de oxigeno pueden dafnar las
membranas celulares y el ADN, lo que lleva a la inactivacién de bacterias y virus

Gram negativos y Gram positivos. En general, las nanoparticulas mas pequenas (<
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10 nm) son mas tdxicas para los organismos acuaticos que las nanoparticulas mas
grandes (> 10 nm). Esto podria explicarse por el hecho de que las nanoparticulas
menores a 10 nm penetran con mayor facilidad a las membranas celulares 4 32, A
pesar que el medio ambiente acuéatico es a menudo, el receptor final de todos los
contaminantes, existe una escasez de datos relacionados con los posibles efectos
perjudiciales de las nanoparticulas sobre estos organismos [ Por lo tanto, se
realizaron ensayos in vivo para evaluar la toxicidad de nanoparticulas de TiOz2
empleando el rotifero de Lecane quadridentata.

Los rotiferos constituyen uno de los principales componentes del zooplancton de
aguas continentales. En la mayoria de los cuerpos dulceacuicolas dominan en
riqgueza y abundancia de especies, exhiben una amplia variedad morfolégica, por lo
que son frecuentes las formas de saco, esféricas y las comprimidas dorso-ventral
(Figura 48). Son incluidos dentro de la familia Phylum Aschelminthes, y comprenden
aproximadamente 2000 especies, (Nogrady et al.1993) [%6l,

La L. quadridentata no es un organismo considerado por la NMX-AA-087-SCFI-2010
como referencia metodoldgica para la evaluacion de la toxicidad. Sin embargo, de
acuerdo con Pérez-Legaspi y Rico-Martinez (2001) °71 es un organismo endémico de
México que presenta mayor sensibilidad para la medicibn de compuestos toxicos
comparado con otros microorganismos como Daphnia magna 98 . Ademas, es
considerado dentro de los procedimientos que emplea del protocolo de la U.S. EPA
(Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de E. U. A., 1985). Este rotifero ha sido
empleado para evaluar la concentracion letal media (CLso) de metales como Al, Fe,
Cry Zn, que permitié estimar la toxicidad de estos metales en mantos acuiferos [,
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Figura 48. Rotifero Lecane quadridentata.

Debido a esto, se evaluo la toxicidad de los materiales de TiO2, dada a su elevada
afinidad de las especies de As con la superficie del material, por lo tanto, fueron
recuperados los catalizadores después de su uso en la prueba de remocién por el
proceso de adsorcidn y posterior a la degradacién de p-ASA y ROX por el proceso
fotocatalitico y como prueba control el material TiO2z sin uso. Para la evaluacién de la
toxicidad se estim6 la concentracion letal media (CLso), la concentracién letal que
tiene un efecto en el 10 % de la poblacion (CL1o), concentracidn sin efecto observado
(NOEC, por sus siglas en inglés) y concentracibn minima con efecto observado
(LOEC, por sus siglas en inglés) de la poblacién de Lecane quadridentata expuesta a
48 h. Estos resultados se resumen para cada material en estudio en la Tabla 20.
Estos datos fueron calculados a partir de la regresion lineal de cada material en
estudio (logaritmo de la concentracién vs la respuesta a la exposicidon (unidades
probit)) con un intervalo de confianza (IC) del 95%, Figuras 49-51. Para las graficas
en el eje de las ordenadas, las unidades probit representan la mortalidad de L.
quadridentata y en el eje de las abscisas el logaritmo de la concentracién del TiOz en
estudio, que estd representado en mg/L. Los valores de NOEC y LOEC se
determinaron apartir del analisis estadistico empleando una prueba de ANOVA de un
factor con el Test LSD de Fisher (minima diferencia significativa).

Los resultados obtenidos reflejaron que el material recuperado después de su
aplicacién en el tratamiento fotocatalitico presenté mayor téxicidad con una CLso de
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36.5 mg/L para L. quadridentata con respecto a los materiales de TiOz2 sin uso y TiO2
después de adsorcion (que presentaron valores de Clso. 85.8 y 82.3 mg/L,
respectivamente). Estos resultados indican que el TiO2 empleado en fotocatalisis
puede resultar toxico, segun el contaminante a tratar, ya que durante la degradacion
de los compuestos organoarsenicales se genera como subproducto As(V) que
interacciona con la superficie del TiOz a través de la formacion de enlaces Ti-O-As, lo
cual fue demostrado por FT-IR y XPS. Sin embargo, si se tratan contaminantes
organicos y éstos son mineralizados completamente durante el proceso
fotocatalitico, este riesgo no se presenta.

Unidades probit = -0.4362 + 2.8547x, r? = 0.8631, IC 95%

Unidades Probit

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Log [C] TiO, sin uso

Figura 49. Regresion lineal IC 95 % del material TiO2 sin uso, n = 5.
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Unidades Probit = - 0.1636 + 2.6757x, f = 0.9043, IC 95 %
10

Unidades Probit

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Log [C] TiO, adsorcién

Figura 50. Regresion lineal IC 95 % del material TiO2 adsorcion, n = 5.

Unidades Probit = -0.4597 + 3.428x, 2 = 0.7653, IC 95%

Unidades Probit

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22
Log [C] TiO, fotocatalisis

Figura 51. Regresion lineal IC 95 % del material TiO- fotocatélisis, n =5.
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Tabla 20. Valores de toxicidad obtenidos en el ensayo agudo con TiO2 sin uso, TiO2
adsorcion y TiOz fotocatélisis, empleando el rotifero dulceacuicola Lecane quadridentata

Catalizador CLso (mg/L) CL1o(mg/L) | NOEC (mg/L) | LOEC (mg/L)
TiOz2 sin uso 85.8 35.2 <50 50
TiO2 adsorcion 82.3 30.4 <10 10
TiO2 fotocatélisis 36.5 18.9 <25 25

La toxicidad de nanomateriales como TiO2 no ha sido evaluada en el rotifero L.
quadridentata, sin embargo, se ha demostrado la muerte celular de bacterias por
rompimiento de la pared celular através de iones disueltos y/o estrés oxidativo,
cambiando la permeabilidad de la membrana y aumentando la probabilidad de
entrada de las nanoparticulas en la célula. Asi como la inactivacion de crustacéos
como Daphnia magna 'y Ceriodaphnia dubia, por acumulacién de nanoparticulas en
el tracto digestivo. De acuerdo a estos estudios los nanomateriales TiO2 se clasifican
como “nocivo” para los microorganismos acuaticos cuando se presentan valores de
toxicidad a una concentracion letal media entre (CLso = 10 - 100 mg/L) [1%0],

En este trabajo las especies de arsenato adsorbidas en las nanoparticulas de TiO2
sintetizadas empleadas en fotocatalisis, influyeron en incrementar la citotoxicidad en
la L quadridentata, debido a la formacién de complejos del arsenato (As V) con el

TiOz2 y y la posterior interaccion del rotifero con estas nanoparticulas de TiO2.

110



CONCLUSIONES

o El método de sintesis empleado dio como resultado la obtencion de TiO2 (fase
anatasa) con menor valor de la Eg y tamano de cristalito con respecto al material
P25.

. Se confirmd la incorporacion de impurezas no metalicas de Ny S que pueden
estar sustituyendo a la red cristal de Ti**.

o La capacidad de adsorcidn y la actividad fotocatalitica del TiOz sintetizado en
la remociéon de p-ASA y ROX se vio afectada principalmente por la relacién de
volumen de solvente, donde el TiO2 preparado con isopropanol:agua (40:60) y
Ti:urea (1:5) (T:U1:5(40:60)) presentd mejores resultados.

o La degradacion fotocatalitica de los contaminantes de estudio se vio
favorecida cuando la disolucién se ajusté a pH 9 donde se presenté una menor
contribucion del proceso de adsorcion por la repulsidn electrostatica y la mayor
actividad fotocatalitica debido a la presencia de iones OH- en el medio que favorecen
la formacién de ‘OH.

o El TiO2 (T:U1:5(40:60)) super6 al catalizador comercial P25 en la remocién de
especies de arsénico bajo las mismas condiciones de reaccion.

o Los resultados en presencia de inhibidores de las especies reactivas de
oxigeno, permiti6 determinar que la mayor contribucién para la degradacién de p-
ASA y ROX por fotocatdlisis fue la participacion de huecos (h*) en la fotooxidacion
directa de la solucion de los contaminantes de As.

. Durante la degradacién fotocatalitica se identific6 como subproducto de
degradaciéon el AsO4%; sin embargo, mediante la prueba de toxicidad in vitro V.
fischeri se observé una disminucidn de la toxicidad del efluente (13%) con respecto
al valor observado en la disolucion inicial de la mezcla de contaminantes (25%).

o Los resultados obtenidos por XPS y FTIR, confirman la interaccién que existe
entre los grupos hidroxilo de la superficie del TiO2 y la especie de As inorganica

(arsenato), permitiendo que éstas sean fuertemente retenidas en el catalizador.
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o La evaluacion de la toxicidad in vivo con L. quadridentata realizada en el
catalizador utilizado en la remocion de los contaminantes de As, indicé que el
material empleado en el tratamiento fotocatalitico presentdé mayor toxicidad con
respecto a los materiales de TiO2 sin uso y TiO2 después de adsorcion, ya que
durante la degradacion de los compuestos organoarsenicales se genera como
subproducto As(V) que interacciona con la superficie del TiO2 a través de la

formacién de enlaces Ti-O-As.
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APENDICE

DISPOSICION DE LOS RESIDUOS GENERADOS

De acuerdo al reglamento del departamento de Medio Ambiente y Seguridad de la
Facultad de Ciencias Quimicas, UANL (Tabla A.1).

Tabla A.1 Disposicidn de residuos.

Residuos de Colector
Sintesis (sales inorgénicas) A
Analisis de COT E org.
Degradacion de As E
Degradacion (sélidos) B

Clasificacion de colectores.

A solucidn salina, sales inorganicas, 4cidos organicos, bases inorgénicas.
B Sdlidos inorgénico.
E Muy toxico, cancerigeno, inorganico.

E org Muy tbxico, cancerigeno, organico.
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