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RESUMEN

M.C. Héctor Hugo Vigil Castillo Fecha de graduaciéon: Noviembre 2021
Universidad Autéonoma de Nuevo Ledn - Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: DEGRADACION DE P-CRESOL EN FASE ACUOSA Y TOLUENO EN FASE
GASEOSA UTILIZANDO EL FOTOCATALIZADOR Bi,03/TiO>-N BAJO RADIACION VISIBLE.

Numero de Paginas:

Candidato para el Grado de Doctor en Ciencias con Orientacidn en Quimica Analitica

Ambiental.

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propésito y método del estudio:

Los hidrocarburos aromaticos como p-cresol y tolueno presentes en el medio
ambiente son emitidos principalmente por actividades antropogénicas, causando
alteraciones serias en la bidsfera y representando un riesgo a la salud de los seres vivos. El
proposito de este trabajo fue evaluar la degradacion y mineralizacion de p-cresol y tolueno
en fase acuosa y gaseosa respectivamente, mediante fotocatalisis heterogénea (F.H.)
empleando el é6xido mixto Bi,03/TiO,-N (denominado TBN) bajo radiacion visible con una
lampara LED. Los experimentos se realizaron a nivel laboratorio en un volumen de 200 mL
con una concentracién de 30 mg/L de p-cresol, mientras que para tolueno se trabajé en un
volumen de 50 mL a una concentracion de 20 mg/L. La cuantificacion de p-cresol se realizd
mediante cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC) con detector de arreglo de
diodos, mientras que tolueno fue analizado por cromatografia de gases (GC) con detector
de ionizacion a la llama. Se utilizé un disefio experimental factorial 23 variando la cantidad
de nitrégeno incorporado (10, 20, 30 %, m/m) y la masa de catalizador (0.5, 1.0 y 1.5 g/L)
en la degradacién y mineralizacidon de p-cresol, obteniendo mejores resultados con 30%
m/m de N en TiO; y 1.5 g/L de catalizador. Se evaluaron diferentes porcentajes de Bi
incorporado (2, 10y 20 % m/m) en el TiO2 siendo 20% m/m Bi>0s-TiO; el de mayor actividad
fotocatalitica. Posteriormente se sintetizé el catalizador TBN (20%) Bi,03/TiO2-N (30%)
tanto en polvo como soportado en esferas de vidrio y su actividad fotocatalitica se comparé
con la del BizO3 y TiO,.




Contribuciones y Conclusiones:

Todos los sélidos obtenidos tanto el TiO, como los dxidos mixtos presentaron la fase
cristalina anatasa. Sin embargo, la incorporacién de Bi en el catalizador se demostrd
espectrofotométricamente y mediante espectroscopia de emisidén atdomica, incorporando
mas del 70 % del valor tedrico mientras que la cantidad de nitrégeno en el TBN se confirmé
mediante andlisis elemental logrando incorporar 0.01-0.09 % en masa. El valor de Eg de los
catalizadores acoplados disminuyé conforme se incrementd el porcentaje de nitrégeno
incorporado; sin embargo, se observd un mayor efecto con la incorporacién de BiOs,
mientras que en el catalizador TBN este valor disminuye hasta 2.67 eV frente a TiO; pristino
(3.12 eV). A partir de la técnica de espectroscopia de fotoelectron emitido por rayos X se
confirmd la incorporacién de Bi,O3 de manera superficial y de N de manera intersticial. Bajo
radiacién visible y las mejores condiciones de degradacidn utilizando TBN se logré 85 % de
degradacion y 54 % de mineralizacion de p-cresol en medio acuoso luego de 6 h de reaccion;
sin embargo, solo redujo la toxicidad del efluente de 89% a 74% frente a Vibrio fischeri. En
el caso de la degradacién de tolueno con TBN, se observéd una conversion de 36 %9 en3 hy
9.5% con TiO,. A pesar de no conseguir la degradaciéon completa de estos contaminantes,
es importante resaltar la mejora en la actividad fotocatalitica respecto a TiO, cuando es
modificado con N y Bi»O3 bajo radiacién visible, lo cual reduce costos de operacion al ser
una fuente de radiacion mas rentable que la radiacion UV.

M.C. Héctor Hugo Vigil Castillo Dra. Minerva Villanueva Rodriguez
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Capitulo 1: Introduccién

1.1 Introduccion

Con el incremento de la poblacién, se ha requerido una mayor demanda de productos y
servicios, aumentando asi la cantidad de recursos naturales explotados, lo cual intensifica

la descarga de subproductos de todo tipo hacia el medio ambiente.

Algunos de estos compuestos existen de manera natural en el medio ambiente tales como:
compuestos organicos volatiles provenientes del metabolismo vegetal, produccion de NOx
y Os en la tropdsfera y produccion de gases como COz, CHs y H2S a partir de procesos
anaerdbicos; sin embargo, una gran cantidad de éstos provienen también de actividades
antropogénicas. La incapacidad de incorporar la cantidad excedente de este tipo de
compuestos a los ciclos biogeoquimicos origina desequilibrios ambientales y, en
consecuencia, no hay ningln ecosistema que se encuentre exento de rastros de la actividad

humana [1].

Entre las principales fuentes de contaminacién ambiental se encuentran: los procesos
industriales, practicas agricolas, actividades relacionadas a la generacién de energia,
explotacién de recursos y disposicion de residuos sélidos urbanos. Estas actividades emiten
al ambiente una amplia gama de especies contaminantes de naturaleza tanto inorganica
como organica, entre estos se encuentran: gases, metales pesados, metaloides, agentes

modificantes del pH, agentes anidnicos, pesticidas, compuestos organicos policlorados,




dioxinas,

pigmentos, surfactantes, clorofluorocarbonos, compuestos aromaticos

policiclicos, hidrocarburos, entre otros [2].
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Figura 1. Contribuciones antropogénicas a los ciclos biogeoquimicos [2].

En la Figura 1 se muestran las contribuciones de la actividad humana hacia el medio

ambiente, asi como la modificacién de los ciclos biogeoquimicos. En esta misma figura se

aprecia que los hidrocarburos son emitidos al medio ambiente tanto de fuentes naturales,

como antropogénicas. Actividades como el uso de vehiculos, transporte de combustibles,

aplicaciéon de pinturas y solventes, asi como la produccién de alimentos, son las fuentes de

emision principales de hidrocarburos [3].

De acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), los hidrocarburos derivados del

benceno (aromaticos) representan un riesgo hacia la salud publica, no solo por sus efectos

adversos directos a la salud humana, sino por su capacidad para generar nitro e hidroxo




derivados. Esta clase de compuestos son ampliamente empleados tanto en la industria

como en la vida cotidiana.

Entre estos compuestos se encuentra el tolueno, el cual es un compuesto muy volatil,

siendo comun encontrarlo en la atmdsfera donde tiende a reaccionar con los HO®

fotogenerados en la atmdsfera para producir cresoles (o-cresol, m-cresol, p-cresol) [3]. En

la Tabla 1 se enlistan las principales propiedades fisicoquimicas del tolueno y del p-cresol.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de tolueno y p-cresol.

Compuesto Tolueno p-Cresol
Estructura CHs OH
Punto de fusién (°C) -95.0 35.5
Punto de ebullicién (°C) 111.0 201.9
Presién de vapor (mmHg) 28.40 0.11
Solubilidad en agua (g/L) 0.47 19.00

Densidad (g/mL) 0.8669 1.0200

Masa molar (g/mol) 92.14 108.14
pka | e 10.36

El tolueno provoca afectaciones en el organismo humano como: acidosis metabdlica por
acumulacién de acido lactico, depresion del sistema nervioso central, arritmias

ventriculares, descomposicién del tejido muscular (rabdomidlisis) y hepatotoxicidad [4],




mientras que los cresoles pueden causar fallo respiratorio, taquicardia, fibrilacién
ventricular, Ulceras en el tracto gastrointestinal, metahemoglobinemia, leucocitosis,

hemdlisis, dafo hepatico, alteraciones renales y acidosis metabdlica [5].

Estudios realizados en el drea metropolitana de Monterrey en el 2015, indican que se ha
detectado tolueno en concentraciones de hasta 5 ng/L (16.96 ng/m3) en el aire [6]; sin

embargo, no existen reportes en el caso del p-cresol.

La principal actividad antropogénica por la cual estos compuestos son liberados al medio
ambiente corresponde a los procesos de extraccidn, refinamiento y consumo de petrdleo y
subproductos de éste [7]. La normativa mexicana vigente indica como limite maximo
permisible (L.M.P.) de tolueno en agua para consumo humano 0.7 mg/L de acuerdo con la
NOM-127-SSA1-1994, mientras que la NOM-010-STPS-2014 indica como L.M.P. 50 mg/L
(188 mg/m3) de tolueno en aire en ambiente laboral. Adicionalmente la Administracién de
Seguridad y Salud Ocupacional de los Estados Unidos de Norteamérica considera que el
tolueno en concentraciones superiores a 500 mg/L, conlleva un riesgo inmediato a la vida 'y
la salud humana [8]. Por otra parte, la legislacidn vigente de p-cresol como residuo peligroso
es mas laxa en lixiviados que en el caso de tolueno, ya que la NOM-052-SEMARNAT-2005
de residuos peligrosos, indica como valor maximo permisible 200 mg/L en lixiviados,

mientras que la NOM-010-STPS-2014 permite 22 mg/m?3 en ambiente laboral.

De acuerdo con la literatura, previamente se ha llevado a cabo la remocién de tolueno vy p-
cresol empleando métodos microbioldgicos e irradiacidn con haces de electrones [9, 10 y

11]. El uso de microorganismos para la remocidn de estos compuestos resulta atractivo; sin




embargo, el tiempo de tratamiento es prolongado (16 h para tolueno y 25 h en el caso del
p-cresol) [9, 11]. Adicionalmente, a pesar de que la irradiacidon con haces de electrones
resulta efectiva en la remocién de compuestos organicos volatiles (COV) como cloroformo,
tricloroetileno, tetracloruro de carbono, dicloroetano, diclorometano, benceno, tolueno,
xileno (BTX) y fenol en corto tiempo (2 h) y con costos bajos por metro cubico tratado (2 a
20 dlIs/m3), requiere el uso de instalaciones y de equipo especializado que incrementan su

costo [10].

Considerando tanto las ventajas como las desventajas de métodos como los anteriormente
descritos, cada vez mas se estd recurriendo en los paises industrializados al uso de las
llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacién (TAO o PAQ). Lamentablemente
en los paises de economias emergentes como los de América Latina, existe poca difusién y
aplicacién de estos procesos [12]. La mayoria de las TAO se fundamentan en la produccién
del radical hidroxilo (HO®), este radical es un potente agente oxidante no selectivo, que
actua convirtiendo la materia organica hasta subproductos de mineralizacién (CO;, H.O y
compuestos inorganicos), de esta manera es posible aplicar este tipo de técnicas a la
remediacion, destoxificacion de agua y a la remocion de compuestos organicos presentes
en el aire [13]. Entre estos PAO se encuentra la fotocatdlisis heterogénea que requiere de
un catalizador semiconductor que se activa con fotones para llevar a cabo procesos redox
en su superficie. El TiO, es el catalizador mas utilizado debido a que es barato, inocuo y
estable; sin embargo, su principal limitacidn recae en que la activacidén de éste es lograda
con radiacion UV del espectro electromagnético por lo cual, se ha recurrido a diferentes

estrategias como acoplarlo a otros oxidos semiconductores o a la incorporaciéon de




elementos metalicos y no metalicos en su estructura, con la finalidad de lograr su activacion

empleando radiacion visible.

Debido a lo anterior, en este trabajo se propuso la sintesis del TiO; modificado con Bi;O3 y
N, con la finalidad de lograr la activacion del material en la regién visible del espectro
electromagnético y mejorar la actividad fotocatalitica del semiconductor para llevar a cabo

la remocidn de p-cresol en fase acuosa y del tolueno en fase gaseosa.

1.2 Marco tedrico

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacidn conocido por la
capacidad de convertir la materia orgdnica hasta subproductos inorganicos mediante la

fotoactivacidon de un semiconductor con radiacion UV-Vis.

El proceso fotocatalitico ocurre en tres etapas principales: 1) absorcion de fotones vy
generacion del par electrén hueco; 2) separacion de los acarreadores de carga y 3)

reacciones de oxidacidn y reduccidn en la superficie del catalizador [15].

Unavez que el semiconductor es irradiado con fotones de energia igual o mayor a su energia
de banda prohibida (Eg), los electrones (e”) de la banda de valencia (BV) son promovidos a
la banda de conduccién (BC) dejando un hueco fotogenerado (h*) y los pares e//h* migran a
la superficie del semiconductor. Entonces, los electrones de la BC inician las reacciones de
reduccion con especies aceptoras como el oxigeno disuelto en el medio. Simultdneamente,
los huecos fotogenerados oxidan a las especies donadoras de electrones adsorbidas en la
superficie de la particula del semiconductor como el agua, para producir el HO".

Adicionalmente, ocurren procesos de recombinacién debido a la presencia de estados




activos superficiales en la molécula del semiconductor y los electrones se recombinan con
los huecos debido a la interaccion entre fuerzas electrostaticas, disipando esta energia en

forma de fotones o calor (Figura 2) [14].
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Figura 2. Esquema del proceso fotocatalitico de un semiconductor modificado [15].

Entre los semiconductores empleados en el tratamiento por fotocatalisis heterogénea se
encuentra el TiOy, el cual es el semiconductor mas utilizado debido a que es quimicamente
inerte, no toxico, estable y barato [16]. Sin embargo, su principal desventaja es que requiere
el uso de radiacion ultravioleta (UV) para su activacion. Debido a esto, se han realizado
algunas modificaciones a la estructura del TiO, con la finalidad de conseguir la activacién
bajo radiacion visible, ademas de incrementar su actividad fotocatalitica aumentando el
tiempo de vida del par e/h* para reducir el proceso de recombinacion. Entre estas
modificaciones se encuentra el dopaje con elementos no metalicos, asi como el

acoplamiento de otros dxidos semiconductores a la estructura del TiO; [17].




Entre los elementos no metalicos utilizados como agentes dopantes para el TiO, se
encuentran el nitrégeno, carbono y azufre [18]. Entre estos, se ha observado que el
nitrégeno debido a su radio idnico comparable al del oxigeno (132 pm para N>y 126 pm
para O%) puede incorporase en la estructura del TiO, [19]. Adicionalmente, el dopaje con
nitrégeno mejora significativamente la absorcion oéptica y la actividad fotocatalitica
mediante la disminucidn de la Eg del TiO2 (como se aprecia en la Figura 2), lo cual permite

la activacidon del material bajo radiaciéon de menor energia [20].

Por otra parte, se ha reportado que mediante el acoplamiento de éxidos semiconductores
se incrementa la actividad fotocatalitica del material debido a que disminuye la velocidad
de recombinacién de los pares e’ /h* fotogenerados; se compensan las desventajas de los
oxidos individuales; se induce un efecto sinérgico debido a la separacién de cargas y se

mejora la fotoestabilidad del material [21].

En este sentido, recientemente se ha empleado el éxido de bismuto (lll) (Bi2O3) como
fotocatalizador debido a la alta disponibilidad de sus precursores, baja toxicidad y su ancho
de banda estrecho (2.5 - 2.8 eV) [22]. También se ha demostrado un efecto sinérgico en la
degradacion de algunos compuestos cuando se emplea el éxido mixto TiO»-Bi»0s. Esto es
debido a que el Bi,03 es un buen conductor electrénico, mientras que el TiO, presenta una
red cristalina con mayor espacio entre 4&tomos, lo cual favorece el transporte de huecos. De
acuerdo con estas caracteristicas, en el éxido mixto ocurriria una separacion efectiva del
par e/h* mediante la transferencia de electrones de la BC de TiO, a la BC de Bi;O3 y de
fotohuecos promovidos de la BV de Bi»Os a la del TiO; (Figura 2), con lo cual se incrementaria

la actividad fotocatalitica y se podria activar con radiacion visible [23 - 25].




Se han descrito diversas técnicas para la preparacién de este tipo de materiales, entre las
cuales se encuentran: el método hidrotermal, deposicidn por vapor, sintesis electroquimica

y el proceso sol—gel, entre otros.

La sintesis hidrotermal se encuentra entre las mas empleadas debido a su simplicidad; sin
embargo, se requieren condiciones de presion y temperatura elevadas durante tiempo

prolongado (alrededor de 16 h) [26].

En el caso de la deposicion de vapor, si bien es un método muy eficaz para obtener
materiales de elevada pureza, presenta la desventaja de que se requiere de una camara de

reaccion especializada con gases acarreadores a flujos y temperatura elevada [27].

Por otra parte, la sintesis electroquimica resulta atractiva ya que el proceso se lleva a cabo
bajo condiciones de presidon y temperatura ambiente, el precursor puede ser una sal
inorganica o incluso el propio danodo de la celda electroquimica; sin embargo, el uso de

energia incrementa su costo [28].

Finalmente, la sintesis via sol-gel es el método mas simple de los mencionados, en el cual
el precursor a utilizar puede ser de naturaleza organica o inorganica y se realiza a presiény
temperatura ambiente. Generalmente con este método se mejoran las propiedades
fotocataliticas, se reduce el valor de Eg y se incrementa el drea superficial [29]. La sintesis
mediante este procedimiento se lleva a cabo en varias etapas siendo estas siendo estas;
hidrdlisis, condensacién, gelificacién, envejecimiento, secado, tratamiento térmico y
densificacidn [30, 31]. El proceso de hidrdlisis inicia al mezclar alcéxido metdlico con agua

en un solvente (generalmente alcohol) lo cual lleva a la formacién de enlaces del tipo M-




OH. Durante la condensacién se lleva a cabo la eliminacion de agua o alcohol mediante los
procesos de olaciéon u oxolacién para formar redes poliméricas de tamafio coloidal.
Posterior a la condensacion ocurre la gelificacion en el cual las cadenas poliméricas
generadas se enlazan entre si para formar una red tridimensional semisélida. Debido a que
la formacion de enlaces continua en el gel, es necesario envejecer el producto obtenido,
durante este periodo de envejecimiento ocurren reacciones adicionales de hidrdlisis y
reesterificacion, lo cual conlleva la liberacion del solvente ocluido dentro de la red
tridimensional del gel mediante el encogimiento del mismo (sinéresis). Considerando que
en el gel polimérico ocurren reacciones que conllevan a un cambio estructural, es necesario
remover el aguay alcohol presentes en el medio de reaccidn. Esto se lleva a cabo calentando
el gel a temperaturas inferiores a 200 °C, el producto obtenido de este secado es un éxido
metalico hidroxilado con residuos organicos. El sdlido obtenido del secado es calentado a
temperatura entre 400 °C y 800 °C con la finalidad de eliminar los residuos organicos y el
agua enlazada asi como obtener sélidos porosos. Temperaturas superiores a 1000 °C son

empleadas para obtener sélidos densos.

1.3 Antecedentes
Con base en el panorama actual, se realizé una busqueda bibliografica de los proyectos de
investigacion mas relevantes de las técnicas aplicadas para la remocidn de tolueno y p-

cresol, asi como para la modificacion de TiO,.

La degradacion de tolueno en fase liquida mediante fotocatalisis heterogénea ha sido

estudiada por Lannoy et al. y Ferrari-Lima et al.
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Lannoy et al. (2014) [32], degradaron tolueno (500 mg/L) en un volumen de 100 mL
empleando TiO, Degussa P25 (400 mg/L) irradiado a dos diferentes longitudes de onda (254
y 352 nm). La cuantificacion de tolueno fue realizada utilizando HPLC en fase reversa. Bajo
irradiacién de 254 nm, se obtuvo degradacién completa en 120 min de reaccion, mientras
gue a 352 nm se logré en 180 min. Adicionalmente se identificé el benzaldehido como

subproducto de reaccidn, el cual persiste hasta 14 h de irradiacién a 254 nm.

Ferrari-Lima et al. (2015) [33] evaluaron la degradacién de benceno, tolueno y xileno (BTX)
en medio acuoso mediante fotocatalisis heterogénea utilizando el éxido mixto de TiO2/ZnO
(50:50) asi como N(0.64%p)-TiO2/Zn0. Dichos materiales fueron preparados utilizando el
método sol-gel y calcinados a diferentes temperaturas (380 y 500 °C); obteniendo de este
modo 4 materiales diferentes. En todos los casos, la reaccion fue realizada bajo la influencia
de una lampara LED blanca de 16 W con un maximo de emision a 439.8 nm. El tiempo de
reaccion fue de 120 min y la carga de cada compuesto fue de 100 mg/L. La concentracion
de BTX fue monitorizada utilizando cromatografia de gases. De los cuatro materiales
evaluados, el que presentd mayor actividad fotocatalitica fue el dopado con nitrégeno (N-
TiO2/Zn0) calcinado a 500°C, dicho material degradd el 87% de la carga de BTX. De acuerdo
alos autores, el dopaje con nitrégeno favorecid la activacion del material en la region visible
del espectro, ademas la sinergia presentada por el acoplamiento del TiO2 y ZnO que evitd

la recombinacion de los pares electron — hueco fotogenerados.

Tasbihi et al. (2017) [34] efectuaron la degradacidn de tolueno en fase gas empleando una
mezcla de TiO2 (P25, PC500 y sintetizado mediante precipitacién) inmovilizado en fibra de

vidrio. En este estudio se empled como fuente de radiacién una lampara UVA con maximo
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de emision a 355 nm. Los materiales fueron evaluados en una celda de reaccién de 0.5 L
gue se mantuvo a una temperatura de 22 + 5 °C. Las pruebas fotocataliticas se realizaron
con una carga inicial de tolueno de 30 mg/L llegando a degradarse completamente tras 180

min de irradiacion.

Asi mismo, en la literatura se indica que se ha empleado fotocatalisis heterogénea para la

mineralizacion de p-cresol en disolucién.

Escudero et al. (2017) [35] evaluaron la degradacion de p-cresol (volumen de reaccién de 4
L, concentracion de 50 mg/L), empleando TiO; P25 (carga variable de 0.1, 0.5, 1.0y 3.0 g/L)
como fotocatalizador y lamparas LED como fuente irradiacién (365 nm, intensidad variable
de 4.1, 6.9 y 12.8mW/m?). La degradacién y mineralizaciéon de p-cresol fueron evaluadas
hasta un tiempo de 10 h de reaccién. Se determind que la carga de ideal de catalizador fue
de 1 g/L y a medida que incrementa la intensidad de irradiacidn, incrementa también la
velocidad y el porcentaje tanto de degradaciéon como de mineralizacidon obteniendo de esta

manera una degradacién completa en 7 h y 80% de mineralizacién luego de 10 h.

Khunphonoiy Grisnadurak (2016) [36] compararon la actividad fotocatalitica de nanotubos
de TiO; (sintetizados mediante una técnica hidrotermal) contra TiO, P25 (Aeroxide) en la
degradacion de p-cresol (100, 200, 300, 400 y 500 mg/L), la cual se llevé a cabo en un reactor
cilindrico con chaqueta de enfriamiento (25°C) bajo la influencia de una lampara de haluro
metdlico (intensidad promedio de 18 y 124 mW/m? para radiacion visible y UV
respectivamente). Con una carga inicial de p-cresol de 30 mg/L, se logré la degradacién del

80% con P25 y 90% de degradacion con nanotubos de TiO; tras 120 min de reaccién
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empleando una carga de catalizador de 1 g/L en ambos casos. Cabe destacar que se
identificaron 4-metilcatecol, acido p-hidroxibenzoico, alcohol p-bencilico y p-
hidroxibenzaldehido como subproductos de degradacion, los cuales son menos tdxicos que

p-cresol.

Ashok-Kumar et al. (2018) [37] empleando compositos de WO3 y Fe;03 con dxido de grafeno
(GO) sintetizados mediante métodcoo hidrotermal, realizaron simultdneamente Ia
oxidacion de p-cresol (25 mg/L) y la reduccién de Cr®* (20 mg/L) bajo irradiacion visible.
Ambos procesos fueron evaluados hasta 6 h de irradiacidn, tras este tiempo se observé que
el composito WO3/GO presentd la mayor actividad fotocatalitica observandose que la
constante de velocidad aparente fue de 0.002365 en comparacion a la de WOs3 que fue de
0.001846. El incremento en la masa de catalizador (de 30 a 50 mg/L) favorecié6 ambos
procesos evaluados. Asi mismo se evaluod la generacion de subproductos de degradacion de
p-cresol identificando los mismos intermediarios a los reportados por Khunphonoi et al. ya

mencionados.

Adicionalmente se verifico el estado del arte correspondiente a la preparacién y evaluacion
de la actividad fotocatalitica de oxidos mixtos Bi»O3/TiO2 y dopado con nitrégeno,

encontrandose los siguientes trabajos:

El estudio reportado por Gédmez — Cerezo et al. (2014) [38] se centré en la evaluacién de la
actividad fotocatalitica del éxido mixto (1, 5y 10 % p) Bi»03/TiO, frente a TiO, y Bi>0s3 sin
modificar en la degradacién de tolueno en medio gaseoso. Todos los materiales fueron

preparados por el método de microemulsion. La actividad fotocatalitica de dichos
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materiales se depositaron y se evaluaron en un reactor de 2 tubos concéntricos bajo
radiacion UV (utilizando 4 ldmparas de 6W, con un maximo de emisidén a 350 nm) y bajo
radiacién visible (usdndose 4 lamparas fluorescentes de 6W, con maximos de emisién a 410,
440, 540 y 580 nm). Se utilizaron 40 mg de catalizador en una capa fina. La muestra por
degradar constaba de tolueno en fase gas (700 mg/L) en una mezcla de O2/N2 (20:80) con
una humedad relativa de 75%. El material con mayor actividad fotocatalitica fue 5 % p
Bi»03/TiO2 obteniendo 85 % de conversién de tolueno a CO; bajo radiacién UV y 80 % bajo
radiacién visible en 20 h. Mientras que con TiO3 se logré 50 y 40% bajo radiacién UV y visible
respectivamente. El B-Bi,Os sintetizado presentd la menor eficiencia y menor area

superficial (13.6 m?/g).

Chakraborty et al. (2014) [39] incorporaron Bi0s3 (1, 3, 5, 7 y 10 % p) al TiO2 mediante
heterounion de los dxidos comercialmente disponibles. En este caso se emplearon en la
degradacidon de 2-propanol en medio gaseoso (a concentraciéon de 117 mg/m?3, en un
reservorio con volumen de 200 mL) y fenol en medio acuoso (a concentracién de 940 mg/L
en un volumen de 50 mL), en ambos casos irradiados con una ldmpara a 420 nm. En fase
gaseosa se obtuvo 70% de degradacion y 20% de mineralizacién para 2-propanol, mientras
que en disolucion se obtuvo degradacion de 85% para fenol, en ambos casos tras 2 h de
reaccion empleando el catalizador 5% Bi,03/TiO>. La conversién a CO, de los contaminantes

con el é6xido mixto fue aproximadamente 7.5 veces mayor que usando TiO,.

Por otra parte, la preparacién de Bi;03/TiO, dopado con nitrogeno ha sido realizada
previamente por Naik et al. [40] para la produccion de hidrégeno. Los materiales se

sintetizaron mediante un método de co-precipitacion utilizando oxisulfato de titanio (TiO-
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SQO.) y nitrato de bismuto como precursores de Ti y Bi respectivamente y utilizando urea
como fuente de N, empleando relaciones molares de 1:0.03:41 (Ti:Bi:N, respectivamente).
El 6xido mixto dopado sintetizado de esta manera fue calcinado a diferentes temperaturas
(300, 400, 500, 600 y 700 °C). Cada uno de estos materiales presentd una Eg diferente (2.4,
2.2, 2.3, 2.8 y 2.9 eV respectivamente). Se reportd ademds que el drea superficial de los
materiales disminuye a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion (235.67,
92.97, 53.23, 21.12 y 9.76 m?/g respectivamente). El material calcinado a 400 °C presenté
la mayor produccion de hidrogeno y se observaron las fases cristalinas anatasa en TiO2 y a

para BixOs.

De igual manera Thejaswini et al. (2016) [41] describen la sintesis de TiO, co-dopado con
Bi,0s3 (7.5%) y N (1%), mediante impregnacién de Bi;O3z y N en TiO, comercial para la
remocion de rojo acido 85 en concentraciéon de 40 mg/L en disolucién. El material
sintetizado y calcinado a 500°C presentd una Eg de 2.88 eV. La remocion completa de dicho
colorante se logré en 120 min de reaccién con 95% de disminucién del COT en el mismo
tiempo, utilizando este material bajo radiacién visible proveniente de una lampara de

tungsteno.

Asi mismo Dias et al. [85] realizaron la sintesis de nanoconos de Bi/Bi.03 modificado con N-
TiO; mediante una técnica de pulverizacidén catddica asistida por magnetron empleando
como precursores metales de alta pureza y una mezcla de N2 y Oz en una atmdsfera inerte
de Ar. La deposicion del catalizador se realizd sobre un sustrato cuya composiciéon no fue
especificada a una presién de 10 Pa suministrando Ar, O y N2 a presiones parciales de 0.4,

0.14 y 0.034 Pa respectivamente. Los catodos de Biy Ti fueron sometidos a una densidad
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de corriente de 4 y 12.5 mA/cm? respectivamente mientras que al sustrato se le aplicé un
voltaje de polarizacién de -60 V para lograr atraer al sustrato los cationes generados
mediante pulverizacion. Mediante DRX se logré identificar la fase B de Bi,0s sin detectarse
sefiales asociadas a especies de Ti. Mediante XPS se confirma la presencia de Bi° y de Bi,0s3,
ademas de TiO; anatasa. El material obtenido mediante esta metodologia presentd un valor
de Eg de 3.12 eV el cual se encuentra dentro del rango esperado para B Bi»03 (2.7 a 3.4 eV).
La actividad catalitica de este material fue evaluada bajo radiaciéon UV Vis y UV para la
degradacion de azul de metileno observandose porcentajes de degradacién de 12% bajo
radiacién Vis para el material Bi/Bi,03/TiO2:N y de hasta 38% bajo radiacién UV luego de

300 min de irradiacion.

1.4 Analisis critico

Se describe que el dopaje del TiO2 con N favorece su activacidon bajo radiacion visible debido
a que conlleva una disminucion de la Eg. Por otro lado, el acoplamiento con otros éxidos
como Bi>0s reduce el proceso de recombinacién resultando favorable en comparacion al
uso de los materiales individuales; sin embargo, una limitante en el uso del Bi,Os sintetizado
es su baja area superficial, la cual puede variar con el método de sintesis. Asi mismo, el
método de sintesis tiene influencia positiva o negativa en la actividad fotocatalitica del
material mixto dopado con N debido principalmente al tipo de estructura cristalina

obtenido. Tanto la incorporacién de metales y no metales, mejora la actividad fotocatalitica
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del TiO; y se extiende la activacion del catalizador desplazando la banda de absorcion a la

region visible del espectro electromagnético.

La degradacién de tolueno se ha reportado tanto en fase acuosa como en fase gas. Se ha
reportado la completa degradacion de tolueno en medio acuoso utilizando fotocatdlisis
heterogénea con TiO; Degussa P25 con la desventaja del uso de radiacién UV vy largos
tiemopos de reaccién (hasta 14 h). Por otra parte, se describe que el uso de éxidos mixtos
como TiO2/Zn0O dopado con N logra la degradacidn casi completa de tolueno (90%) en una
mezcla de BTX en medio acuoso, bajo radiacion visible en un tiempo de 2 h; sin embargo,
no se reporta su mineralizacidn. La remocion de tolueno (30 mg/L) en fase gaseosa se ha
logrado en tiempo relativamente corto (180 min) usando TiO, Unicamente bajo irradiacion

UVA (365 nm).

En la literatura revisada se encontré que el tratamiento fotocatalitico de p-cresol
empleando materiales que incluyen tanto TiO; como compositos de otros oxidos (WOs y
Fe203), alcanzando cerca del 80 % de mineralizacién en un rango de 6 -10 h bajo radiacién

visible y hasta 96 % bajo radiacion UV luego de 150 min de reaccion.

Si bien existen trabajos donde se evalua la degradacién fotocatalitica de tolueno y de p-
cresol o la preparacion de éxidos mixtos de TiO,/Bi,03, no se encontraron reportes del uso
de TiO2/Bi»03 modificado con N bajo radiacién visible en la degradacion fotocatalitica de

tolueno y de p-cresol.
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1.5 Aportacion cientifica

Degradaciéon de p-cresol en fase acuosa y tolueno en fase gaseosa bajo radiacién visible

empleando el fotocatalizador Bi,O3/TiO2-N sintetizado via sol-gel.

1.6 Hipotesis
El p-cresol en fase acuosa y el tolueno en fase gaseosa son completamente degradados
mediante fotocatalisis heterogénea empleando el catalizador Bi,03/TiO2-N bajo radiacién

visible.

1.7 Objetivo general

Degradar completamente p-cresol en fase acuosa y tolueno en fase gaseosa por

fotocatalisis heterogénea bajo radiacion visible utilizando el catalizador Bi,03/TiO»-N.

1.8 Objetivos especificos
1. Sintetizar Bi;03/TiO;-N, TiO,, Bi»03, Bi»03/TiO2 con 2, 10 y 20% m/m de Bi»0s (TB2,

TB10y TB20) y TiO2-N con 10, 20y 30 % m/m de N (TN10, TN20 y TN30) por via sol-gel.

2. Caracterizar los materiales mediante DRS UV-Vis, XRD, FTIR, espectroscopia Raman,

SEM, fisisorcion de N; y XPS.

3. Implementar la metodologia para la cuantificacion de p-cresol en solucién acuosa

mediante HPLC en fase reversa.
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4, Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en la degradacién de
p-cresol mediante un disefio 32 variando la cantidad de N (TN10, TN20 y TN30) y la masa de

catalizador (0.5, 1.0y 1.5 g/L).

5. Comparar la actividad fotocatalitica de los materiales TB y TN de mayor actividad

fotocatalitica con TBN, TiO2 y Bi;0s.

6. Depositar el material de mayor actividad fotocatalitica en esferas de vidrio para la

degradacion de tolueno en fase gaseosa.

7. Implementar el método cromatografico para la cuantificaciéon de tolueno en fase

gaseosa mediante GC-FID.

8. Determinar la actividad fotocatalitica de los materiales depositados en la
degradacion de tolueno en fase gaseosa evaluando el efecto de la humedad relativa (20,

40, 60 %).

9. Identificar los principales intermediarios de degradacién tolueno mediante HPLC-MS

y GC-MS empleando el catalizador con mayor actividad.
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Capitulo 2: Materiales y métodos

2.1 Reactivos y equipos
En la Tabla 2 se enlistan los reactivos empleados durante este proyecto, todas las

disoluciones fueron preparadas empleando agua bidestilada.

Tabla 2. Reactivos empleados para el desarrollo del proyecto

Reactivo Marca Pureza (%)

Butoxido de titanio | Aldrich 97.00

Butanol Sigma Aldrich 99.40

Acido acético ). T. Baker 99.90

Bi(NOs); *5H,0 Aldrich 98.00

NHsNO3 CTR Scientific 98.00

p-Cresol Sigma Aldrich 99.00

Tiourea P.Q. M. 99.00

Acido fluorhidrico | D.E.Q.S.A.deC. V. 49.74

Acido clorhidrico ). T. Baker 38.00

Acido nitrico CTR Scientific 64.90

Agua Tedia Grado HPLC
Acetonitrilo Fischer Scientific Grado HPLC

Tolueno J. T. Baker 99.97

Aire Infra Grado cero

Nitrogeno Infra Grado cromatografico
Hidrégeno Infra Grado Cromatografico
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2.2 Sintesis de los catalizadores

Para la sintesis de 1 g de Bi;0O3, en un matraz bola de una boca se colocaron 2.1244 g de
Bi(NOs)3¢5H,0, al cual se le agregaron 100 mL de agua para formar una suspension, se
ajusté el pH a 13 empleando NaOH al 50 % (m/v). El precipitado obtenido fue sometido a
ultrasonido durante 2 h, posteriormente fue calentado a 80 °C durante 1 hy permanecié en
agitacion durante 8 h. El precipitado amarillo obtenido de esta manera fue lavado con agua
caliente y sometido a calcinacion en una mufla con una rampa de calentamiento de 2 °C/min

hasta alcanzar una temperatura de 380 °C la cual se mantuvo durante 2 h.

Para la sintesis de TiO; via alcoxidos se utilizé butdxido de titanio (Ti(BuO)s4) como precursor
de titanio y butanol (BuOH) como solvente, asi mismo se utilizé agua para llevar a cabo la
hidrdlisis del precursor. Se utilizaron relaciones molares de 20:1:40 (BuOH:Ti(BuO)4:H20) y

se realizdé de la siguiente manera:

Para la preparacion de 1 g de TiO,, en un matraz bola de una boca se colocaron 4.2624 g de
Ti(BuO)s y 12.5 mL butanol, esta mezcla fue agitada magnéticamente durante 30 min.
Posteriormente se ajusté a pH 3 con 4cido acético anhidro y se mantuvo en agitacién
durante 1 h. Finalmente se agregd gota a gota una disolucién compuesta por 12.5 mL de
butanol y 1.1 mL de agua hasta gelacion completa. El gel obtenido de esta manera fue
envejecido durante 48 h, después de este lapso, se colectd el sélido mediante filtracidn a
vacio y fue sometido a calentamiento a 80 °C durante 6 h, se homogenizé en un mortero de

agata y posteriormente fue calcinado en una mufla con rampa de calentamiento de 2
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°C/min hasta alcanzar 450 °C, esta temperatura fue mantenida durante 2 h. Este
tratamiento al gel envejecido fue aplicado también a todos los materiales sintetizados que

se describen a continuacion.

En la preparacion de los 6xidos mixtos (Bi.03/TiO;), se emplearon las mismas relaciones
molares indicadas en el punto anterior para obtener 1 g de catalizador. Después de
homogenizar Ti(BuO)s con BUOH, durante 30 min, se le agregd la cantidad adecuada de
Bi(NO3);®#5H,0 que permitiera conseguir 2, 10 y 20 % m de Bi»Os en TiO,. En este paso se
obtuvo una suspension blanca a la cual se le agregé acido acético anhidro gota a gota hasta
disolver el precursor de Bi3*. La mezcla fue sometida a agitacién constante durante 1 h para
permitir la interaccidn entre el Ti** y el Bi3*. Una vez finalizado este periodo, se afiadié gota
a gota una disolucion de BUOH con H;0 hasta la gelacion completa. El gel resultante fue

envejecido, filtrado, secado y calcinado.

En el caso de la sintesis del 6xido modificado (TiO2-N), se siguié la misma metodologia antes
mencionada. Solo que durante la hidrdlisis se aiadio la cantidad adecuada de NH4NOs para

incorporar 10,20y 30 % m/m de N en TiO,.

Finalmente, la obtencién de Bi,03/TiO-N se realizé de acuerdo con la metodologia antes
descrita. El precursor de bismuto fue agregado durante el ajuste de pH de la sintesis y la
fuente de nitrégeno se adiciond durante la hidrélisis del sol. La mezcla se mantuvo bajo
agitacién hasta gelacion. El gel se mantuvo durante 48 h, el solvente fue eliminado vy el

solido calcinado para la obtencién del fotocatalizador.
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El material de mayor actividad fotocatalitica fue depositado en esferas de vidrio. Para esto,
se siguid la metodologia implementada por Cedillo-Gonzalez [53] ddnde el sustrato fue
sumergido en 4acido acético (96%) durante 240 min con la finalidad de incrementar la
adhesién del material mediante la modificacién de la rugosidad del sustrato asi como para
disminuir la concentracion de Na* en la superficie del vidrio, el cual puede migrar hacia el
fotocatalizador durante el tratamiento térmico reduciendo su actividad mediante la
formacion de titanatos de sodio los cuales, poseen menor actividad fotocatalitica debido a
la alta tasa de recombinacién de los pares e /h* [86] y pudiendo modificar a su vez la

temperatura de obtencién del polimorfo anatasa de TiO; [87].

El fotocatalizador a soportar sobre las esferas de vidrio fue preparado mediante el
procedimiento sol-gel mencionado anteriormente excluyendo la adicion de agua con la
finalidad de obtener un sol estable. Para ello las esferas fueron sumergidas durante 5 min
en la mezcla de sintesis, posteriormente el depdsito fue secado a temperatura ambiente y

después calcinado a 450 °C. Este procedimiento se realizé 10 veces.

2.3 Caracterizacion de los catalizadores

2.3.1 Cuantificacion de bismuto y nitrégeno
Para cuantificar la cantidad de bismuto incorporado en el material sintetizado, una manera
rapida y sencilla es la formacion de un complejo de bismuto con tiourea. Este complejo es

analizado espectrofotométricamente y es estable a valores de pH inferiores a 4 [42].
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La metodologia se llevé a cabo como sigue: en primera instancia, la totalidad del Bi presente
en una muestra del material sintetizado fue solubilizado empleando una digestién asistida
por microondas de acuerdo con el método EPA 3052 [43], para lo cual se utilizé un sistema
MARS (Microwave Accelerated Reaction System, sistema de reacciéon acelerado por
microondas). En un tubo de teflén para microondas se colocaron 50 mg de catalizador, se
agrego una mezcla de HCI:HNOs:HF (1:3:1) y fue sometido a un periodo de pre-digestién a
temperatura ambiente durante 30 min. Luego de este tiempo fue sometido a calentamiento
por microondas a 150 °C durante 20 min. La disolucién obtenida fue filtrada y aforada a 10

mL.

Para la formacién del complejo se utilizé 1 mL de la disolucidon obtenida y se agregaron 5
mL de tiourea al 3% m/v. El complejo de color amarillo se forma inmediatamente y se aford
a 10 mL para finalmente ser analizado mediante espectroscopia UV-Vis a 460 nm (curva de
calibrado de 1 a 50 mg/L El limite de deteccidn (LOD) y de cuantificacién (LOQ) fue de 0.2 y

0.7 mg/L.

De manera complementaria, el Bi en medio acuoso obtenido de la digestidn, también fue
cuantificado mediante espectroscopia de emisiéon atdmica empleando como fuente de
excitacion plasma de nitrégeno generado por microondas (Agilent Technologies 4200 MP-
AES). En este caso se empled como A de trabajo 223.061 nm (curva de calibrado de 1 a 50

mg/L, LOD = 0.15 mg/L, LOQ = 0.55 mg/L).

En el caso del N incorporado en los catalizadores, fue cuantificado mediante analisis

elemental por combustidn. Para esto se empled un analizador LECO TC-4360, en el cual se
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llevé a cabo la combustidon de las muestras en un horno de impulso de electrodo usando
helio como gas acarreador. El nitrégeno liberado (N2) del material durante la combustidn

fue posteriormente analizado con un detector de conductividad térmica.

2.3.2 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

Con la finalidad de determinar el ancho de banda de energia prohibida (Eg) de los
catalizadores, se analizaron los materiales mediante espectroscopia UV-Vis con reflectancia
difusa (DRS UV-Vis). Esta técnica de caracterizacidon proporciona informacidon sobre las
transiciones electrénicas de los diferentes orbitales de un sélido pudiéndose estimar la
energia necesaria para activar el catalizador mediante la promocién de los electrones de la

banda de valencia a la banda de conduccion [44].

Para esto se utilizé un espectrofotometro UV-Vis Fischer Scientific, Evolution 300 con una
esfera de integracion TFS-Praying Mantis y se utilizd BaSO4 como material de referencia. En
la regién UV-Vis del espectro electromagnético se presenta la transicion del estado
fundamental de la banda de valencia a la banda de conduccién, lo que permite determinarla
energia de banda prohibida de los semiconductores. Los valores de Eg de los catalizadores
fueron estimados mediante la funcién de Kubelka-Munk [45], la cual es descrita en la

ecuacion 1:

F(R) = &= (1)

2R
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Donde R es la reflectancia y F(R) es proporcional al coeficiente de extincién, el cual es
definido como la capacidad de una sustancia para absorber fotones de cierta energia. Una
modificacién a la funcién de Kubelka-Munk se obtiene multipicando F(R) por hv utilizando
el coeficiente correspondiente (n) asociado a la transicion electrdénica, en el caso del TiO;
n=1/2, porque presenta una banda de transicion directa [46]. Obteniendo de esta manera,

la ecuacion 2:
FR)*m)'z {2}

En el grafico obtenido de (F(R)*hv)Y2 contra energia, se extrapola la linea recta obtenida

hacia el eje de la abscisa, de este modo es posible estimar el valor de la Eg del material.

2.3.3 Espectroscopia de fotoluminisencia

Es una técnica donde se evalua la transicidon electrénica del estado excitado hacia el estado
basal. La intensidad en fotoluminiscencia es empleada para comparar tanto la
recombinacion del par e/h* como la ruta que sigue esta en diferentes fotocatalizadores asi
como para detectar impurezas y defectos en los materiales. Esto involucra el uso de un haz
de luz (cominmente UV) que excita a los electrones en ciertas moléculas o 4&tomos, lo cual

provoca la emisidén a mayor longitud de onda durante el proceso de relajacién [47].

Se recurrié al uso de un espectrofotémetro Horiba Scientific FL-1000, empledndose una
longitud de onda (A) de excitacién de igual o mayor energia que el ancho de banda prohibida

de TiO; (387.5 nm, 3.2 eV), el espectro de emisidn se registré en un rango de 400 a 700 nm.
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2.3.4 Difraccién de rayos X

El TiO, presenta diferentes fases cristalinas (anatasa, rutilo y brookita) y se ha reportado
gue cada una posee diferente actividad fotocatalitica (brookita< rutilo < anatasa) [64],
mientras que Bi,Os presenta cuatro polimorfos (a, B, y y 6) de los cuales a es estable a baja

temperatura y 6 a temperatura alta (729 — 825 °C).

Considerando tanto su actividad fotocatalitica como su estabilidad, es importante
identificar la fase cristalina presente en los materiales mediante el analisis de difraccion de

rayos X.

Esta técnica se basa en la difraccidon que se presenta cuando un haz monocromatico del
mismo orden de magnitud que el espacio entre los atomos, incide sobre el material
dispersando la radiacién incidente en todas las direcciones. La mayor parte de la radiacidon
dispersa por un atomo es anulada por la radiacién dispersada por otros, mientras que
ciertos rayos incidentes sobre algunos planos cristalograficos se ven reforzados con otros

generando un patrén de difraccion caracteristico para cada especie cristalina [48].

Para este analisis se empled un difractémetro Bruker AXS modelo D2, con una fuente de
emision de Cu (A = 1.5406 A) en un intervalo de 26 de 5° a 90° con un tamafio de paso de

0.05 °/s.

A partir del patrén de difraccidon de Rayos X se estimé el promedio de tamafio de cristalito

utilizando la ecuacién de Scherrer (ecuacién 3):
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kA
- BcosO

{3}

Donde D es el tamano del cristalito, A es la longitud de onda de los rayos X, B es el ancho de
mitad de la altura de la sefial correspondiente pico de difraccién (101) de la anatasa y k es

un factor de forma igual a 0.89 que es dependiente de la forma del cristalito [49].

2.3.5 Espectroscopia de infrarrojo

Con la finalidad de identificar los grupos funcionales presentes en el material, se analizaron
las muestras mediante espectroscopia de infrarrojo para lo cual se usé un espectrémetro
Perkin Elmer modelo Spectrum One equipado con ATR (celda de reflectancia total
atenuada). Mediante el uso de esta técnica fue posible observar las sefiales
correspondientes a los modos vibracionales asociados a la materia orgéanica residual del
proceso de sintesis, el grado de hidroxilacién del material, asi como la banda asociada al
enlace metal oxigeno. Es posible interpretar esta informacién ya que los fotones de cierto
numero de onda (0 = 4000 cm™-6.5 cm™) son absorbidos por los enlaces de una molécula.
Cada tipo de enlace absorbe radiacidn infrarroja a una frecuencia distinta, lo que permite
determinar qué tipo de grupos funcionales posee la muestra de interés. Para esto primero
se pulverizd el material a analizar utilizando mortero y pistilo de agata, el material

finamente pulverizado fue posteriormente analizado en el rango de 4000 a 650 cm™2.

2.3.6 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es utilizada comuUnmente como complementaria a la

espectroscopia IR. A diferencia de la espectroscopia IR donde es necesario un cambio en el
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momento dipolar de la molécula para que pueda ser registrado por el detector, en la
espectroscopia de Raman no es necesario un cambio en la polaridad de la molécula. De esta
manera se requiere que un fotén incida sobre la nube electrénica que compone los enlaces
de una molécula logrando de esta manera que se alcance un estado vibracional y rotacional
diferente, la nube electrdnica dispersa los fotones incidentes de manera ineldstica, es decir,
con energia diferente a la del fotdn incidente. De esta manera, el espectro de Raman se
encuentra dado por los cambios en la frecuencia de los fotones detectados [50]. Esta técnica
aporta informacién valiosa como; la fase cristalina, estructura superficial de sélidos amorfos

asi como la naturaleza de las especies moleculares presentes en la muestra.

2.3.7 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es un método de caracterizacion de
superficies basado en el efecto fotoeléctrico (excitacion de un electrén a causa de un fotén
con energia suficiente), el electron excitado (fotoelectrén) es expulsado de las capas
electronicas internas del 4&tomo, la energia del fotoelectrén es medida y puede indicar los
elementos presentes, la valencia del atomo y en ocasiones, la formula quimica exacta del

compuesto [51].

En este caso se empled un espectrémetro Versa Probe Il modelo PHI 5000 empleando una

fuente de irradiacion de Al (Al-Ko 1486.6 eV, 25W, 15kV).
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2.3.8 Microscopia electrénica de barrido/Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva

En esta técnica se obtienen imagenes de escaneo superficial mediante el uso de haces de
electrones de alta energia, los cuales interactian con los 4tomos presentes obteniendo de
esta manera informacién sobre la superficie de la muestra como la morfologia, composicion
y algunas otras propiedades como su conductividad. Para estimular la emisién de rayos X
caracteristicos de una especie, un haz de rayos X se enfoca en la muestra que se esta
estudiando, el cual puede excitar un electrén de una capa interna de uno de los dtomos,
expulsandolo mientras crea un hueco donde se encontraba. A su vez un electrén de una
capa externa de mayor energia se recombina con el hueco generado, y la diferencia de
energia entre ambos electrones, puede liberarse en forma de rayos X. El nUmeroy la energia
de los rayos X emitidos por una muestra pueden medirse con un espectrometro de
dispersion de energia. Como las energias de los rayos X son caracteristicas para cada

elemento, el EDS permite medir la composicion elemental de la muestra.

Para esto se utilizé un microscopio Field Emission Scanning Electron Microscopy (FEI —

Nova Nanosem 200).

2.4 Evaluacidén de la actividad fotocatalitica de los semiconductoresen la
degradacion de p-cresol en medio acuso.

La actividad fotocatalitica de los diferentes materiales se evalué en funcién de la
degradacion de p-cresol, mineralizacién y constante de velocidad alcanzada durante las
diferentes pruebas realizadas. En todas las pruebas, la concentracién de la disolucién de

trabajo de p-cresol fue de 30 mg/L a pH natural (7.75).
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Todas las reacciones fotocataliticas se realizaron en un reactor cilindrico con capacidad de
200 mL equipado con chaqueta de enfriamiento para mantener la temperatura controlada
a 20 + 2 °C. Previo a la irradiacion, la suspensién del contaminante y el catalizador
permanecid en agitacién durante 30 min en completa oscuridad con la finalidad de que se
alcanzara un equilibrio de adsorcién/desorcidn, después de este tiempo, la suspensién fue
irradiada. Como fuente de irradiacién se utilizéd una ldmpara visible (LEDvance Floodlight),
la cual de acuerdo con su espectro de emisiéon (Figura 3) registrado en un detector CCD de
la marca Ocean Optics, modelo USB2000 presenta un rango de emision de 400 a 700 nm y
una intensidad de radiacion de 1104 W/m?, la cual, esta ultima fue medida usando un

radiometro Daystar Meter modelo DS-05A.

Intensity (counts)

40001
300071
20007

10001

200 300 400 500 600 700 300

Wavelength (nm!

Figura 3. Espectro de emision de la I[ampara LEDVANCE Floodlight

Posteriormente se colectaron alicuotas de 1.5 mL cada 30 min y fueron filtradas empleando

filtros de celulosa reconstituida, con un tamafio de poro de 0.45 um para determinar la
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concentracién de p-cresol. Para la cuantificacién del carbono organico total (COT), se

colectaron alicuotas de 15 mL cada 60 min.

La cuantificacion de p-cresol fue realizada mediante cromatografia de liquidos (HPLC) en
fase reversa, esto debido a que es una técnica sensible que permite separar y cuantificar
compuestos organicos en el orden de pg/L utilizando una columna selectiva dependiendo
del analito de interés. En este caso se utilizd una columna Varian Pursuit 5 Diphenyl, 250 x
4.6 mm, la polaridad de la molécula favorece la retencién del analito en la fase estacionaria
debido a interacciones entre los anillos bencénicos presentes en la columna y en el analito.
Como fase movil se empled una mezcla de acetonitrilo:agua (ACN:H,0, 50:50) y un caudal
de 1 mL/min, el volumen inyectado fue de 20 uL empleando una longitud de onda de
deteccidén de 223 nm. La preparacion de la curva de calibracidn se realizd a partir de una
disolucién stock de 50 mg/L. Cada solucién estandar de la curva de calibracion fue
previamente filtrada. El rango de concentraciones fue de 1 hasta 50 mg/L (LOD =0.10 mg/L,

LOQ =0.35 mg/L, ver Anexo 1).

La determinacién de COT se llevd a cabo utilizando un analizador de carbono organico total
Shimadzu TOC VSH para determinar el grado de mineralizacién. La medicién se realiza de
manera indirecta, para esto, se determina la concentracién de carbono inorgdanico
(carbonatos y/o bicarbonatos disueltos) mediante la acidificacion de la muestra con H3POa,
la concentracién es posteriormente sustraida de la cantidad de carbono total (determinado
mediante combustion de la muestra). La cuantificacion de CO, generado se realiza con un

detector de infrarrojo no dispersivo a un nimero de onda de 2350 cm™.

32




Adicionalmente se evalud la disminucién de la toxicidad empleando el fotocatalizador que
presentd la mayor degradacion y mineralizacion de p-cresol. Esto fue posible empleando el
bioensayo Microtox ® (MODERN WATER, DELTATOX Il) el cual determina el grado de
toxicidad tomando como respuesta la disminucion de la bioluminiscencia del
microorganismo Vibrio fischeri en presencia de sustancias téxicas [52]. Para esto, se siguid
el procedimiento para “muestras con baja toxicidad” mencionado en el manual del
instrumento donde se utiliza 1 mL de muestra para medir la disminucién de la
bioluminiscencia de Vibrio fischeri, la respuesta se obtiene como porcentaje de inhibicién

después de 10 min de exposicion al efluente.

2.4.1 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de TiO2-N

Con la finalidad de elegir las condiciones de reaccion mas adecuadas, se utilizd un disefio
factorial 32 para evaluar el efecto que ejercen la cantidad de catalizador y la cantidad de
nitrégeno incorporado en TiO3, evaluandose como respuesta la degradaciéon, mineralizacion
y constante de degradacidn aparente alcanzadas en cada prueba. En la Tabla 3, se muestran
las pruebas realizadas correspondientes al disefio experimental y las réplicas del punto

central.

Tabla 3. Matriz del disefio experimental para la degradacion de p-cresol en fase acuosa.

Numero de prueba Masa de catalizador (g/L) Tipo de catalizador

1 0.5 TN10
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2 0.5 TN20
3 0.5 TN30
4 1.0 TN10
5 1.0 TN20
6 1.0 TN30
7 1.5 TN10
8 1.5 TN20
9 1.5 TN30
10 1.0 TN20
11 1.0 TN20

2.4.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de Bi,03/TiO; bajo irradiacién visible y
solar simulada

A partir de los resultados del disefio experimental descrito anteriormente, se selecciond la
masa de catalizador a utilizar durante las reacciones con el 6xido mixto, en este caso
utilizando 1.5 g/L de masa de catalizador bajo radiacion visible. Adicionalmente, para
confirmar el efecto de la incorporacion de Bi,Os3 y seleccionar de manera mas apropiada el
oxido mixto (Bi,03/TiO;) con la mejor actividad fotocatalitica, se realizaron también
pruebas bajo radiacion solar simulada (UV-Vis). Para esto se utilizé un simulador solar Atlas
— AMETEK modelo SUNTEST XLS+ cuyo rango de emision (mostrado en la Figura 4) inicia en
300 nm observandose un maximo cercano a 400 nm. La intensidad de la radiaciéon puede
ser regulada por lo cual se optd por trabajar a 40 W/m?, similar a un dia promedio soleado

(Morales — Mejia et al. 2014) [88].
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Figura 4. Espectro de emision del simulador solar

2.4.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de Bi,O3/TiO,-N bajo irradiacidn
visible.

Los resultados obtenidos de la evaluacién de ambas series de materiales, tanto TiO,-N (TN)
como Bi,03/TiO, (TB) fueron de utilidad para sintetizar el éxido mixto modificado
Bi,O3/TiO,-N (TBN) incorporando las cantidades apropiadas de Bi,O3 (20% tedrico) y

nitrogeno (30% tedrico) en la sintesis.

Para este caso en particular, se compararon los materiales que lograron la mayor actividad
de las series TNy TB con TBN en la degradacidn de p-cresol en medio acuoso, esto se evalud

hasta un tiempo de reaccién de 6 y 9 h de irradiacion.

35




2.4.4 Degradacion de tolueno en fase gaseosa

La degradacién fotocatalitica de tolueno fue evaluada empleando el material que presenté
la mayor actividad fotocatalitica en la degradaciéon de p-cresol, dicho material fue
previamente soportado en esferas de vidrio y utilizado como fuente de irradiacidon una
ldmpara visible (LEDvance Floodlight). En la Figura 5, se presenta el esquema del sistema de
reaccion donde se llevo a cabo la degradacién fotocatalitica de tolueno. A continuacidn, se

describen los componentes y el funcionamiento del sistema.

Se us6 un cilindro de aire (i) grado cero (concentracidn de hidrocarburos menor a 1 mg/L)
como gas de arrastre y una valvula de aguja (ii, HOKE Inc.) a la salida del mandmetro del
cilindro, dicha valvula permite controlar de manera precisa caudales bajos de aire. Se utilizd
un matraz kitazato de 125 mL como reservorio de agua (iii), esto debido a que a medida que
fluye el aire a través del matraz este arrastra vapor de agua con el cual la humedad relativa
del medio de reaccion fue ajustada y monitoreada con un higrémetro (vi). El reservorio de
tolueno ajustado a 25 °C (iv) fue un matraz similar al usado para el ajuste humedad relativa.
Finalmente, la mezcla de tolueno y vapor de agua es acarreada hasta el reactor
fotocatalitico (v). Una vez que se ha estabilizado la humedad relativa y la concentracién de
tolueno, el reactor fue irradiado con una ldmpara colocada de manera lateral y que emite

Unicamente en la region visible del espectro (Figura 3).
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Figura 5. Sistema de reaccion empleado para la degradacion de tolueno en fase gas. 1) Cilindro de
aire, ii) vdlvula de aguja, iii) reservorio de agua, iv) reservorio de tolueno, v) reactor fotocatalitico,
vi) entrada de sonda de termohigrometro, vii) punto de muestreo.

Las muestras se colectaron a través del puerto de muestreo (vii) usando una jeringa “Sample lock”
para evitar la pérdida de muestra a analizar hasta su inyeccién. La frecuencia entre cada analisis fue
de 20 min. Para monitorizar la concentracion de tolueno durante el proceso fotocatalitico, se utilizd
un cromatografo de gases Agilent 7820A equipado con un inyector split/splitless, una columna HP-
5y un detector de ionizacidn a la llama. En la Tabla 4 se presentan las condiciones de operacion del

cromatégrafo.

Tabla 4. Condiciones de operaciéon del cromatdgrafo de gases para cuantificacién de tolueno

Inyector Horno Detector
Modo Split T¢ inicial 35°C 1.5 min FID
Relacién split 30:1 Rampa de 25°C/min hasta 85°C | T° 250 °C

Temperatura 250°C

Columna HP-5

Mezcla aire/hidréogeno
450:40 mL/min

Caudal 80 mL/min
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Para la cuantificacidon de posibles subproductos adsorbidos en la superficie del catalizador se
utilizé la técnica HPLC — MS empleando una columna Phenomenex Luna Pentafluorofenil (PFP) 100
X 2 mm asi como fase mévil H,O:ACN (ambas adicionada con acido férmico al 0.1%v/v) empleando
elucidn por gradiente de 0 a 2 min (A =90%, B = 10%), de 2 a9 min (A = 10%, B = 90%). Se optd por
usar una columna tipo PFP ya que de acuerdo con el fabricante permite obtener mayor resolucion
en la separacion de compuestos aromaticos y halogenados en comparacion a otras en fase

reversa.

2.5 Disposicion de residuos

Los residuos generados durante el desarrollo del presente trabajo de tesis fueron dispuestos de
acuerdo con los estatutos de manejo y control de residuos peligrosos de la Facultad de Ciencias

Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn y se enlistan a continuacion.

Residuos de la sintesis via sol — gel de los catalizadores de estudio en contenedor C (Téxicos e

inflamables, aminas, solventes organicos no halogenados)

Residuos de las pruebas fotocataliticas en contenedor E organico (Muy tdxico, cancerigeno,

organico).

Residuos de la cuantificacion de Bi en el fotocatalizador en contenedor E inorgdnico (Muy tdxico,

cancerigeno, inorgdnico).
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

3.1 Sintesis y caracterizacién de los fotocatalizadores

En la Figura 6 se presentan las imagenes de los fotocatalizadores sintetizados de acuerdo
con la metodologia descrita en el capitulo 2. Los primeros dos polvos arriba de izquierda a
derecha, pertenecen a TiO; y Bi»0s3, de color blanco y amarillo respectivamente, los cuales

son colores caracteristicos de estos oxidos.

Figura 6. Fotocatalizadores sintetizados sin modificar (TiOz y Bi»0s) y las series de catalizadores
TiO>-N (TN 10, 20 y 30%), Bi»05/TiO, (TB 2, 10 y 20%), asi como Bi»03/TiO>-N (TBN en polvo y
soportado).

De acuerdo con las imagenes de la Figura 6, la incorporacidon de N en TiO, en diferentes
porcentajes (10, 20 y 30 %) no altera la apariencia de los fotocatalizadores con respecto a
TiO,, a diferencia de la incorporacion de Bi en TiO, que a medida que se incorpora una
mayor cantidad de Bi;Os3 (2, 10y 20 %), la intensidad del color amarillo se incrementa. De
manera similar, se observa que la incorporacién simultdnea de Bi y N (20 y 30 % tedrico

respectivamente) también aporta un tono amarillo en el catalizador en polvo, mientras que




el catalizador soportado en las esferas de vidrio muestra una tonalidad ligeramente

amarilla.

Para confirmar y determinar el grado de incorporacidon de bismuto y nitrégeno en TiO,
dichos elementos fueron cuantificados de manera individual por diferentes técnicas
analiticas. En la Tabla 6 se presentan los resultados de la cuantificacion de Bi y N. Cabe
destacar que, si bien la incorporacién de ambos dopantes es menor a la tedrica, se observa
gue a medida que se adiciona una mayor cantidad de precursor en la sintesis de los
diferentes materiales, se logra una mayor incorporacion de éstos. En el caso de Bi, al
contrastar los valores de bismuto obtenidos mediante los métodos de colorimetria y MP-
OES, no hubo diferencia significativa (p = 0.05). La incorporacién de bismuto fue >70 % de
la cantidad teorica, lo cual indica que el método sol-gel resulta apropiado para la

incorporacion controlada de Bi en el 6xido mixto.

Para el caso del nitrégeno, la cantidad incorporada resulta menor en comparacién con otros
autores que incorporan hasta 2.26 (% atémico) por sintesis hidrotermal [72] y hasta 0.18
%m/m mediante sol-gel y tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno [73]. Este bajo
porcentaje de incorporacién de N se debe a que las especies de nitrégeno generadas
durante el tratamiento térmico son muy volatiles, por lo cual se considera que un gran
porcentaje del nitrégeno agregado durante el proceso de sintesis se volatiliza hacia la

atmosfera.
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Tabla 5. Cuantificacion de los elementos dopantes en TiO;

Material Contenido de Bi (%m/m) Material | Contenidode N
Método colorimétrico | MP-OES (% m/m)
TB2 1.75 1.63 TN10 0.01
TB10 8.42 9.08 TN20 0.03
TB20 14.45 13.63 TN30 0.09
TBN 14.45 -- TBN 0.09

3.1.1 Difraccién de rayos X

El patrén de difraccion de Bi;Os mostrado en la Figura 7 coincide con la carta 01-070-8243
de la base de datos del ICDD, lo cual indica que el material sintetizado presenta el polimorfo
a de Bi;0s3, mientras que en las Figuras 10y 11 se presentan los difractogramas de TiO, y
Bi»03/TiO, y Bi,03/TiO2-N en todos los casos fueron concordantes con la carta 00-001-0562,

correspondiente al polimorfo anatasa.

(120)

Intensidad (U.A.)

4 (200)

(200)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Bragg (20)

Figura 7. Difractograma de a-Bi,03
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A partir de los difractogramas y empleando la ecuacién de Scherer (Ec. 3), se estimé el
tamafio de cristalito de los materiales sintetizados. Adicionalmente, empleando la
informacién obtenida de los difractogramas se estimaron los parametros de celda, los

cuales se presentan en la tabla 6.

De acuerdo con lo mostrado en la Figura 8, en la serie de TN, la incorporacién de nitréogeno
no propicia el desarrollo de otros polimorfos diferentes a anatasa, ni se aprecian
desplazamientos de las sefiales atribuidas a los diferentes planos cristalograficos de TiO».
Sin embargo, al calcular el tamafio de cristalito se observa que estas sefiales son mas
angostas que TiO; puro, en consecuencia, los materiales modificados presentan un tamafo
de cristalito mas grande [69], aumentando de 12.3 a 14.4 nm para TiO2 y TN30
respectivamente (Tabla 7). Cabe destacar, que en los materiales que incorporan N en su
estructura, también modifica el volumen de celda al igual con respecto a TiO puro, lo cual
sugiere una incorporacion sustitucional o intersticial. [90, 91]. Esta modificacién en los
parametros de red y volumen de celda es atribuida a la diferencia de los radios iénicos del

N3 con respecto al del 0% (1.71 Ay 1.40 A respectivamente) [92].
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Figura 8. Difractogramas de TiO,-N

En la Figura 9 se encuentran los difractogramas de Bi»03/TiO> (Serie TB). A partir de éstos,
se infiere que la incorporacion de Bi no permite el desarrollo de otras fases cristalinas
debido a que la incorporaciéon de Bi en la anatasa incrementa su estabilidad hasta
temperaturas de 650 °C [89] y que a medida que se incorpora una mayor cantidad de Bi
durante la sintesis, las sefiales asociadas a los diferentes planos cristalinos de TiO; tienden
a perder intensidad y ensancharse, lo cual es indicativo de una disminucién en el tamafio
de cristalito. Tampoco se aprecian sefiales asociadas a algun polimorfo de Bi,O3 u otros
compuestos que contengan Bi, a pesar del porcentaje incorporado (Tabla 6), esto puede ser

debido a que el Bi;O3 se encuentra en un tamafio nanométrico disperso de manera
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homogénea en la superficie del sélido lo cual impide su deteccidn por DRX, [56, 57]. En la

Tabla 6 se presentan los parametros calculados para Bi;03/TiOx.

(101) TiO, anatasa
(200) (220) pos
(004) (211) (50 & @15 (224)

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Bragg (20)

Figura 9. Difractogramas de Bi,0s/TiO;

Finalmente, en la Figura 10 se presenta el difractograma de Bi»03/TiO2-N, en el cual se
aprecia ensanchamiento de las sefiales y disminucidn en su intensidad con respecto a TiO;
puro, lo que conlleva a una disminucidn en el tamafo de cristalito. De igual manera se
observa la ausencia de fases cristalinas asociadas a compuestos de Bi por lo cual también

es posible que este se encuentre distribuido de manera homogénea en la superficie del

sdlido [56, 57].
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Figura 10. Difractogramas de TiO; y Bi>03/TiO>-N
En la Tabla 6 también se presentan los resultados de la medicién del area superficial la cual tiene
cierta relacion con el tamafio de cristalito ya que de manera general se observa que los materiales
de la serie TN (con mayor tamafio de cristalito que TiO;) presentan areas superficiales menores a
éste. Caso contrario ocurre en los materiales que incorporan Bi (con excepcién de TB10), donde se

observa un incremento en el area superficial y una disminucién en el tamafo de cristalito.
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Tabla 6. Parametros estimados para los fotoctalizadores sintetizados

Material Polimorfo Tamafio Parametros de red (A) Volumen de | Area
de celda (A% superficial
cristalito a=c b (m*/g)
(nm)
Bi, 03 o 150.3 a=5.84 | b=8.15 | c=7.15 329.30 1.13
TiO, Anatasa 12.3 3.82 9.37 136.93 97.90
TN10 Anatasa 13.7 3.80 9.41 135.84 76.60
TN20 Anatasa 14.6 3.80 9.41 135.91 80.70
TN30 Anatasa 14.4 3.80 9.43 135.85 73.90
TB2 Anatasa 11.3 3.80 9.41 136.00 98.90
TB10 Anatasa 11.3 3.80 9.42 136.22 77.90
TB20 Anatasa 8.5 3.80 9.41 136.15 108.40
TBN Anatasa 10.4 3.80 9.47 136.93 105.40

3.1.2 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

Para estimar la energia de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados se aplicd la funcidn
de Kubelka Munk representédndola graficamente mediante ((F(R) *hv)¥?vs energia del fotén (eV). A
partir de la pendiente del grafico se extrapold al eje de las abscisas para obtener el valor de la Eg

(Figuras 12 a 15).

La Eg estimada para TiO; sintetizado por método sol-gel convencional fue 3.12 eV, mientras que el
valor de Eg para Bi,0; fue de 2.77 eV (Figura 11). Estos valores concuerdan con lo mencionado en la
literatura, donde reportan valores de 2.85 y 3.03 eV para a-Bi,0s3 y TiO, respectivamente [38, 64].
Considerando que Bi,Os3 se activa bajo irradiacion visible, su incorporacion en otros

semiconductores resulta atractiva en el sentido que puede ser utilizado con fuentes de irradiacién
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artificiales de bajo consumo energético, como las fuentes con LED. En la Tabla 7 se presentan los

valores de Eg de los materiales obtenidos, asi como la longitud de onda (A) correspondiente.
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Figura 11. Grdficos de Tauc de TiO; y Bi>Os

La incorporacién de N en TiO; disminuye ligeramente el valor de Eg (Figura 12) en comparacion al
TiO; puro (Tabla 7). Esto puede deberse a la formacién de niveles energéticos en la banda prohibida
de TiO, cuando el N se encuentra presente en el material [54] o a las impurezas localizadas en la

banda prohibida [55].
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Figura 12. Grdficos de Tauc de TiO-N

Como en el caso anterior, la incorporacidn de Bi,03 en TiO, permite su activacién bajo radiacién
visible, pero con un desplazamiento mayor del borde de absorcion hacia menores valores de energia
tal y como se presenta en la Figura 13. Esto pudiera ser atribuido al efecto fotosensibilizador que
ejerce el Bi,0s. En la literatura se describen dos comportamientos diferentes para esta clase de
materiales, ya que la incorporacién de Bi,O; puede incrementar o disminuir el valor de Eg de TiO..
Estas diferencias en la modificacién de la Eg pudieran estar intimamente relacionadas con el método
de sintesis. Se ha reportado que ni la preparacién mediante microemulsion (Bi,O3; 5%- TiO,, Eg =
3.10 eV) [25], ni por precipitacidn (Bi»Os 2.5% -TiO,, Eg= 3.15 eV) [38] afectan en mayor medida el
valor de Eg con respecto a TiO; sin modificar [56]; mientras que con el método hidrotermal (Bi>0s;
2% -TiO,, Eg = 2.9 eV) [57] y sol-gel (Bi»0s 8.6%- TiO,, Eg = 2.29 eV) [84] se presenta una mayor

disminucion con respecto al material de partida. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 7.
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Figura 13. Grdficos de Tauc de Bi,O3/TiO;

Finalmente, al incorporar simultdneamente Bi-Os y N en TiO; se logra una reduccidn considerable
en el ancho de banda prohibido con respecto a los demas fotocatalizadores sintetizados tal y como
se presenta en la Figura 14. Esto se atribuye al efecto sinérgico de la incorporacién simultanea de
Bi»Os y N. Considerando que Bi>0s5 se encuentra en la superficie de TiO, y que el precursor de N se
adiciona a la mezcla de sintesis en etapas finales, es posible que el N disminuya la Eg de ambos

Oxidos mejorando en mayor medida las propiedades fotocataliticas del material sintetizado.
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Figura 14. Grdficos de Tauc de Bi;03/TiO>-N y TiO;

Tabla 7. Valores de Eg de los fotocatalizadores sintetizados.

Material Eg (eV) A (nm)
TiO, 3.12 397
Bi,O3 2.77 452
TN10 3.03 409
TN20 2.98 416
TN30 2.99 414
TB2 2.89 429
TB10 2.93 423
TB20 2.70 459
TBN 2.67 464
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3.1.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 15 se presenta el espectro Raman correspondiente a a-Bi,Os sintetizado. Para este
material se destaca la presencia de algunas sefiales las cuales de acuerdo con la literatura (Tabla 8)
la estructura del material presenta un acomodo monoclinico correspondiente al polimorfo a, lo cual

coincide con lo observado en el andlisis por difraccidon de rayos X.
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g ]
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500
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0 T T T T T T T T T T T T T
70 140 210 280 350 420 490
NGmero de onda cm™
Figura 15. Espectro Raman de a-Bi,O3
Tabla 8. Sefales del espectro Raman de Bi,03
a-Bi,0s (Precipitacion en este a-Bi,03 [59]
trabajo)
50 115 277 57 118 281
65 136 310 65 314
80 148 407 82 138 410
90 180 444 91 184 448
100 207 524 101 210 513
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En la Figura 16 se presenta el espectro Raman de TiO, donde se observan cinco sefiales que, de
acuerdo con la literatura, corresponden al polimorfo anatasa (tetragonal) y confirma lo mostrado
en difraccién de rayos X. En la Tabla 9 se presenta una comparacion del material sintetizado con
respecto a lo reportado en literatura. A partir de estos valores es posible apreciar los
desplazamientos de cada sefial por las vibraciones dpticas de la red en la celda unitaria del material
analizado comparado con un patréon tedrico [58]. Estos desplazamientos son asociados a la

presencia de defectos en el material sintetizado [71].
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Figura 16. Espectro Raman de TiO;

En la Figura 17 se presentan los espectros Raman para los materiales en los que se incorpora N.
Cabe destacar que la adicion de NH4sNOs como fuente de N durante la sintesis del fotocatalizador no
promueve la formacion de otros polimorfos diferentes de la anatasa ni modifica la posicion de las

sefiales con respecto a TiO; puro sintetizado mediante sol-gel.
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Figura 17. Espectro Raman para los fotocatalizadores que contienen N (TiO2-N)

En la Figura 18 se presentan los espectros Raman de los materiales que incorporan Bi, en estos se
observa al igual que en DRX, la ausencia de sefiales asociadas a compuestos que contienen Bi, lo
cual pudiera ser atribuido al hecho de que el Bi se encuentra disperso en TiO,. Cabe destacar que la
sefial ubicada alrededor de 193 cm™ se observa en el material TB2 mientras que en los materiales
TB10 y TB20 se solapa con la sefial de 142-143 cm™ lo cual se asocia que la incorporacién de

cantidades considerables de Bi,Os3 en TiO; causa el ensanchamiento de esta sefial (Figura 18b) [74].
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Figura 18. a) Espectro Raman de los materiales que contienen Bi (Bi,03/TiO;) b) acercamiento a la

sefial de 193 cm’™
3.1.4 Espectroscopia de infrarrojo

Las bandas vibracionales asociadas a los diferentes grupos funcionales presentes en TiO2-N se
presentan en la Figura 19, en ésta se aprecia 2 sefales atribuidas a vibraciones de estiramiento y
flexién de los grupos O-H ubicadas a 3200 y 1650 cm™, las cuales corresponden a los grupos
hidroxilos superficiales del material, asi como grupos hidroxilos adsorbidos (agua adsorbida) en el

fotocatalizador. A nimeros de onda alrededor de 800 cm™ se observan las bandas atribuidas a los
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enlaces metal — oxigeno (Ti—O y Ti—O-Ti). Adicionalmente, se aprecian dos bandas alrededor de

1050y 3700 cm™ asociada a la presencia de N en el material sintetizado [76, 83].
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Figura 19. Espectros FT- IR de los materiales TiO2-N.

La incorporacidn de Bi»0; en TiO; favorece la aparicion de otras sefales, destacdndose una sefial a
1050 cm™ asociada al enlace Bi—OH superficial [77] asi mismo, entre 850 y 800 cm™ se aprecian
bandas atribuidas a Bi—-O y Bi—O Bi razén por la cual se presenta un incremento en la intensidad de
la sefial del enlace Ti — O y Ti — O — Ti en esta misma region. Adicionalmente, se observa el
desplazamiento de la banda OH( a nimero de onda mayor (de alrededor de 3400 cm™) lo cual es
asociado al hecho de que los OH superficiales se encuentran unidos quimicamente a la superficie

del fotocatalizador, estas bandas se presentan en la Figura 20 [78].
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Figura 20. Espectros FT-IR de los materiales Bi,Os3/TiO..

Finalmente, los modos vibracionales observados en TBN (Figura 21) son similares a los observados
en los demés fotocatalizadores, incluida la banda asignada a Bi-OH (1050 cm™) sin embargo, las
sefiales asignadas a la incorporacién de N son menos intensas, lo que se atribuye a la presencia de
Bi. En todos los espectros de IR se aprecia una banda cercana a los 2300 cm™ la cual es atribuida a
CO; del medio ambiente, asi mismo, se observa ruido en la regién ubicada entre 1900 y 2100 cm*

lo cual es debido al uso de un ATR (técnica de Reflectancia total atenuada).
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Figura 21. Espectro de IR Bi,03/TiO5-N.

3.1.5 Espectroscopia de fotoelectron emitido por rayos X (XPS)
En los espectros de XPS (Figura 22) se aprecian las sefiales asociadas a Ti2p, asi como las
correspondientes a O1s las cuales son comunes en todos los materiales, mientras que las sefiales

correspondientes a N1s y Bi4f Unicamente se aprecian en los fotocatalizadores que contienen dichos

elementos tal y como se aprecia en la Figura 22b.
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Figura 22. a) Espectro de XPS de los fotocatalizadores sintetizados, b) Ampliacion de los espectros
XPS en el rango de 400 a 120 eV.

Las sefiales correspondientes a Ti2pi. y Ti2ps;, de todos los fotocatalizadores sintetizados se
aprecian en la Figura 23. Estas sefiales ubicadas en 464.1 y 458.3 eV, indican que el Ti se encuentra
en estado de oxidacidn 4+ y sugieren un acomodo tetraédrico entre Ti** y O* [60]. En todos los

materiales, la diferencia de energias de enlace entre Ti 2p1/2 y Ti2ps/2 es de 5.8 eV, que es asociada
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a la fase anatasa de TiO; [65]. En los catalizadores donde se incorpora Bi,Os, se observa el
desplazamiento de ambas sefales a energias de enlace menores, esto se puede deber a la presencia
de otros estados de oxidacidn de Ti o a una diferencia de electronegatividad considerable entre el

sustrato (TiO,) y el agente dopante (Bi»0s) [70].
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-
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Figura 23. Sefiales Ti2pi1., y Ti2ps/: de los materiales preparados.

Las sefiales asociadas a O1s para todos los materiales de estudio se presentan en la Figura 24. En
todos los casos, la seiial del oxigeno se localiza en la region asociada a enlaces oxigeno — metal. Con
respecto a los materiales que incorporan Bi,0s (Figura 24a), la disminucién de la energia de enlace
de la senal O1s es atribuida a una unién superficial a TiO;, lo cual pudiera explicar porque estos
materiales presentaron una energia de activaciéon menor que TiO; [57]. En el caso de TN30 (Figura
24b), se realizd la deconvolucién de la sefial O1s lo que permitié identificar el solapamiento de otra
sefial a mayor energia de enlace con respecto a la de M — O, lo cual es atribuido a la hidroxilacion
del material (enlace M — OH) [56] tal y como se presenta en los resultados del analisis mediante

FTIR.
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Figura 24. Sefiales O1s de a) TiO,, TB20y TBN y de b) TN30 (deconvolucidn).

Las bandas asociadas a N1s de TN y TBN se presentan alrededor de 400 eV (Figura 25). La literatura
disponible indica que las energias de enlace cercanas a 396 eV son atribuidas a N sustitucional dado
gue estas son correspondientes a N1s en nitruro de titanio (TiN) [69] en consecuencia, para este
trabajo se propone una incorporacion intersticial considerando la energia de enlace antes

mencionada asi como literatura consultada [54, 92], confirmando lo observado en los parametros

de red (Tabla 7).
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Figura 25. Sefiales N1s de a) TN30y b) TBN

Considerando lo anterior, existe la posibilidad de que la sefial de N1s encontrada en TN30 y TBN
corresponda a N intersticial formando enlaces de tipo N-Ti-O (Figura 26) el cual ha sido reportado a

energias de enlace entre 399.2 y 400.7 eV [54, 60].
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Figura 26. Incorporacion intersticial de N en TiO5.

Por otra parte, la interpretacion de las sefales correspondientes a Bi proporciona detalles como el
estado de oxidacidn y tipo de compuesto del que forma parte. La ubicacidén de ambas sefiales en la
Figura 27a, alrededor de 164.0y 159.0 eV es debido a que este se encuentra como Bi** [57] mientras
gue la separacion de 5.4 eV entre Bi4fs;; y Bi 4f;/; da indicios que el Bi se encuentra como sesquidxido
de bismuto (Bi,0s) [61]. La deconvolucidon del espectro de Bi4f en TBN (Figura 27b) revel6 ademas
la presencia de 2 sefales presentes a menor energia de enlace, que de acuerdo con la literatura
corresponden a Bi—O no enlazante (163 y 157 eV) [63] probablemente atribuido a la incorporacién

simultdnea de Bi y N en TiO,.

62




25000

a) Bi4f, ,
20000 572
< 164.3 eV
2
2 15000
R
(2]
c
e
£ 10000
5000 -
T T T T T T 1
168 166 164 162 160 158 156 154
Energia de enlace (eV)
18000 + b .
) Bi4f,,
16000 4 _ 159.18 eV
Bi4fy,,
S 140001 164488V |
2 12000 4 Bi-O-Bi
©
3
& 10000 -
g
S 8000 Bi-O- Bi-O-
163.18 eV 157.68 eV
6000 -
4000 +
2000

T T T T T T 1
168 166 164 162 160 158 156 154
Energia de enlace (eV)

Figura 27. Espectro de XPS para Bi4f en a) TB20 y b)TBN.

3.1.6 Microscopia electrénica de barrido / Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva

En la Figura 28 se presenta una micrografia de a-Bi,Os sintetizado mediante precipitacion —
ultrasonido, la cual de acuerdo con la clasificacién creada por el “Burd de minas de los Estados
Unidos de Norteamérica” [93] se presenta en particulas de forma prismatica de alrededor de 5 um
en agregados columnares de aproximadamente 20 um. Al contrastarse con la bibliografia, se

observoé que las particularidades morfoldgicas de a-Bi,03 estan influenciadas en mayor medida por
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el método de sintesis empleado que por el polimorfo resultante, reportdndose de esta manera
aglomerados irregulares de BiOs; (de 200 a 300 nm) obtenido mediante calcinacion de Bi,0,COs;
[66]; cristales octaédricos (de 8 a 10 um) de la hidrdlisis asistida por microondas de Bi(NO3)3¢5H,0
[67] y ldminas (de 1 a 3 um) obtenidas mediante sol gel de isopropdxido de bismuto asi como de

Bi(NO3)3' 5H20 [68]

9/14/2017 | HV mag |spot| WD | det —5 pym ————
9:41:52 AM | 5.00 kV | 16 000 x| 5.0 [6.8 mm |ETD

Figura 28. Microscopia de Bi,0s sintetizado mediante precipitacion/ultrasonido

La Figura 29 muestra una micrografia de TiO, anatasa que se presenta en particulas esféricas de
alrededor de 20 nm. Al igual que en el caso de Bi,0s3, la metodologia de sintesis afecta fuertemente
la morfologia observada de TiO,, la sintesis de TiO, mediante sol gel tipicamente promueve la

obtencidn de particulas esféricas [75].
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Figura 29. Micrografia de TiO; sintetizado mediante sol-gel
De acuerdo con las micrografias de la serie de catalizadores modificados con nitrégeno (TN), la
incorporacién de N no modifica la forma esférica de las particulas, ni tampoco modifica
apreciablemente el tamafio de estas tal y como se aprecia en la Figura 30. Caso contrario ocurre
cuando TiO, es modificado con Bi»0s (TB), ya que el tamafio de particula disminuye hasta 12 nm en
el caso de TB20, asi mismo se observa un incremento en la rugosidad de la superficie a medida que
se incorpora una mayor cantidad de Bi,0s. Las micrografias correspondientes a esta serie de

material se observan en la Figura 31.

#

] —
SEI S0KV._ X50,000 WD 80mm 100, Ny -Si 50KV X50,000 WD 80mm . 100nm_“JEOL

Figura 30. Micrografias de TiO,-N (50000 aumentos).
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Figura 31. Micrografias de Bi,03/TiO, (50000 aumentos).
En la Figura 32 se presenta la micrografia de TBN, donde se observa una superficie bastante rugosa

aligual que en la serie de materiales que contienen Bi y menor aglomeracidn de las particulas.

SEI 50kV  X50,000 WD 7.7mm 1UUE

Figura 32. Micrografia de TBN (50000 aumentos).

Considerando la energia de rayos X emitidos desde el sélido analizado, fue posible identificar los
diferentes elementos en las particulas de los materiales analizados. Cabe destacar que no fue
posible observar al N mediante EDS (detector de energia dispersiva de rayos X) ya que la magnitud
de energia (1486.6 eV) empleada durante el andlisis fue suficiente para liberarlo de la matriz en la
gue se encontraba contenido (Bi»03/Ti0,), ademas de la baja cantidad incorporada de N. Adicional
a lo antes mencionado, es pertinente mencionar que si bien, se afiadié NH4NO; en cantidades de
10, 20 y 30% m/m (% expresados en base a la masa de nitrégeno), la cantidad real del mismo

incorporado en los catalizadores (0.01 — 0.09 %m/m) es atribuido a la volatilizacién del precursor
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durante el tratamiento térmico a 450°C ya que el NH4NOs tiende a descomponerse a temperaturas

superiores a 170°C.

En la Figura 33 se presenta el mapeo de los diferentes elementos que componen los materiales y el
espectro de EDS correspondiente a TiO,, TB20 y TBN respectivamente. Tanto en TB20 como en TBN
(Figuras 33b y 33c), se aprecia que el Bi,O3 se encuentra disperso de manera homogénea en el

solido, esto corrobora lo discutido en los analisis de DRX y XPS.
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Figuras 33. Andlisis de EDS de TiO, (a) TB20 (b) y TBN (c).

En la Figura 34 se muestra las micrografias para TBN soportado en las esferas de vidrio, al igual que
en el resto de los materiales sintetizados, se aprecia una morfologia esférica difiriendo Unicamente
en el tamafio de los agregados los cuales tienen un tamafio cercano a 50 nm, algunos autores
atribuyen este incremento en el tamafio de los agregados a la condensacion del precursor de titanio
(butdxido de titanio) de manera que este no se encuentra distribuido de manera homogénea en la
dispersién coloidal lo cual se ve reflejado directamente en la superficie del sustrato como depésitos

irregulares lo que a su vez conlleva a un incremento en la rugosidad del material depositado [82].

68




>

£ . T —

~ S
SEl 50kvY X50,000 WD56mm 100Am

Figura 34. Micrografia de TBN soportado en las esferas de vidrio. a) Distribucion de TBN sobre
esferas de vidrio b) Particulas de TBN.
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3.5 Degradacion fotocatalitica de p-cresol en medio acuoso

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada en la degradacién de p-cresol
en medio acuoso. Los resultados del disefo experimental realizado se presentan en el Anexo 2. El
analisis estadistico mostrado en los diagramas de Pareto (Figura 35) indica que la actividad
fotocatalitica bajo irradiacidn visible mejora a medida que se incrementa la cantidad de N y la carga
de catalizador (dentro del rango evaluado). En las graficas de contorno de la Figura 36 se resumen
los resultados del disefio experimental, el cual indica que las mejores condiciones para eliminar p-
cresol bajo irradiacidn visible es utilizando el material TN30 con carga de 1.5 g/L de catalizador, con
lo que se logra hasta 62% de degradacion y 29% de mineralizacion después de 3 h de reaccién. Con
respecto a la masa de catalizador, se considera que dada la intensidad de la fuente de radiaciodn,
esta no tiene dificultades en difundir en la totalidad del reactor, considerando esto, es probable que
el proceso se pueda llevar a cabo incluso a cargas mayores de fotocatalizador, aunque es bien sabido
gue un exceso de catalizador puede ocasionar el denominado efecto pantalla, donde el proceso

fotocatalitico se ve afectado porque la radiacién no se difunde en la totalidad del volumen irradiado.

En la Figura 35 se analizé el efecto de las variables evaluadas: masa y tipo de catalizador (%N
incorporado) encontrando que para las dos respuestas (% degradacion y % mineralizacion) las
variables resultaron ser estadisticamente significativas; sin embargo, tanto en degradacién como en
mineralizacion la masa de catalizador tiene mayor impacto. Si bien la incorporacion de N en TiO;
favorece la actividad fotocatalitica de éste bajo radiacidn visible, el efecto observado de acuerdo al
diagrama de Pareto, es menor comparado con el efecto debido al incremento de la masa del
catalizador; esto pudiera ser atribuido al hecho que la cantidad de N incorporada de 0.01, 0.03 y
0.09% m/m para los materiales TN10, TN20 y TN30 respectivamente, aumenta el tamafio de las
particulas y disminuye el area superficial con respecto al TiO, puro. En secciones anteriores del

presente documento se discutié la importancia de catalizadores con elevada area superficial debido
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Figura 36. Grdficas de contorno del disefio experimental para TiO»-N teniendo como variable

respuesta: a) porcentaje de degradacion y b) porcentaje de mineralizacion.

En la Figura 37 se presentan las pruebas realizadas con la serie de materiales Bi,0s/TiO; bajo
radiacidn visible empleando 1 g/L, donde se puede apreciar un ligero incremento en el porcentaje
de degradacién y mineralizacion conforme se incrementa la cantidad de bismuto incorporado. Sin

embargo, con la finalidad de seleccionar la cantidad de Bi,Os mas adecuada para las siguientes
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pruebas, los ensayos de degradacién se llevaron a cabo también bajo radiacion solar simulada
(Figura 38), donde se puede observar la misma tendencia en la actividad fotocatalitica de los
catalizadores (TB20>TB10>TB2), pero también una diferencia mas evidente entre los catalizadores
usando radiacién solar simulada en comparacién con las pruebas realizadas bajo radiacion visible.
Esto puede atribuirse al uso de energia UV-Vis en el simulador solar que permite una activacién

mejor de los catalizadores en comparacion a la radiacidn visible cuando se usé la ldmpara LEDvance.

La intensidad de para el simulador solar radiacion fue de 40 W/m? en el rango UV y 1104 W/m? en
el rango visible para la [dmpara LEDvance. De acuerdo con Morales—Mejia et al., indica que la
intensidad instantanea de la radiacion UV solar es cercana a 30 W/m? y la intensidad instantanea
Vis de la radiacién solar incidente sobre la corteza de la tierra varia entre 1050 y 1120 W/m? [95].
Por lo tanto, se considera que tanto las pruebas realizadas en el simulador solar como las que fueron

ejecutadas con la lampara LEDvance son realizadas bajo condiciones similares a un dia soleado.
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Figura 37. Degradacion (a) y mineralizacion (b) fotocatalitica de p-cresol empleando Bi>0s/TiO,

(irradiacion visible)
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Figura 38. Degradacion (a) y mineralizacidn (b) fotocatalitica de p-cresol empleando Bi,03/TiO,

(irradiacion solar simulada)
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De este modo, bajo irradiacidn visible y solar simulada el material TB20 muestra la mayor actividad
fotocatalitica en la degradacidn y mineralizacidn de p-cresol siendo 54 y 35% para irradiacién visible,

asi como 80y 50% bajo irradiacidon solar simulada.

A partir de los resultados anteriores, se sintetizé un material incorporando 20% de Bi y 30% de N
tedrico en TiO, (TBN). La actividad fotocatalitica de este material se comparé con la de TiO,, Bi,O3 y
con pruebas control como fotdlisis y adsorciéon, empleando 1.0 g/L de fotocatalizador y bajo
radiacidn visible. Estos resultados se muestran en la Figura 39, donde se observa que la fotdlisis no
tiene aporte alguno a la degradacion o mineralizacién de p-cresol, lo cual es debido a que los

compuestos con anillos bencénicos son particularmente estables.

A pesar de que a-Bi,0; posee una Eg menor que TiO,, presenta una menor actividad fotocatalitica
lo cual se debe a que la Eg de un fotocatalizador no es el Gnico factor por considerar para estimar la
actividad que pudieran llegar a alcanzar. En este trabajo se compard con a-Bi,O3; debido a la
temperatura de calcinacion empleada en la sintesis de los catalizadores (450 °C) donde es mas
posible obtener esta fase [66]. Si bien, el valor de Eg de TiO; indica que este se activa plenamente
bajo irradiacién UV, se debe tomar en cuenta que TiO, presenta mayor estabilidad frente a la
fotocorrosiéon que a-Bi,O; [64]. Por otra parte, la modificacion de TiO, con Bi,Os y N permite
incrementar tanto la degradacion como la mineralizacidon obtenida con ambos materiales (Figura

39).
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Figura 39. Evaluacion de las pruebas control y el material TBN a) en la degradacion y b)

mineralizacion de p-cresol.
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Los resultados de la evaluacion de la actividad fotocatalitica del material Bi,O3/TiO>-N (TBN) se
presentan en la Figura 40, donde se muestra la eliminacién de p-cresol con diferentes cantidades
de catalizador. Se aprecia al igual que en el disefio experimental de la serie TN, que con la mayor
carga de catalizador (hasta 1.5 g/L) se obtienen los mejores resultados bajo radiacion visible,

obteniendo de esta manera degradacion de 82% y mineralizacién de 54% en 6 h.
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Figura 40. Degradacion fotocatalitica de p-cresol empleando diferentes cargas de TBN. a)

Degradacion, b) Mineralizacion

Posteriormente, se comparé la actividad fotocatalitica de los mejores materiales de las series de
TiO>-N (TN30) y de Bi»03/TiO; (TB20) con TBN en la eliminacion de p-cresol hasta 6 h de reaccion

usando una carga de catalizador de 1.5 g/L. Los resultados se muestran en la Figura 41.
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Figura 41. Evaluacion de los mejores materiales en la degradacion (a) y mineralizacion (b) de p-
cresol (1.5 g/L)

Para la degradacién de p-cresol, el material que mostré la mejor actividad fotocatalitica fue TN30
degradando hasta el 95% pero mineralizando Unicamente el 37%, en cambio TBN logra el mayor
porcentaje de mineralizacién (54%), cabe mencionar que la incapacidad de obtener mayor
porcentaje de degradacién y mineralizacion es generalmente atribuida a la naturaleza recalcitrante

de los subproductos generados durante la degradacion de diversos compuestos.

De acuerdo con la tendencia observada en la Figura 42, es posible que TBN alcance una mayor
actividad fotocatalitica en tiempos prolongados de reaccién por lo cual fue evaluado hasta 9 h de

reaccion (Figura 42), degradandose hasta 99% del total de p-cresol y mineralizando 71.6% del COT.
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Figura 42. Evaluacidn de la actividad fotocatalitica de TBN hasta 9 h de irradiacidn visible.

El tiempo de reaccién para lograr la degradaciéon completa de p-cresol fue de 9 h, esto contrasta con
los trabajos de Khunphonoi y Grisnadurak [36], quienes consiguen la degradacidon completa en 4 h
empleando nanotubos de TiO; bajo radiacion UV. Sin embargo, el uso de fuentes de irradiacion de
alto consumo energético representa una desventaja econdmica frente al uso de fuentes de
radiacidn visible. En el estudio de Ashok-Kumar et al. [37] empleando un composito de WOs y éxido
de grafeno reducido lograron mineralizar el 80% del TOC de una concentracién inicial de p-cresol de

20 mg/L luego de 6 h de irradiacion UV) o incluso radiacion solar natural.

Adicionalmente, se evalud la reduccién de la toxicidad de p-cresol en V. fischeri durante la
degradacion fotocatalitica utilizando 1.5 g/L TBN hasta 6h ya que éste exhibié mejores propiedades
fotocataliticas en comparacion con los otros catalizadores. De acuerdo con los resultados (Figura
43), se observé una inhibicion de la bioluminscencia de 89% antes de la degradacién fotocatalitica

y de hasta 74% al final de la reaccién. Considerando el valor de inhibicién de bioluminisencia final y
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contrastandolo con el valor de referencia expresado en la NMX-AA-112-SCFI-2017 (inhibicién de
hasta 10% de la bioluminisencia de V. fischeri); la mezcla de reaccidn tras 9 h de reaccion sigue

siendo toxica.
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Inhibicion de la bioluminisencia de
V. fischeri (%)

Figura 43. Evaluacion de la toxicidad de p-cresol en funcion de la Inhibicion de la actividad
bioluminica de V. fischeri

El cambio observado en dicha inhibicidn es explicado por el modelo de narcosis polar [95] asi como

a los posibles subproductos generados.

El modelo de narcosis polar indica que la toxicidad de un compuesto aromdtico se relaciona con el
tipo de sustituyente (clorado>metilado>etilado), numero de sustituyentes
(trisustituido>disustituido>monosustituido) y la posicién del sustituyente
(parasustituido>ortosustituido> metasustituido) en este sentido, p-cresol presenta mayor toxicidad

frente a V. fischeri que o-cresol o m-cresol.
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Diversos autores han descrito una amplia gama de intermediarios de degradacién [35, 36, 96] siendo
los productos de degradacién cominmente encontrados en la reaccién fotocatalitica de cresoles
aquellos que han sufrido oxidacidon o hidroxilacién en el sustituyente metilo y en menor medida
polimeros del cresol. Dentro de estos posibles intermediarios identificados figuran; 4-
hidroxibenzaldehido, alcohol 4-hidroxibencilico y 4,4’-metilendifenol (Bisfenol F). Se les denomina
posibles intermediarios debido a que se comparé el espectro de absorcién obtenido con el espectro
de absorcidn presentado en la literatura disponible [100, 101]. En la figura 44 se presenta la
comparativa de los espectros obtenidos en los cromatogramas obtenidos a diferentes tiempos de
reaccién mientras que en la figura 45 se muestra la posible ruta de degradacién de p-cresol en base

a esta informacion.

En la figura 44 se observa claramente que a 0 min de reaccidon Unicamente p — cresol estd presente
mientras que en los cromatogramas de 180 y 360 min de reaccidn ambas especies identificadas (4-
HB y 4MD), asi mismo, y considerando que 4-HB es mas polar que p - cresol y 4-MD menos polar
que p — cresol resulta légico observar que 4-HB tenga menor tiempo de retencidon y 4-MD mayor

tiempo de retencién en comparacién a p — cresol.
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Figura 45. Ruta de degradacion de p-cresol (fotocatdlisis heterogénea con Bi;O5-TiOs/N bajo
irradiacion visible)
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El alcohol 4-hidroxibencilico no fue identificado en base al espectro de absorcién frente al reportado
en la literatura; sin embargo, se sabe que el 4,4’-metilendifenol es generado debido a la reaccién
del radical proveniente de este compuesto lo cual es un indicio apropiado para considerarlo como

subproducto generado.

Si bien la hipétesis de degradar completamente el p-cresol no se cumple y la mezcla remanente
sigue siendo toxica, se debe considerar que la prueba para evaluar la toxicidad (microtox usando V.
fischeri como organismo modelo) puede ser inapropiada debido a que el microorganismo es
bastante sensible al p-cresol. En este sentido, la toxicidad del p—cresol (explicada por el modelo de
narcosis polar) indica que este es mas téxico que o—cresol o m—cresol, teniendo p-cresol una
concentracion efectiva media maxima (ECso) a 15 min de 4.73 mg/L (comparado con la ECso de 38.7
mg/L y 36.1 mg/L de o—cresol y m—cresol respectivamente). Asi mismo, la ECso para los
intermediarios identificados es de 10.19, 5.06 y 1.51x10° mg/L para 4-hidroxienzaldehido, alcohol
4-hidroxi bencilico y 4,4 metilendifenol (bisfenol F), respectivamente [97,98, 99]. De este modo, la
ECso nos indica la concentracién necesaria para obtener una respuesta del 50% después de un
tiempo de exposicion definido en este caso, para inhibir la bioluminiscencia que presenta V. fischeri
como parte natural de su metabolismo. Si bien, 4 — hidroxibenzaldehpido y alcohol 4 —
hidroxibencilico presentan una toxicidad menor a p — cresol (en funcién de su ECsg), mientras que
4,4'metilendifenol es mucho mas téxico que el compuesto original al tener una ECsp 3000 veces

menor que p — cresol.

El presente estudio indica que al obtener un fotocatalizador que se active bajo irradiacion visible
como el Bi;03/TiO2-N se pueden minimizar costos con respecto a fuentes de alto consumo
energético (UV o simuladores solares) en comparacién con TiO, y también permite emplear una
fuente de irradiacién continua como lo es la luz solar natural. Sin embargo las condiciones de
operacion, asi como la naturaleza y concentracién del contaminante a degradar determinan la

efiicencia del catalizador en la disminucion de la toxicidad .

3.6 Degradacion de tolueno en fase gaseosa bajo irradiacion visible

Considerando TBN como el mejor material obtenido en la mineralizacién de p-cresol, se evalué la

degradacion de tolueno en fase gas evaluando el efecto que ejerce la humedad relativa en el medio
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de reaccidn. En la Figura 46 se presentan los resultados obtenidos donde se aprecia que la humedad
relativa no tiene un efecto apreciable en la degradacién de tolueno ya que la degradacién alcanzada
se incrementa de 34.22% para humedad relativa de 20% hasta 36.25% para humedad relativa del
60%, lo que es atribuido al hecho que el incremento de la humedad relativa en el proceso
fotocatalitico, afecta principalmente la ruta de degradacidn mas que la eficiencia de degradacion.
En algunos trabajos se ha observado que con humedad relativa baja se genera una mayor cantidad
de intermediarios [79, 80] esto se debe principalmente a que un valor elevado de humedad relativa
favorece la generacién de CO, como producto final de reaccidn lo cual es indicativo de una ruta de
degradacion directa en la cual se generan menos subproductos. Cabe destacar que la degradacidn
de cresol resulta mas rapida debido a que el material empleado en la reaccién (TBN) fue evaluado

en funcién de la degradacion de p-cresol en disolucién.
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Figura 46. Degradacion fotocatalitica de tolueno en fase gas utilizando TBN soportado en esferas

de vidrio y evaluando el efecto de la humedad relativa.

88




Durante la degradacion fotocatalitica de tolueno con TBN, se indentificaron algunos subrpoductos
mediante CG-MS. En la Figura 47, se presenta la evolucidn de estos compuestos. De acuerdo con la
literatura, la degradacidn fotocatalitica de tolueno se lleva a cabo en 3 etapas; 1) oxidacién del grupo
metilo, 2) hidroxilacién del anillo bencénico y 3) ruptura del anillo bencénico. Considerando tanto
las etapas en las que ocurre la degradacion de tolueno como el porcentaje alcanzado de
degradacion, resulta razonable que Unicamente se observaran subproductos aromaticos (cresoles,
benzaldehido, acido benzoico y benceno). El primer subproducto que se observa en la degradacion
fotocatalitica de tolueno es el benzaldehido el cual en la literatura se le considera como el
subproducto principal obtenido [32, 79, 80]. Luego de 80 min de reaccidn, son detectados benceno
y cresol los cuales dejan de ser detectados al término del tiempo de irradiacidn. Observando la
intensidad de las sefales a diferentes tiempos, éstas son menores en comparacidon con las
observadas en el caso de tolueno, esto se debe a la diferencia en la presién de vapor con respecto
a tolueno (28.4 mm Hg) como se muestra en la Figura 47, a menor presion de vapor el compuesto
tiene menor volatilidad. Considerando la diferencia entre la presién de vapor del tolueno con
respecto a sus subproductos, es posible que se generen subproductos de menor presién de vapor
gue puedan depositarse en la superficie del catalizador por lo cual, el catalizador soportado en el
sustrato de vidrio fue lavado con metanol a temperatura ambiente al terminar el tratamiento, con
la finalidad de analizarlo mediante HPLC—MS. Mediante esta técnica se logré identificar acido

benzoico en concentracion de 0.83 mg/L.

Considerando estos resultados, existe la posibilidad que la acumulacién de acido benzoico en el

catalizador conlleva a la inactivacion de los sitios activos del fotocatalizador.

En la Figura 48 se muestra la propuesta de la ruta de degradacién de tolueno. Los espectros de

masas de las especies identificadas mediante GC-MS se presentan en el anexo .
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Conclusiones

El método sol gel permitio la incorporacién de N de manera intersticial en la red cristalina

del TiO,.

Se comprobé laincorporacidn de Bi,Os de aproximadamente ~70 % del valor teérico en TiO,

y se considera una incorporacion superficial y homogénea.

La modificacidn de TiO, con N y Bi,0s, reducen el valor de Eg e incrementan su actividad
fotocatalitica, lo cual se atribuye a la disminucion de la recombinacion de los pares e’/h* por

la presencia del Bi,O3 y al solapamiento de los niveles energéticos con N.

En la degradacion de p-cresol, la actividad fotocatalitica de los materiales presenté la
tendencia: TN30>TBN>TB20>TiO,>Bi,0s. Sin embargo, en la mineralizacién, TBN fue mas

eficiente, demostrando el efecto positivo de la incorporacién de Bi>Os y N en TiO,.

La elevada tasa de inhibicidn de la actividad bioluminica de V. fischeri estd dada no
Unicamente por el compuesto de interés (p-cresol) sino también por el dimero observado
(bisfenol F) el cual es mucho mas toxico que el compuesto inicial, lo que explica una minima

reduccion de la toxicidad.

En la degradacion de tolueno la modificacién de TiO, con N y Bi,Os; mejora la actividad

fotocatalitica comparado con TiO; puro.

A partir de los productos de degradacion identificados de tolueno se propone que la ruta de
degradacion de tolueno ocurre mediante la oxidacion del metilo y la hidroxilacién del anillo

aromatico.
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* Los resultados indican que la modificacion de TiO, con N y Bi,Os permite degradar los
contaminantes de estudio usando radiacidn visible en comparacién a lo reportado en la

literatura donde es comun el uso de fuentes de radiacién UV.
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Anexo |

Calculo de los parametros analiticos para la cuantificacion de los
analitos de interés

La curva de calibracion es un método muy utilizado en quimica analitica para determinar la
concentracion de una sustancia (analito) en una muestra. El método se basa en la relaciéon
proporcional entre la concentracién y una determinada sefial analitica. Conociendo esta
relacion, serd posible conocer la concentracidon en una muestra dada mediante la medida
de esa seiial. La relacién concentracion — sefial se suele representar en una grafica a la que
se le conoce como curva de calibracion o curva de calibrado.

Ecuacion de la recta pendiente:
y=m|[x]+b

Donde:

y = Variable independiente (sefial registrada en el equipo de medicién)

m = Pendiente de la recta

x = Variable dependiente (en este caso, concentracion del analito de interés)
b = Ordenada al origen

r = Es el coeficiente de correlacion de Pearson (el cual es la medida de la relacion lineal de
dos variables)

La desviacidon estandar relativa es una medida de dispersion de los datos, que toma en
cuenta su magnitud.

Desviacion estandar relativa (%DSR):

D.S.
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Donde:
D.S. = Desviacion estandar

X = Promedio de las lecturas

La desviacidn estandar relativa es una medida estadistica que describe la propagaciéon de
los datos con respecto a la media.

La desviacion estandar (D.S.) es la raiz cuadrada de la varianza. Es decir, la raiz cuadrada de
la media de los cuadrados de las puntuaciones de desviacién. La D. S. estd dada por la
ecuacion siguiente:

El porcentaje de error (%E) es la desviacidon del valor experimental con respecto al valor
verdadero, el cual es descrito por la ecuacion:

o (100)(;)(5‘#1)

Donde:

t = Valor t de student (95%)
Sm = Desviacion tipica de la media (Sm = 2
m = Desviacién tipica de la media (Sm = —=

X = Promedio de las lecturas

Limites de deteccidn y cuantificacion (LOD y LOQ, respectivamente), indican la cantidad
minima de analito que puede ser diferenciada del ruido y cuantificada con precisién. Dichos
limites se calcularon de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

105




3D.S.

L.O.D.= ——
m

L.0.0.= 10D.S.

.0.Q.= -

Donde:
D.S. = Desviacion estandar de al menos 10 blancos reactivos.

m= Pendiente de la ecuacion de la recta de calibracidn.
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Figura Al. Curva de calibracidon de p-cresol mediante cromatografia de liquidos en fase
reversa

Tabla Al. Parametros analiticos de la determinacidn de p-cresol

y=mx+b |y=(31.22067 £0.161742) * x + 16.7621 + 1E-4

R? 0.9987

LOD 0.0131
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LOQ

0.0436

%E

Hasta 4.92% a 10 mg/L
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Figura A2. Curva de calibracién de tolueno mediante cromatografia de gases.
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Tabla A2. Pardametros analiticos de la determinacidn de tolueno

y=mx+b |y=(31.22067 £0.161742) * x + 16.7621 + 1E-4
R? 0.9987

LOD 0.1281 mg/L

LoQ 0.4281 mg/L

%E Hasta 4.26% a 0.99 mg/L
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Anexo Il

Espectros de masas adquiridos durante la degradacion
fotocatalitica de tolueno en fase gaseosa empleando Bi,Os-TiO2/N
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Figura B1. Cromatograma de la degradacion fotocatalitica de tolueno bajo irradiacion visible
empleando Bi>0s-TiO,-N indicando los subproductos de degradacién identificados a) benceno, b)
tolueno, c) benzaldehido y d) cresol
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Figura B2. Espectro de masas de benceno indicando las transiciones monitorizadas en modo de
adquisicién SIM
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Figura B3. Espectro de masas de tolueno indicando las transiciones monitorizadas en modo de
adquisicién SIM
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Figura B4. Espectro de masas de benzaldehido indicando las transiciones monitorizadas en modo

de adquisicién SIM
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Figura B5. Espectro de masas de cresol indicando las transiciones monitorizadas en modo de

adquisicién SIM
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