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RESUMEN
Q.F.B Karina Isabel Bautista Cano Fecha de Graduacion: diciembre 2022
Universidad Autbnoma de Nuevo Leon
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DEGRADACION FOTOCATALITICA DE UNA MEZCLA DE
PRODUCTOS DE CUIDADO PERSONAL EN MEDIO ACUOSO BAJO
RADIACION SOLAR SIMULADA EMPLEANDO EL CATALIZADOR UiO-67/g-

CsN4

Numero de péaginas: 106 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientaciéon en Quimica

Analitica Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propésito y Método del Estudio: El propoésito del estudio es la evaluacion de la
actividad fotocatalitica de los nuevos compositos UiO-67/g-CsNa en la
degradacion y mineralizacion de una mezcla de productos de cuidado personal
(metil prabeno (MeP), propil parabeno (PrP) y triclosan (TCS)) en medio acuoso
bajo radiacion solar simulada. La sintesis de los compositos fue llevada a cabo
por via solvotermal a 80 °C por 24 h a diferentes proporciones en masa de UiO-

67 con respecto al g-CsNa (05:95, 10:90, 15:85, 20:80, 25:75 y 30:70 %). Los



materiales sintetizados fueron caracterizados fisicoquimica, Optica vy
fotoelectroquimicamente por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electrénica de barrido
con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-EDS), fisisorcion de
N2, espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis DRS), espectroscopia
de fotoluminiscencia (PL), cronoamperometria, espectroscopia de impedancia
electroquimica y analisis de Mott-Schottky. El seguimiento de los procesos de
remocién y degradacion fotocatalitica de los contaminantes fue llevado a cabo
mediante HPLC-UV de fase reversa. En el caso de la evaluacion de la remocion
y mineralizacion de la mezcla de los contaminantes, fue determinado mediante
el seguimiento del carbono organico total (COT) durante la reaccion fotocatalitica.
La caracterizacion del proceso de adsorcion se realizé mediante el estudio de la
cinética de adsorcion, y capacidad de adsorcion mediante el ajuste a los modelos
de Langmuir y Freundlich. Por otro lado, se evalué la toxicidad del efluente tratado
por fotocatalisis mediante el porcentaje de inhibicion de luminiscencia de la
bacteria Vibrio fischeri al ser expuesta a los efluentes y se evalué la reusabilidad
del composito en 3 ciclos de reaccion de degradacién fotocatalitica. Por altimo,
se llevaron a cabo los experimentos de captura de especies reactivas de oxigeno
(ROS) y portadores de carga para determinar las especies que tienen mayor
contribucion en la degradacion de los contaminantes y se realizé una propuesta
de mecanismo de transferencia de cargas durante la evaluacion de la actividad

fotocatalitica del U67N 15:85.

Contribuciones y Conclusiones:



Los compositos U67Nx fueron sintetizados exitosamente via solvotermal a 80 °C
por 24h, dando como resultados materiales activos bajo radiacion visible. La
incorporacion de UiO-67 en el g-CsN4 modificé notablemente las propiedades
texturales de los compositos U67Nx incrementando el area superficial,
disminuyendo el tamafio de poro, e incrementando el volumen de poro en
comparacion con g-CsN4. Ademas, la incorporacion de la UiO-67 en g-C3sN4 en el
material U67N 15:85 promueve la transferencia de carga y retarda la
recombinacién de los pares electron/hueco y consecuentemente aumenta la

actividad fotocatalitica.

El U67N 15:85 fue el material que mostré la mayor actividad fotocatalitica en la
degradacion y mineralizacién de la mezcla de MeP y PrP bajo radiacion solar
simulada en comparacion con los compositos y el g-C3Na. El material U67N 15:85
tiene una doble actividad para remover la mezcla de MeP y PrP mediante
procesos de adsorcion y degradacion fotocatalitica. A pH 3 se observd que se
favorece la actividad fotocatalitica al remover el 96.8 % de MeP, 92.5 % de PrP y
45.7 % de COT después de 300 kJ/m? (3 h) de energia acumulada. Por su parte,
el proceso de adsorcién de MeP y PrP en el U67N 15:85 sigue una cinética de
pseudo-segundo orden y se ajusta al modelo de Freundlich en ambos casos, lo
cual sugiere que el proceso de adsorcion es controlado por el mecanismo de
adsorcion quimica y ocurre por adsorcién multicapa de los contaminantes en una

superficie heterogénea.

Se demostro que la principal especie oxidante que participa en la degradacion de

los contaminantes es el radical O2". Los efluentes generados al final de la

Vi



reaccion son no toxicos al generar el 9 % de inhibicidn de la bacteria Vibrio

fischeri (NMX-AA-112-SCFI-2017)

El material U67N 15:85 mantiene su capacidad de degradar los contaminantes
después de 3 ciclos de redso, sin embargo, decrece progresivamente su

capacidad de mineralizar.

Este estudio demostrd que la incorporacién de UiO-67 sobre g-CsN4 forma un
material eficiente en la eliminacion de la mezcla de MeP y PrP en medio acuoso
por los procesos de adsorciéon y degradacién fotocatalitica bajo radiacién solar

simulada.

FIRMA DE LA ALUMNA FIRMA DE LA DIRECTORA DE TESIS
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

En la actualidad existen diversos productos de cuidado personal (PCP)
clasificados principalmente en desinfectantes, fragancias, repelentes de insectos,
conservantes y filtros UV.! Estos compuestos son utilizados ampliamente por la
poblacién en general para cubrir de manera efectiva las necesidades para las
que fueron disefiados. Sin embargo, al ser desechados, son introducidos
continuamente a los sistemas acuéaticos, con el pasar del tiempo y el uso rutinario
han llegado a representar un problema de contaminacion del agua debido a que
estos compuestos pueden ser no biodegradables.? La Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (US-EPA) a clasificado a los PCP como
contaminantes de preocupacion emergente (CEC) debido a su potencial para
causar efectos nocivos para la vida acuatica.?

Dentro de los productos de cuidado personal, el triclosan (2,4,4’-tricloro-2’-hidroxi
difenil éter, TCS) es uno de los agentes antimicrobianos mas utilizado en diversas
preparaciones: jabones, pastas de dientes, desodorantes, geles para afeitar,
entre otros. Sin embargo, a pesar de sus evidentes beneficios, el TCS es un
compuesto recalcitrante que no se remueve completamente por métodos fisicos,
guimicos y biologicos, convencionalmente utilizados en las plantas tratadoras de
agua residual (PTAR). La ineficiente remocion del TCS se ve evidenciada en un

estudio realizado en trece PTAR de Canada donde se reporta la presencia de



TCS en influentes de 0.289 — 33.5 ug/L, la remocion fue de 42 — 100 % y su
deteccion en los efluentes fue de 0.0103 — 1.39 pg/L.* Ademas fue detectado
256.8 ng/L de TCS en el rio de Olarias, Brasil.> Inclusive se ha reportado su
presencia en muestras de agua del rio Tula, Hidalgo, México a 30 ng/L.® Las
estadisticas anuales de la deteccion de TCS en los rios Nexapa, Atoyac y
Zahuapan en México fueron de 0.00 — 6.27, 0.29 — 2.97 y 0.31 — 15.32 pg/L

respectivamente.’

El triclosan presenta un bajo nivel de toxicidad para los humanos y otros
mamiferos. No obstante, varios estudios describen que el triclosdn presenta
toxicidad aguda y cronica en especies acuaticas, como peces y algas, en el rango
de 34.2 — 200 pg/L. Ademas, se ha reportado que este compuesto es un disruptor
enddcrino en animales debido a su similitud estructural con hormonas tiroideas
como la tiroxina. El dafio causado por la alteracion de los sistemas tiroideos
puede afectar el crecimiento y desarrollo normales de los seres humanos,

especialmente, el desarrollo neuronal de los nifios.®

Por otro lado, los parabenos o p-hidroxibenzoatos son ésteres del &cido p-
hidroxibenzoico. Esta familia de compuestos contiene un grupo arilo o alquilo,
este Ultimo difiere en la longitud de la cadena.! Estos compuestos son
antimicrobianos usados en cosméticos, productos farmacéuticos, PCP, etc. Los
parabenos que se usan con mas frecuencia son bencil, butil, etil, isobutil,
isopropil, metil y propil parabeno.? Sin embargo, debido a su efecto estrogénico y
su presencia ubicua en los tejidos humanos, son sustancias de preocupaciéon

para la salud humana.® Se ha reportado que los parabenos tienen la capacidad



de generar impactos adversos notables como dafio al acido desoxirribonucleico
(ADN), actividad antiandrogénica, estrogenicidad, efectos citotoxicos vy
genotoxicos en linfocitos humanos, riesgo de cancer en humanos, reacciones

alérgicas y desordenes reproductivos.©

Los parabenos han sido detectados en los influentes de PTAR, tal es el caso de
PTAR de la India en las que se determiné la presencia de parabenos (metil, etil,
propil, butil, heptil y bencil parabeno) a 0.131 — 0.92 ug/L.** Ademas, se ha
evidenciado que las PTAR no son eficaces en la remocién completa de los
parabenos, alcanzando porcentajes de remocion de MeP y PrP de 83.7 % para MeP
y 84.7 % para PrP. Inclusive el MeP y PrP son los parabenos mas frecuentemente
identificados en agua superficial debido a su frecuente utilizacion en
cosméticos.'? En los efluentes se han detectado de 4.4 — 41 ng/L de MeP y de
2.8 — 19.3 ng/L de PrP.* En el rio Iguassu en Brasil, los parabenos detectados
con mayor frecuencia y concentracién fueron el MeP y PrP a 3.59 y 2.05 ug/L.°
En los sistemas acuaticos de Quintana Roo se determind que la contaminacién
total por bloqueador solar de residentes y turistas en los ultimos 12 afios (2007-
2019) fue de 2646.43 toneladas con un promedio de 229.76 + 51.62 ton/afio.
Siendo el metil parabeno uno de los principales compuestos presentes en los
bloqueadores solares. Se estima que la contaminacién por protector solar del

acuifero para los afios de 2020 a 2025 sera de 1718.82 toneladas.?

El MeP, PrP y TCS representan una probleméatica ambiental debido a que son
microcontaminantes recalcitrantes, es decir que se encuentran en

concentraciones muy pequefas (ug/L - ng/L) y pueden no ser biodegradables por



lo que persisten en el medio ambiente. Hasta la fecha, los PCP no han sido
regulados en efluentes de agua por organismos nacionales e internacionales. Por
lo que la comunidad cientifica ante la problematica de la contaminacion del agua
por compuestos recalcitrantes ha desarrollado propuestas de degradacién, entre
ellas, se han descrito los procesos avanzados de oxidacion (PAO), que se basan
en la formacion de especies oxidantes (principalmente los radicales hidroxilo,
*OH), que se pueden generar a presion y temperatura ambiente representando
un costo operacional menor; por lo que son considerados como una alternativa
viable de tratamiento. Los radicales *OH presentan un elevado potencial de
oxidacion (E° = 2.8 V vs electrodo normal de hidrégeno (ENH)), son altamente
eficientes y no son selectivos, permitiendo inclusive la mineralizacion completa

de los contaminantes organicos.®

Dentro de los PAO, destaca la fotocatalisis heterogénea, que esta basada en el
uso de semiconductores como TiO2, CuO, ZnO y Fe203.* Los cuales son
activados por fotones con un nivel energético hvmayor o igual que la energia de
banda prohibida (Eg) del semiconductor, lo que promueve los electrones de la
banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC), por cada electron (e)
promovido se produce un hueco (h*) enla BV. Los e- en la BC reducen el oxigeno
presente en el medio y dan lugar al radical superéxido (O2™, E° = 0.9-1.0 V vs
ENH) mientras que los huecos de la BV se difunden hasta la superficie del
semiconductor y reaccionan con el agua adsorbida dando lugar a radicales *OH

gue participan en la degradacion de compuestos organicos recalcitrantes.*



Uno de los semiconductores ampliamente utilizado es el TiO2 debido a su
abundancia, estabilidad quimica y toxicidad relativamente baja. El TiO2 presenta
un alto rendimiento fotocatalitico bajo irradiacion UV (Eg = 3.2 eV)* por lo que
para su activacion con radiacion solar se utiliza inicamente la fraccion UV del
espectro solar (~4 %). En la busqueda de catalizadores activos en la region
visible del espectro solar se ha descrito el uso del nitruro de carbdn grafitico (g-
CsNa). El g-C3N4 es el alétropo mas estable del nitruro de carbono,* consiste en
capas de estructuras poliméricas m-conjugadas bidimensionales que tienen
unidades de s-triazina o tri-s-triazina (s-heptazina) conectadas entre si a través
de las aminas terciarias. Su configuracion plana similar al grafito con sistemas -
conjugados, permite el transporte de portadores de carga.’ Este catalizador es
un semiconductor activo en la region visible (Eg = ~2.7 eV),Y” con area superficial
especifica de ~20 m?/g,*® bajo costo, no téxico, y estable térmicamente (hasta
600 °C en aire) y quimicamente (acidos, bases y disolventes organicos).*® Sin
embargo, la aplicacion préactica del g-CsN4 se ve limitada por su alta tasa de
recombinacién de los pares electrén-hueco fotogenerados, baja conductividad, y

pequefia area superficial especifica.?

Las heteroestructuras basadas en g-CsN4 han demostrado ser una estrategia
prometedora para mejorar la actividad fotocatalitica del g-CsNa4. El disefio de
heteroestructuras permite extender la absorcidén de radiacion y aumentar el area
superficial especifica y la densidad de sitios activos. Ademas el acoplamiento de
co-catalizadores reduce el sobrepotencial de la reaccion catalitica y mejora la

separacion de los pares electrén-hueco.!® Las propiedades del semiconductor de



g-CsNa4 han sido modificadas mediante la incorporacion de redes metal-organicas
(MOF) debido a que tienen una gran area superficial y gran porosidad que permite
el paso de los reactantes a través de los poros, de manera que hay un mayor
namero de centros activos accesibles,* resuelve la problematica que tiene el g-

CsNa4 de su area superficial pequenia.

Las MOF basados en zirconio (IV) son reconocidos por su excepcional
estabilidad quimica y térmica, ejemplos de estos son la red UiO-66 y UiO-67
pertenecientes al grupo UiO, disefiado a base de 12 cllsteres de ZreOs

conectados con ligandos ditépicos lineales.?

La UiO-66 (ligando organico 1,4-benceno-dicarboxilato) ha sido ampliamente
estudiada debido a que es la MOF-Zr mas estable. Se ha demostrado que al
formar una heterounién con el g-CsNs es eficiente en la degradacion de
compuestos organicos bajo radiacion visible. Sin embargo, la UiO-67 (ligando
4 .4'-bifenil-dicarboxilato) aunque posee caracteristicas como tamafio de poro y
area superficial (3000 m?/g) mas grandes que la UiO-66 (1187 m?/g), y ademas
una estabilidad térmica de (450 °C) similar a la de UiO-66 (600 °C),?? no ha sido
estudiada la heterounién con el g-CsNa4. No obstante, se ha demostrado que su
incorporacion a otros materiales semiconductores como el CdS y rGO, forma
compositos efectivos en la degradacion de compuestos organicos bajo radiacion

solar simulada.?

Por lo que en este proyecto de tesis se evalu6 la actividad fotocatalitica del

catalizador UiO-67/g-C3N4 para la degradacion de una mezcla de productos de



cuidado personal (metil parabeno (MeP), propil parabeno (PrP) y triclosan (TCS))

en medio acuoso bajo radiacion solar simulada.

1.1. Antecedentes

En los dltimos afios se ha evaluado la fotocatalisis heterogénea empleando
diferentes catalizadores que han mostrado ser efectivos para la degradacion de
los PCP. Ademas, catalizadores a base de la MOF-Zr se han utilizado para la
degradacion de contaminantes organicos y reduccion de Cr (VI) en disolucion
acuosa bajo irradiacion solar simulada o visible, a continuacién, se describe la

aplicacion de dichos catalizadores:

1.1.2. Empleo de la fotocatélisis heterogénea en la degradacién del metil
parabeno, propil parabeno y triclosan:

Xiao, et al. (2017) sintetizaron mediante el método de microondas una serie de
fotocatalizadores BisOsBr2 dopados con |, en diferentes proporciones molares I/Br
(0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.7, 0.8, y 1). Se evalub la degradacioén individual de cuatro
parabenos (MeP, etil parabeno (EtP), PrP y butil parabeno (BuP)), cada uno con
una concentracion de 10 mg/L, y también se evalué en una mezcla de MeP y PrP
con proporcién de concentracion 1:3 (concentracion total 10 mg/L). La
degradacion se realiz6 con 50 mg de catalizador en 50 mL de la disolucion del
analito o mezcla bajo radiacion visible (lampara de xendn 1000 W con filtro de
corte de luz UV A > 420 nm). Para estimar la actividad fotocatalitica de los
catalizadores sintetizados se utilizO como modelo inicial al PrP. El material lo.7-
BisOsBr2 (Eg = 2.51 eV y area superficial = 34.2 m?/g) degradd mayor porcentaje
del PrP (94.5 %) y alcanz6 64 % de mineralizacion en 60 min, y al prolongar el
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tiempo de reaccidén a 120 min el porcentaje de mineralizacion aument6 a 80 %.
Por otro lado, su actividad fotocatalitica en la degradacion de MeP, EtP y BuP fue
aproximadamente 9.5, 10.4 y 24.2 veces mayor que la del BisOsBr2 en 60 min
respectivamente. Ademas, presentd practicamente las mismas eficiencias de

degradacion en mezcla (MeP y PrP) como en individual.?

Arvaniti et al. (2020) sintetizaron g-CsN4 (area superficial de 33 m?/g y Eq~2.7 eV)
via calcinacion de urea bajo flujo de argon (150 °C por 1 hy a 550 °C por2 h) y
evaluaron su actividad en la degradacion de MeP en medio acuoso bajo radiacion
solar simulada (lampara de xenén 100 W, intensidad incidente de 1.3x107™

einstein/m?-s). Se evaludé la degradacién con diferente concentracién de

catalizador (50 - 500 mg/L) en 120 mL de una disolucién de 500 pg/L del MeP,
también se evalu6 la degradacion con una concentracion fija de catalizador (100
mg/L) y diferente concentracion de MeP (125 - 1000 pg/L), ademas de la
influencia del pH de degradacion a 3, 6 y 9. Para la carga méxima de catalizador
evaluada (500 mg/L) se degradé el 100 % de MeP (500 ug/L) en 90 min y se
obtuvo el mismo resultado con 100 mg/L de catalizador y 125 pg/L de MeP. Por
otro lado, se observé que la tasa de degradacion de MeP tiene una fuerte
dependencia del pH. La degradacion de MeP se favoreci6 a pH acido,
observando que en pH 3 se degrada casi la totalidad del MeP en disolucion (500

pg/L) con 100 mg/L de g-CsN4 en 90 min.%

Li et al. (2019) sintetizaron el catalizador Ag/BiVOa4/0xido de grafeno reducido
(rGO) por via solvotermal, primero se sintetizaron catalizadores BiVO4/rGO con

diferentes porcentajes en masa (1, 2.5, 5, y 10 %) y se evalu6 su actividad
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fotocatalitica en la degradacion de triclosan bajo radiacion solar simulada
(lampara Xe 300 W) para identificar el BiVO4/rGO 6ptimo. Posteriormente, a este
catalizador se le afiadieron diferentes porcentajes molares de Ag (1, 2.5, 5,y 10
%) para sintetizar catalizadores Ag/BiVO4/5 % rGO a los cuales también se les
evaluo su actividad fotocatalitica en la degradacion de triclosan, para lo cual se
colocaron 50 mg de catalizador en 50 mL de la disolucion de 0.001 mg/L de TCS.
El catalizador 5 % Ag/BiVO4/5 % rGO exhibid mayor actividad fotocatalitica
degradando completamente el triclosan y mineralizando el 59.7 % en 100 min.
Este catalizador presentdé Eq = 2.42 eV y area superficial = 7.15 m?/g en

comparacion con el BiVOa puro, cuya Eq = 2.47 eV y area superficial = 3.27 m?/g.?

Bariki et al. (2020) sintetizaron via hidrotermal una serie de catalizadores UiO-
66/CdIn2S4 con distintos porcentajes en masa de UiO-66 (10, 20, 30y 40 %), para
la degradacion de triclosan (TCS) bajo luz visible (lampara de xenén 150 W, filtro
de corte A=420 nm). Estos catalizadores son activos bajo luz visible ya que
presentaron una Eg de 1.94 — 2.10 eV. La degradacion se realiz6 con 50 mg de
catalizador y 100 mL de la disolucion de 10 mg/L de TCS. El catalizador 30UiO-
66/CdIn2S4 exhibié la mayor eficiencia de degradacion (> 92 %) del TCSapH 7.1
en 3 h que fue 6 veces mayor que la del CdIn2S4 puro (15 %). Ademas, se obtuvo

~90 % de mineralizacion del TCS en 3 h con el composito.”’

Kirankumar et al. (2021) incorporaron nanovarillas de lignina (LNR) en
nanovarillas de g-CsN4 (GCN-NR) para formar un composito LNR/GCN-NR para
estudiar su actividad fotocatalitica en la degradacion de triclosan en medio

acuoso bajo radiacion UV. La reaccion de degradacion se llevo a cabo utilizando



50 mg de catalizador en 50 mL de una solucién de TCS a 10 mg/L empleando
como fuente de radiacién una lampara de Xe de 125 W a 365 nm de longitud de
onda. Los materiales de LNR, GCN-NR y LNR/GCN-NR exhibieron valores de Eg
de 1.40, 2.83 y 2.60 eV respectivamente. EI composito LNR/GCN-NR mostro
mejor respuesta que los materiales individuales y degradd 99.90 % de TCS en

90 min en medio acuoso bajo radiacién UV.?8

Fernandes et al. (2019) sintetizaron el catalizador g-CsN4 mediante calcinacion
de diaciandiamida a 550 °C con postratamiento térmico de exfoliacion a 500 °C
(GCN-500) para evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion y
mineralizacién de una mezcla de parabenos (MeP, EtP y PrP) en medio acuoso
bajo radiacion visible. EI GCN-500 fue sintetizado a partir de una reaccion de
descomposicion de diciandiamida a 550 °C, posteriormente fue exfoliado
térmicamente a 500 °C e inmovilizada en anillos de vidrio mediante recubrimiento
por inmersion. Los experimentos de degradacion fotocatalitica fueron llevados a
cabo utilizando 1 g/L de catalizador y 0.08 mM de cada parabeno bajo radiacion
por 2 h con diodos de emision de luz (LED) con emisién a una maxima excitacion
de 417 nm. EI GCN-500 exhibi6 un valor de Eg de 3.00 eV. El GCN-500 degrado
completamente la mezcla de parabenos en 25 min y mineralizé ~ 80 % en 120

min bajo radiacion visible.?°
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1.1.2. Empleo de la fotocatalisis heterogénea con catalizadores a base del
composito UiO-66/g-C3N4 para la oxidacion de compuestos organicos y NOx
y paralareduccién de Cr (VI);

Zhang et al. (2018) sintetizaron catalizadores g-CsN4/UiO-66 con diferente
porcentaje en masa de g-CsN4 (0.5, 1 y 3 %) para evaluar su actividad en la
degradacion de rodamina B en medio acuoso bajo radiacion visible usando una
lampara de Xenon 500 W con filtro de corte a 420 nm (420 nm < A < 760 nm). El
g-CsNas se sintetizd por calcinacion de melamina (550°C, 4 h). La UiO-66 se
sintetiz6 por el método solvotermal. Por otro lado, los catalizadores se
sintetizaron mediante el método solvotermal en el que el g-C3N4 se dispersoé en
N, N-dimetilformamida (DMF) por 60 min en ultrasonido. Después la mezcla de
ZrCls y acido tereftalico disueltos en DMF se afiadi6 a la suspension de g-CsNa.
Posteriormente la mezcla se calentd en un reactor solvotermal a 120° C durante
24 h. La degradacion se llevd a cabo con 20 mg del catalizador en 50 mL de la
disolucién de 10 mg/L de rodamina B. EIl catalizador con mejor actividad
fotocatalitica fue el g-CsN4/UiO-66 con 1% de g-CsN4, degradando casi
completamente la rodamina B en 360 min. Este catalizador present6 una Eg de
3.79 eV. Por otro lado, su area superficial especifica fue de 1133 m?/g. Sin
embargo, el CNUO-1 posee la tasa de recombinacion mas baja en comparacion
con los demas catalizadores sintetizados a diferentes porcentajes de g-CsNa, lo

que podria haber favorecido la mejora del rendimiento fotocatalitico.*

Zhang et al. (2018) sintetizaron mediante el método de calcinacién el catalizador

UiO-66/g-CsNa, para evaluar su eficiencia fotocatalitica en la degradacion de azul
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de metileno bajo radiacion visible usando una lampara de xenon de 350 W con
filtro de corte UV a 420 nm (420 - 780 nm). La UiO-66 se sintetizé por el método
solvotermal, mientras que las hojas de g-CsNa se prepararon mediante
calcinacion de urea en un sistema semicerrado a 550 °C por 4 h. La heterounion
se realizé con diferentes proporciones de UiO-66 y g-C3Na (UiO-66: g-C3N4 =
2:10, 5:10, 10:10, 10:5 y 10:2). La sintesis de los compositos se llevo a cabo
mezclado la UiO-66 y el g-CsN4 en un mortero y posteriormente la mezcla fue
calcinada en una mufla a 350 °C durante 2 h en corriente de aire. La degradacion
se llevo a cabo con 50 mg de catalizador en 200 mL de la disolucion de 10 mg/L
de azul de metileno. El material que presentd mayor actividad fue el UiO-66/g-
C3N4 10:10 (area superficial = 384 m?/g, Eg de 2.58 eV), degradé el 100 % de
azul de metileno (200 mL de 10 mg/L) con un porcentaje de mineralizacion del
72 % en 240 min. Este catalizador presentd una Eq = 2.92 eV la cual es cercana
a la del g-C3N4 (2.87 eV). Todos los catalizadores presentaron mayor eficacia de
degradacion que el g-CsNa4 y UiO-66 puros, por lo que queda en evidencia que la

heterounién entre el g-CsNa y UiO-66 incrementa la actividad fotocatalitica.?’

Yi et al. (2019) prepararon mediante el método mecanoquimico una heterounion
tipo esquema-Z de g-CsN4/UiO-66, para la reduccion fotocatalitica de Cr (V1) bajo
luz blanca usando una lampara de xenén de 300 W. La reaccion de reduccién
consistié en 500 mg/L de catalizador y 200 mL de una disolucion de 10 mg/L de
K2Cr207 (basado en Cr (VI)). La UiO-66 se sintetizd por el método solvotermal,
mientras que el g-CsN4 se sintetizé mediante pirdlisis de urea a 500°C por 120

min; posteriormente, el g-CsN4 obtenido se exfolié en agua desionizada, mientras
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gue para sintetizar los catalizadores se mezclaron el g-CsNs4 y UiO-66 con la
ayuda de un molino de bolas. La matriz obtenida se calenté a 300 °C durante 120
min bajo atmoésfera de N2. De esta manera se sintetizaron catalizadores con
distintas relaciones en masa y se identificaron como BGxUy donde BG
corresponde al g-CsNs y la U a UiO-66 (x: y: 50:50, 60:40, 70:30, 80:20 y 90:10).
Los catalizadores BGxUy exhiben actividad en la region visible del espectro (Eg
=2.78 eV), cuentan con una gran area superficial y la formacion de la heterounion
permitié la reduccion de la recombinacion de los portadores de carga y la mejor
transferencia de carga interfacial que el g-CsNa4 y UiO-66 puros, mostrando mejor
actividad fotocatalitica los compositos en la reduccion de Cr (VI) que los
materiales individuales. El catalizador BG60U40 (area superficial = 434 m?/g)
exhibié la mayor actividad de reduccion con 99 % de eficiencia en 40 min a pH

2.0.*

Zhou et al. (2021) evaluaron la actividad fotocatalitica del aerogel g-CsNa-NH2-
UiO-66-rGO en la degradacion de NO bajo radiacion visible empleando una
lampara de Xe de 300 W con filtro de corte a 400 nm. El g-C3N4 fue obtenido
mediante un método de polimerizacion térmica de la urea (550 °C por 4 h y 500
°C por 2 h). La NH2-UiO-66 y los compositos g-CsNas-NH2-UiO-66 fueron
sintetizados mediante método solvotermal a 120 °C por 24 h, usando como
modulador acido acético. Los compositos se prepararon con diferente proporcion
en masa de g-CsN4 con respecto a la NH2-UiO-66 (10, 20, 30, 40 y 50 %) y fueron
nombrados como #CN/NU6. Por otro lado, el aerogel g-C3sNs-NH2-UiO-66-rGO

fue formado mediante un método simple en bafio de agua hirviendo. La red UiO-
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66, g-C3sN4 y 2CN/NU6 presentaron valores de Eg de 2.86, 2.93 y 2.84 eV
respectivamente. La reaccién fotocatalitica fue llevada a cabo utilizando 100 mg
del fotocatalizador y 600 ppb de NO. El composito g-CsNs-NH2-UiO-66 20 %
exhibié mejor actividad fotocatalitica en comparacion con los demas compositos
y el g-CsNg4, degradando el 56.8 % de NO (~ 1.6 veces mayor que g-CsN4). El
2CN/UNG6 fue seleccionado para ser utilizado como substrato para examinar el
efecto de los aerogeles en la degradacion de NO. Con una proporcion en peso
de 80 % de 2CN/UNG6 en el aerogel, se incremento la remocion de NO a 65.4 %

en 10 min.32

Jiawen et al. (2021) sintetizaron el catalizador g-C3sN4/NH2-UiO-66 para evaluar
la reduccion y oxidacion sinérgica de Cr (V) y clorhidrato de tetraciclina (TC-HCI),
respectivamente, utilizando radiacion visible. EI g-CsNs4 fue sintetizado por
calcinacion de melamina a 500 °C, con posterior exfoliacion en agua destilada
mediante tratamiento en bafio de ultrasonido por 8 h. La UiO-66 y g-C3Na/NH2-
UiO-66 fueron sintetizados mediante via solvotermal a 120 °C por 48 h. Los
compositos fueron sintetizados a diferente proporcién en peso de g-CsNas (10, 20
y 30 %) y fueron nombrados CU-x, donde x es la proporcién en peso del
composito. En la caracterizacién Optica de los materiales, se especificaron los
valores de Eg del g-CsN4, NH2-UiO-66 y CU-20 %, los cuales fueron 2.88, 2.91y
2.84 eV, respectivamente. La reaccidn fotocatalitica se llevd a cabo utilizando
12.5 mg de catalizador y 20 mg/L de Cr (VI) a pH 2 utilizando como fuente de
radiacion una lampara de Xe de 300 W con filtro de 420 nm. EI CU 20 % exhibié

la mayor actividad fotocatalitica en la reduccién de Cr (VI) y oxidacién de TC-HCI

14



a pH 2. Bajo las condiciones descritas, el CU 20 % redujo con efectividad el 100

% de Cr (VI) y removio el 48.1 % de TC-HCI en 90 min bajo radiacion visible.33

1.1.3. Empleo de la fotocatalisis heterogénea con catalizadores a base de la
UiO-67 para la degradacion de contaminantes organicos:

Navarro & Meyer (2017) sintetizaron por el método solvotermal UiO-67 dopado
con un complejo de Ru, y acoplaron el proceso de intercambio post-sintético para
obtener una mezcla de Zr/Ti. Se evalud la actividad fotocatalitica de este material
en la degradacion de azul de metileno en disolucion acuosa. Se enfocaron en las
propiedades del material con un intercambio de 50 % de titanio (UiO-67-Ru-Ti50).
Este contiene aproximadamente 5 % de Ru, tiene un area superficial de 1694
m?/g, una estabilidad térmica superior a 450 °C y absorcién maxima a 615 nm.
La degradacion se llevé a cabo con 5 mg de catalizador en 5 mL de una disolucion
de concentracién conocida de azul de metileno en un reactor fotoquimico
irradiado bajo radiaciéon UV (250 nm) y también bajo radiacion visible (419.5 nm).
Al comparar los resultados de la actividad entre los precursores (UiO-67, UiO-67-
Ru y UiO-67-Ti) y el UiO-67-Ru-Ti50, se evidencia que este ultimo exhibié una
mejora en la degradacion del azul de metileno bajo UV (casi el 25 %) y luz visible
(casi el 80 %) en 200 min, ya que los materiales individuales mostraron actividad
fotocatalitica reducida bajo UV (<10 %) y bajo luz visible (UiO-67-Ti ~30 % y los

demas <20 %) en 200 min.3*

Zhang et al. (2020) investigaron la eficiencia del catalizador UiO67/CdS/rGO en
la degradacion fotocatalitica de ofloxacina. Para ello, se sintetizdé una serie de

catalizadores con diferentes relaciones en masa del 6xido de grafeno (GO) (0.2,
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0.5, 0.8y 1) con respecto al UiO-67/CdS. La evaluacion de actividad fotocatalitica
de los catalizadores se llevaron a cabo en un reactor irradiado con luz solar
simulada (lampara de xendn de 300 W). La reaccion de degradacion consistio en
5 mg de catalizador en 100 mL de la disolucion de 10 mg/L de ofloxacina. Como
resultado, el UiO-67/CdS/rGO-1 (Eq = 2.43 eV y area superficial = 165.3 m?/g)
tuvo la mayor eficiencia de degradacion (93.4 %) de la disolucion de 10 mg/L de

ofloxacina en 30 min y del 100 % en 120 min bajo radiacion solar simulada.?

Cao et al. (2020) sintetizaron mediante el método solvotermal una serie de
catalizadores BisO7I/UiO-67 para evaluar la eficiencia de degradacion individual
de 7 analogos de bisfenol A (bisfenol B, C, E, F, Z y AP) bajo luz solar simulada
(lampara de xenon de 800W, A > 290 nm). El hibrido BisO7I/UiO-67 es un
fotocatalizador de heterounion tipo-ll con un alineamiento escalonado. La UiO-67
tuvo una Eg de 3.68 eV y el BisO7l de 2.57 eV. La actividad fotocatalitica de los
materiales y sus precursores (UiO-67 y BisO7l) se evalud en la degradacion de
bisfenol A. La reaccion de degradacion consistio en el catalizador y 40 mL de una
disolucién de 50 mg/L de bisfenol A o sus analogos. Como resultado, el
catalizador 4:1-BisO71/UiO-67 (area superficial especifica BET de 62.77 m?/g)
tuvo la mayor actividad al degradar el 100 % del bisfenol A con un porcentaje de
mineralizacién de 54.0 % en 1 h y present6 una tasa de eliminacién de bisfenol

B, Cy Z > 97 %, mientras que la de bisfenol E, F y AP fue del 75-89 % en 1 h.*

Zhang et al. (2022) disefiaron un catalizador composito conformado por TiO2y la
red UiO-67, para evaluar su desempefio fotocatalitica en la degradacion de

aflatoxina B1 (AFB1) en medio acuoso bajo radiacion visible. La UiO-67 fue
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sintetizada via solvotermal a 120 °C por 24 h. La sintesis de TiO2/UiO-67 fue
llevada a cabo via solvotermal in situ a 220 °C por 4 h con incorporacion de la
UiO-67 en proporcién en masa de 2.5, 10 y 30 % con respecto al terbutil titanato.
Los compositos fueron nombrados TXU donde X es la proporcion en masa de la
UiO-67. La sintesis del TiO2 fue llevada a cabo a partir de terbutil titanato
siguiendo la misma ruta de sintesis de los compositos, pero sin la incorporacion
de la UiO-67. La Eg de TiO2, UiO-67 y T-10%U fueron de 3.18, 3.14 y 2.21 eV
respectivamente. Los experimentos de degradacion fueron llevados a cabo
utilizando 10 mg del catalizador en 100 mL de una solucién acuosa de AFB1 a
0.5 ug/mL bajo radiacion visible utilizando como fuente una lampara de Xe de
alta presién de 300 W con filtro de corte UV (A > 420 nm). El T-10%U presento la
mejor eficiencia de remocion del 98.8 % de AFB1 en 80 min bajo radiacion visible

en comparacion con los demas compositos y el TiO2.3¢

1.2. Analisis critico de la literatura

La degradacion del triclosan se ha llevado a cabo con el empleo de algunos
catalizadores activos bajo radiacion visible y UV, entre ellos el 5 % Ag/BiVO4/5 %
rGO, el UiO-66/CdIn2S4 y LNR/GNR. Las concentraciones de TCS utilizadas
fueron de 0.001 mg/L y 10 mg/L, logrando degradar del 59.7 — 99.90 % de TCS
en tiempos que oscilan entre 1.5 h'y 3 h. Mientras que la mineralizacion del TCS

fue de 59.7 % en 100 miny 90 % en 3 h.

En el caso de los parabenos, se ha logrado degradar el MeP y PrP por individual
y en mezcla con diversos catalizadores como el GCN-500, lo.7-BisOsBr2y g-CsNa.
De manera individual se reporto la degradacion completa de 500 pg/L de MeP en
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90 min y se degradd y mineralizé el 94.5 % y 80 % de 10 mg/L de PrP en 60 min
y 120 min, respectivamente. La mezcla de MeP y PrP con concentracion de 0.08
mM c/u se degradd completamente en 25 min y se mineralizé ~ 80 % en 120 min

bajo radiacion visible.

Por otro lado, la heterounion entre el g-CsNa4 y redes de zirconio como la UiO-66
incrementa la actividad fotocatalitica en la degradacion del azul de metileno bajo
luz visible y reduccién de Cr (VI) bajo luz solar simulada en medio acuoso en
comparacion con el g-CsN4 y UiO-66 puros. Los mejores resultados se obtuvieron
con materiales de g-CsN4/UiO-66 con porcentaje de 50:50 para degradar azul de

metileno, y 60:40 para reducir Cr (VI).

En cuanto a la UiO-67, se han sintetizado catalizadores como el TiO2/UiO-67,
UiO-67-Ru-Ti50, UiO-67/CdS/rGO y 4:1-BisO7I/UiO-67 para degradar bajo
radiacion visible o solar simulada AFB-1, azul de metileno, ofloxacina y bisfenol
Ay sus analogos, respectivamente. Se obtuvieron eficiencias de degradacion del
75 - 100 % en tiempos entre 30 y 200 min. También se evidencié que la
heterounion de la UiO-67 con TiO2, CdS/rGO y BisO7l mejora la eficiencia de

degradacion con respecto a los semiconductores sin modificar.

De acuerdo con los antecedentes, hasta la fecha no se ha realizado la
degradacion en mezcla del MeP, PrP y TCS en medio acuoso. Ademas, no ha
sido reportado el composito a base de g-CsNs y UiO.67, sin embargo, si se ha
demostrado que los compositos que contienen g-CsNas o la UiO-67 son eficaces
en la degradacion y mineralizacion de contaminantes organicos recalcitrantes.
Por lo cual, el composito UiO-67/g-C3N4 resulta ser un potencial candidato a ser
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utilizado en FH por los beneficios que proporciona la incorporacion de la MOF al
g-CsNzg, las cuales incluyen el incremento del area superficial y la diminucion de

la recombinacion de los pares e/h*.

En el presente proyecto se sintetizaron por ruta solvotermal los catalizadores de
UiO-67/g-C3N4 con diferentes porcentajes de incorporacion de UiO-67: 05:95,
10:90, 15:85. 20:80, 25:85 y 30:70. La capacidad de adsorcion y la actividad
fotocatalitica bajo radiacion solar simulada de los compositos se evalué en la
eliminacién de la mezcla de triclosan, metil parabeno y propil parabeno en medio

acuoso.

1.3. Aportacion cientifica

Propuesta de tratamiento de degradacion de una mezcla de productos de
cuidado personal en medio acuoso mediante fotocatalisis heterogénea bajo

radiacion solar simulada empleando un nuevo material UiO-67/g-C3Na.

1.4. Hipotesis

La mezcla de productos de cuidado personal en medio acuoso se degrada
completamente empleando el fotocatalizador UiO-67/g-C3N4 bajo radiacion solar

simulada en un tiempo < 3 h.
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1.5

Objetivo general

Degradar una mezcla de productos de cuidado personal en medio acuoso bajo

radiacion solar simulada utilizando el catalizador UiO-67/g-C3Na.

1.6.

Objetivos especificos

. Sintetizar el g-CsNa4 por calcinacion de melamina, y la UiO-67 y los

catalizadores UiO-67/g-C3N4 por el método solvotermal.

Realizar la caracterizacion fisicoquimica del g-CsNs, la UiO-67 y de los
compositos de UiO-67/g-CsNa

Implementar un método analitico para la determinacion de la mezcla de
metil parabeno, propil parabeno y triclosan por cromatografia de liquidos
de alta resolucion con detector de arreglo de diodos (HPLC-DAD).
Evaluar la actividad fotocatalitica de UiO-67/g-C3Na4 en la degradacion de
la mezcla de triclosan, metil parabeno y propil parabeno bajo radiacion
solar simulada.

Evaluar la capacidad y cinética de adsorcion del material UiO-67/g-C3Na.
Determinar la contribucion de los procesos de fotdélisis, adsorcién y
fotocatdlisis en la degradacion de la mezcla de PCP.

Evaluar la toxicidad del efluente durante la reaccion fotocatalitica de la
mezcla de PCP.

Evaluar la reusabilidad del catalizador UiO-67/g-C3sN4 con mejor actividad

fotocatalitica.
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9. Evaluar las especies reactivas de oxigeno y los portadores de carga que
contribuyen a la degradacion de los contaminantes.
10. Proponer un mecanismo de transferencia de cargas durante la evaluacion

de la actividad fotocatalitica del composito U67N 15:85.
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CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO

2.1. Procesos avanzados de oxidacién

El agua es un recurso indispensable para la vida en el planeta. El ingreso de
contaminantes de preocupacion emergente (p. ej. PCP, pesticidas, farmacos,
entre otros) en los cuerpos de agua representa una problemética ambiental a
nivel mundial en la actualidad.®” Con la finalidad de atenuar la problematica, se
han desarrollado procesos de tratamiento, entre ellos: ultrafiltracion, resinas
intercambiadoras de iones, dsmosis inversa y los procesos avanzados de
oxidacion (PAO).®® Los PAO son tecnologias alternativas a los métodos
convencionales de tratamiento de agua, por su amplia aplicabilidad, alta rapidez
y por la conversién casi completa de contaminantes recalcitrantes.®’ Estos
procesos han tomado relevancia por acelerar la oxidacion y en consecuencia la
degradacion de un amplio rango de contaminantes organicos recalcitrantes y
bioldgicamente téxicos en agua residual como compuestos aromaticos,
pesticidas, entre otros. El mecanismo de degradacion de los PAO se basa en la
produccion in situ de especies reactivas de oxigeno, principalmente *OH. Estas
especies reaccionan con los contaminantes para degradarlos a sustancias
organicas estables y eventualmente mineralizarlos a compuestos inorganicos

como el agua, CO2 y sales.

Las PAO incluyen técnicas como sondlisis, Fenton y sus variantes, fotocatalisis

heterogénea (FH), entre otras. *® Dentro de las PAO, la FH destaca por su



eficiencia en la degradaciéon de compuestos organicos recalcitrantes en medio

acuoso. 3940

2.2. Fotocatalisis heterogénea

La FH es un proceso ecologicamente amigable que permite degradar
contaminantes recalcitrantes en medio acuoso y contaminantes criterio en la
atmosfera. Este proceso se basa en el uso de semiconductores solidos, los
cuales son activados al hacerles incidir fotones con energia mayor o igual que la
Eg del material. La energia absorbida del foton promueve los electrones de BV a
la banda de conduccion BC, generando h* en la BV. Este proceso genera
reacciones redox en la superficie del semiconductor, las cuales dan lugar a las
ROS: h*, "OH, e"y Oz que son de vital importancia para acelerar las reacciones
de degradaciébn de los contaminantes adsorbidos en la superficie del

semiconductor.?!

2.3. Semiconductores en fotocatalisis heterogénea

Los materiales semiconductores son una parte fundamental de la reaccion de
fotocatdlisis heterogénea. Las caracteristicas y propiedades del material
semiconductor son parametros importantes que determinan su desempefio
fotocatalitico y el tipo de reacciones que se pueden llevar a cabo en FH. Por lo

gue es de vital importancia seleccionar adecuadamente el semiconductor.

En primera instancia se debe considerar que el semiconductor debe tener una

estructura cristalina. Debido a que la generacion de pares e/h* por absorcién de



radiacion se lleva a cabo Unicamente en estructuras con atomos espacialmente

ordenados, en el que es posible que la radiacién entre en resonancia.

Por otro lado, un semiconductor ideal para FH debe ser quimica y biologicamente
inerte, fotocataliticamente estable, facil de fabricar y usar, capaz de catalizar

reacciones con efectividad, barato e inocuo para el ambiente y a los seres vivos.

Ademas, otra caracteristica de un semiconductor ideal es ser activo bajo
radiacion visible, debido a que la propiedad méas atractiva de la FH es su
capacidad de utilizar como fuente de energia la luz solar para la
descontaminacion del medio ambiente.*? La luz solar es una fuente de energia
abundante y de bajo costo con aproximadamente un 5 % de UV, un 45 % de

radiacion visible y un 50 % de infrarrojo cercano.

En FH se utilizan convencionalmente 6xidos metalicos como semiconductores
activos bajo radiacion UV, por ejemplo, el TiO2 y ZnO; sin embargo, estos
semiconductores no utilizan eficientemente la energia que puede proporcionar la

luz solar.

Para aprovechar la energia de radiacion visible del espectro solar en FH, se ha

propuesto el uso de catalizadores activos bajo radiacion visible como el g-C3Na.

Sin embargo, la aplicacion practica del g-CsNa4 se ve limitada por su alta tasa de
recombinacion de los pares electrén-hueco fotogenerados, baja conductividad, y

pequeiia area superficial especifica.?°

Las heteroestructuras basadas en g-CsN4 han demostrado ser una estrategia

prometedora para mejorar la actividad fotocatalitica del g-CsNa4. El disefio de



heteroestructuras permite extender la absorcion de radiacion y aumentar el area
superficial especifica y la densidad de sitios activos. Ademas el acoplamiento de
co-catalizadores reduce el sobrepotencial de la reaccion catalitica y mejora la
separacion de los pares electron - hueco.'® Las propiedades del semiconductor
de g-CsNs4 han sido modificadas mediante la incorporacion de redes metal-
organicas (MOF) y resuelve la probleméatica que tiene el g-C3sNs4 de su area

superficial pequena.
2.4. Redes metal-organicas (MOF)

Las MOF son estructuras porosas que consisten en ligantes organicos unidos a
iones o clusteres metalicos. Poseen propiedades como gran area superficial y
gran porosidad que permite el paso de los reactantes a través de los poros, de
manera que hay un mayor nimero de centros activos accesibles.?* Las MOF han
sido combinados con semiconductores para formar compositos basados en MOF,
cuyo obijetivo es favorecer el contacto entre el contaminante y la superficie del
catalizador, mejorar las propiedades texturales, morfolégicas, Opticas vy
electronicas del semiconductor con la finalidad de mejorar su desempefio

fotocatalitico.*2

Los compositos basados en las MOF han demostrado ser efectivos en la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos en medio acuoso. Las
MOF mas estudiadas son la MIL (Matériaux de [IInstitut Lavoisier), UiO

(Universitetet i Oslo) y ZIF (Zeolite Imidazolate Framework),*?



El grupo UiO se destaca por su excepcional estabilidad quimica y térmica,
ejemplos de éstos son la red UiO-66 y UiO-67 pertenecientes al grupo UiO,
disefiado a base de 12 clusteres de ZrsOs conectados con ligandos ditopicos

lineales.?

La UiO-67 ha sido incorporada a otros materiales semiconductores, para formar
compositos efectivos en la degradacion de compuestos organicos bajo radiacion

solar simulada.?

2.5. Adsorcion

La adsorcion es la transferencia de masa de las sustancias presentes en un
liquido o gas a la superficie de un sélido adsorbente. La sustancia adsorbida
sobre la superficie es llamada adsorbato, mientras que la superficie donde ocurre

la adsorcion es conocida como adsorbente.

Se han descrito tres pasos principales involucrados en proceso de adsorcion de
un compuesto a la superficie del adsorbente. El primer paso consiste en la
transferencia de masa molecular de la solucion a la superficie del adsorbente. El
segundo paso consiste en la difusibn molecular interna a los sitios de adsorcién
del adsorbente. En el tercer paso, involucra la finalizacion del proceso, en el que

la adsorcién ha sido completada.

La adsorcion de los compuestos a la superficie del adsorbente puede ocurrir de
dos maneras: por adsorcion fisica (fisisorcion), y sorcion quimica (quimisorcion).
En la adsorcion fisica la interaccion entre el adsorbato y adsorbente se lleva a

cabo por fuerzas débiles como las interacciones electrostaticas y las fuerzas de



Van der Waals y por lo general da lugar a una capa monomolecular (monocapa)
en la superficie del adsorbente. Mientras que, en la sorcién quimica la interaccion
es mediante enlaces quimicos fuertes, como los enlaces covalentes formados
entre la superficie y los compuestos adsorbidos, por lo que es mas lenta que la
adsorcion fisica e implica la formacion de capas multiples gruesas en la

superficie.*?

2.5.1. Cinética de adsorcion
La cinética de adsorcion es un paradmetro importante para estimar el mecanismo
de adsorcion.*? La cinética de adsorcién controla la velocidad de adsorcion la cual
determina el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio del sistema
adsorbato/adsorbente.** Se han descrito dos modelos para estudiar la cinética
de adsorcion: modelo de cinética de pseudo primer orden y pseudo segundo

orden.

El modelo Lagergren de pseudo primer orden estd basado en la suposicién de
que la velocidad de cambio de la captacibn de soluto con el tiempo es
directamente proporcional a la diferencia entre la concentracion de saturacion y
la cantidad de captacion de sélidos con el tiempo, generalmente aplica durante
la etapa inicial de un proceso de adsorcion. Comunmente la cinética sigue la
ecuacion del modelo de pseudo primer orden cuando la adsorcion ocurre por
difusién a través de la interfase.** El modelo estd expresado en la siguiente

ecuacion:#®

In(qe — q¢) = Inge + ky.t (D



Donde:

ge €s la concentracion en el equilibrio del adsorbato en el adsorbente
(mg/g),

e (tes la capacidad de adsorcion a un tiempo determinado (mg/g),

e ki1 es la constante de adsorcion cinética de pseudo primer orden (min), y

e teseltiempo en min.

Por otro lado, el modelo de pseudo segundo orden esta basado en la suposicion
de que el paso limitante de la velocidad es la sorcion quimica o la quimisorcion y
predice el comportamiento en todo el rango de adsorcidon. En esta condicion, la
velocidad de adsorcion depende de la capacidad de adsorciébn y no de la

concentracion de adsorbato.** El modelo es expresado en la siguiente ecuacion:*®

t t 1

—=—+ 2 (2)

qc de ky.qe

Donde:

ge es la concentracion en el equilibrio del adsorbato en el adsorbente

(mg/g),

e ( es la capacidad de adsorcién a un tiempo determinado (mg/qg),

e ko es la constante de velocidad en el equilibrio del modelo de pseudo
segundo orden (g/mg min),

¢ ho es la velocidad inicial de adsorcion (mg/g min), y

e teseltiempo en min.



2.5.2. Capacidad de adsorcién
La afinidad de un adsorbente por un adsorbato puede ser cuantificada por la
capacidad de adsorcion en el equilibrio la cual es calculada mediante la siguiente

ecuacion:#®

vV
de = v (CO - Ce) (4)
Donde:

e (e representa la capacidad de adsorcion (mg/g),

e Co es la concentracion inicial del adsorbato en la fase acuosa (mg/L),

e Ce es la concentracion en el equilibrio del adsorbato en la fase acuosa
(mg/L),

e M esla masa del adsorbente (g), y

e V es el volumen total de la fase acuosa utilizada en el experimento (L).

La capacidad de adsorcion en el equilibrio del adsorbente puede ser descrito

mediante los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich, entre otros.
a) Isoterma de Langmuir.

El modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir describe el equilibrio entre el
adsorbato y el adsorbente, donde la adsorcion del adsorbato se limita a una capa

molecular en o antes de que se alcance una presion relativa de unidad. 4°

Las principales asunciones del modelo son las siguientes:



 La adsorcion ocurre en sitios de union especificos que estan localizados en la

superficie del adsorbente.

* Todos los sitios de adsorcion en la superficie del adsorbente son idénticos.

* La superficie del adsorbente se cubre con una monocapa de moléculas

adsorbidas.

* No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas en la superficie adsorbente.

El modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir esta expresado en la siguiente

ecuacion: 43

C, 1 C

- = - 4 & (5)
dm KLAmax Amax

Donde:

e Ce es la concentracion de las moléculas en el equilibrio (mg/L),

e (m es la cantidad de moléculas adsorbidas en la superficie del adsorbente
a determinado tiempo (mg/g),

e (gmax es la capacidad de adsorcion maxima (mg/g), y

e KL es la constante de Langmuir (L/mg).
b) Isoterma de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich es utilizado para la descripcion de la
adsorcion multicapa y no lineal de moléculas en la superficie heterogénea.** Este

modelo esta expresado en la siguiente ecuacion:*3

log q,, = log Kp + %log Ce (6)



Donde:

gm representa la cantidad de moléculas del adsorbidas en la superficie del

adsorbente a determinado tiempo (mg/L),

e Ce esla concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg/L),

e KF es la constante de Freundlich (mg/g), indica la capacidad de adsorcion
del adsorbente hacia el adsorbato,

¢ neselexponente de Freundlich, un indicador del grado de heterogeneidad

de la superficie y describe la distribucion de las moléculas adsorbidas en

la superficie del adsorbente, y

e 1/n es laintensidad de adsorcion.

La magnitud de 1/n estan relacionadas con la intensidad de adsorcion y la
capacidad del sistema adsorbente/adsorbato. Los valores fraccionarios mas altos
de 1/n sugieren que el sistema tiene fuerzas de adsorcion fuertes. Valores de n

entre 1y 10, indican una adsorcién favorable.*®

2.6. Técnicas de caracterizacion de los materiales

2.6.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccibn de rayos X es una técnica instrumental para el analisis y
determinacion de la estructura cristalina de compuestos en estado soélido. Esta
técnica se basa en el fenébmeno fisico de la difraccion de los rayos X producido
por la interaccion entre una radiacion incidente y la materia. La difraccion es la
dispersion elastica (sin pérdida de energia fotdnica) de rayos X por los atomos

gue estan en posiciones ordenadas. Este fendmeno sucede debido a las
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propiedades Opticas que tiene la radiacion al comportarse como una onda y a
gue las longitudes de onda de los rayos X duros (0.1 - 0.2 nm) son de magnitudes
cercanas a las distancias interatbmicas de los materiales cristalinos. La
interpretacion geométrica del fenomeno de difraccion de rayos X (interferencia

constructiva) en los planos de la red cristalina se describe con la ley de Bragg.

nl = 2dpy; sen @ (7

Donde:

e n es el orden de difraccién,
¢ Alalongitud de onda del haz incidente en nm,
e dn es la distancia entre los planos reticulares de la red en nm, y

e O el angulo del haz difractado en grados.

Las direcciones y angulos especificos en la que los rayos X difractados dependen
de las distancias de los atomos en la red cristalina del material, de tal manera
que se genera un patron de difraccibn caracteristico que permite la

caracterizacion de los materiales.*6

2.6.2. Microscopia electrénica de barrido — espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (SEM-EDS)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite el analisis
morfologico, topografico y elemental de la superficie de un material en estado
sélido o humedo. Esta técnica se basa en la interaccion de un haz de electrones
primario con la superficie de la muestra. Cuando los electrones del haz primario

inciden sobre una muestra, estos se difunden dentro de su superficie e
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interactan con los atomos. El volumen total de muestra afectado por el haz
primario de electrones se conoce como volumen de interaccion y su tamafo
depende del numero atémico de la muestra, la densidad de la muestra, la energia
del haz y la densidad de corriente de la sonda. Estas interacciones generan
sefales correspondientes a la emision de electrones secundarios, electrones

retrodispersados y rayos X.

Los electrones secundarios son producidos a partir de los electrones de valencia
emitidos, por dispersion inelastica, de los a&tomos que constituyen la muestra.
Debido a que poseen baja energia (usualmente 50 eV) no todos los electrones
secundarios logran salir de la muestra, Unicamente aquellos producidos a poca
profundidad (aproximadamente 5 — 50 nm) de la superficie logran salir y ser
detectados. Por otro lado, los electrones retrodispersados son originalmente del
haz primario, estos electrones son dispersados elasticamente en angulos > 90
°C debido a la interaccion de estos con el nacleo del &tomo y salen de la muestra
dando lugar al fendmeno de retrodispersion. Los rayos X se emiten de la muestra
como resultado de la liberacion de energia que se da cuando un atomo pasa del
estado excitado a su estado basal. Cuando el haz primario de electrones
interactda con las capas internas de los atomos, los electrones son expulsados
de sus orbitales, generan vacancias en el orbital y el &tomo pasa a su estado
excitado, al ser ocupada la vacancia por electrones de la capa externa el atomo
regresa a su estado fundamental dando como resultado la emision de energia en
forma de fotén de rayos X con energia potencial igual a la diferencia entre los

orbitales involucrados en la transicion.

12



Las sefiales de los electrones secundarios, electrones retrodispersados y los
rayos X al ser detectadas y procesadas permiten obtener distinta informacion de
la muestra. Los electrones secundarios proporcionan informacién sobre la
morfologia y topografia de la muestra, mientras que los electrones
retrodispersados brindan informacion sobre contraste composicional de las
muestras multifasicas, por otro lado los rayos X permiten analizar la composicion
elemental de la muestra ya que los fotones de rayos X emitidos tienen una
longitud de onda caracteristica de cada elemento la cual es detectada y analizada

mediante la técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.*’

2.6.3. Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcion es un fenbmeno que ocurre cuando un gas adsorbible (adsorbato)
se pone en contacto con la superficie de un sdlido (adsorbente). La adsorcion es
un proceso que se lleva a cabo cuando las moléculas del adsorbato penetran la
lamina superficial y entra en la estructura del solido, la contraparte de este
proceso es la desorcién en el cual la cantidad de adsorbato adsorbido disminuye
progresivamente. Estos procesos son representados en conjunto en forma de
curvas en los isotermas de adsorcion — desorcion. Los isotermas de adsorcion —
desorcion se elaboran graficando la cantidad de adsorbida (preferentemente en
mol/g) contra la presion relativa de equilibrio (p/p°), donde p° es la presién de
saturacion del adsorbato puro a la temperatura operacional, o contra p, cuando
la temperatura esta por encima de la temperatura critica del adsorbato. De
acuerdo con la IUPAC, existen 4 tipos de isotermas de adsorcion clasificados de

acuerdo con la forma de las curvas de adsorcién — desorcién y la presencia de
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histéresis. La histéresis de adsorcion se presenta en el grafico cuando las curvas
de adsorcion y desorcion no coinciden. La IUPAC clasifica la histéresis de la
isoterma en 6 tipos de acuerdo con su forma. La clasificacion de los tipos de
isotermas e histéresis brindan informacién sobre la estructura porosa del

material.

Por otro lado, el analisis textural por fisisorcion de nitrégeno permite determinar
el didmetro, volumen del poro y tamafio de poro. Los poros pueden ser

clasificados de acuerdo con su tamafo en:

e Macroporos: poros con diametro mayor a 50 nm,

e Mesoporos: poros con diametro de 2 a 50 nm, y

e Microporos: poros con didmetro menor a 2 nm.
El método de Brunauer — Emmett — Teller (BET) es el procedimiento més utilizado
para el estudio del area superficial de materiales porosos. La aplicacion del
método BET involucra dos etapas. En la primera etapa es necesario transformar
el isoterma de fisisorcion en un grafico BET y de éste derivar un valor de

capacidad de monocapa BET, nm. La ecuacion lineal basica de BET es la

siguiente:
p/p. 1 c-1 o
naomy — et a0/ (8

Donde

e nes lacantidad especifica adsorbida a la presion relativa p/p°,

e nm es la capacidad de monocapa especifica, y
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e ces un parametro del modelo, relacionado exponencialmente a la energia

de adsorcién de la monocapa.

La segunda etapa en la aplicacion del método BET es el célculo del &rea BET de
la capacidad de monocapa. Para ello es necesario conocer el area promedio, Om
(area transversal molecular), ocupada por las moléculas del adsorbato en la

monocapa y aplicar la siguiente ecuacion.
a;(BET) =ny.L.oy, /m 9
Donde:

e as (BET) es el area especifica BET del adsorbente, y

e m es la masa del adsorbente.

Por otro lado, el célculo de la funcién de distribucién del tamafio de poro f(W) se
basa en una solucién de la ecuacién de isoterma de adsorcion general (GAl), que
correlaciona la isoterma de adsorcion experimental N(p/p® con la serie de
isotermas tedricas de adsorcién o desorcién N(p/p° W). La ecuacién GAI se

encuentra expresada en la siguiente ecuacion: 48

N(p/p®) = [, ™ N(p/p®, W)f (W)dW (10)

2.6.4. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis DRS) es una técnica
que permite el célculo de la Eg de los sélidos semiconductores. La Eg es la
minima energia que debe ser suministrada para promover a un electrén de BV a

la banda de conduccién (BC). La radiacion ultravioleta y visible que incide sobre
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la superficie del material puede interactuar con la materia en diferentes formas:
puede ser absorbida, reflectada y dispersada. En cuanto a la reflexion de la luz,
se han descrito dos formas: la reflectancia especular y la difusa. La reflectancia
difusa ocurre cuando el haz incidente penetra la superficie de la muestra y es
parcialmente absorbido, mientras que una fraccion de los fotones son reemitidos
(reflectados) a varios angulos no incidentes. Un espectrometro determina la
cantidad de luz reflectada por la muestra a diferentes longitudes de onda y da
como resultado un espectro de reflectancia difusa. A partir de la forma del
espectro de reflectancia difusa es posible distinguir los diferentes tipos de

transicion por las elaboraciones matematicas de Tauc:
ahv = A(hv — Eg)" (11)
Donde:

e a es el coeficiente de absorcion,
¢ h es la constante de Planck,
e A es la constante de absorcion,
v es la frecuencia de la luz,
e Eg es laenergia de banda prohibida, y

e n esta relacionada con el tipo de transiciones electronicas.

El gréafico de la funcion de Kubelka-Munk ([F(R=)h v)]*"vs h v) permite el calculo
de la Eg de los materiales semiconductores al sefialar una linea tangente al punto
de inflexion de la curva: el valor de h v en el punto de interseccion de la linea

tangente con el eje de abscisa es el valor de Eg.*
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[F(Ro)hv]n = A(hv — E,) (12)

2.6.5. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La radiacion infrarroja comprende las longitudes de onda de 0.7-1.000 pum del
espectro electromagnético, esta region se divide en infrarrojo cercano (0.7- 2.5
pum), medio (2.5 — 25 um) y lejano (25-1,000 um). La interaccion entre la radiacion
infrarroja y la materia es la base de la espectroscopia de infrarrojo. La absorcion
de fotones de la regién de infrarrojo en una molécula genera una transicién a un
estado vibracional de mayor energia dentro del estado electrénico en que se
encuentre esa especie. Para que una molécula sea capaz de absorber radiacion
infrarroja es necesario que esta presente enlaces con momento dipolar. La
intensidad de la absorcién tiene relacion directa con la magnitud del momento

dipolar, cuando mayor es el momento dipolar mas intensa es la absorcion.

El espectro infrarrojo es una representacion grafica de la intensidad de radiacion
infrarroja medida en funcion del nimero de ondas. El eje de las abscisas
corresponde al nimero de onda, que comprende la region del infrarrojo medio
(4000-400 cmt) de mayor a menor nimero de onda y el eje de las ordenadas

representa generalmente al % transmitancia.

La espectroscopia infrarroja permite la identificacion de la estructura quimica de
una muestra, mediante la determinacién de la frecuencia en la que aparecen
bandas de absorcion caracteristicas de los grupos funcionales en el espectro de

infrarrojo.4’
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2.6.6. Fotoluminiscencia (PL)

La luminiscencia es un fendmeno que implica la absorcién y emision de luz, este
fendbmeno comprende la fluorescencia, fosforescencia y PL. PL es el término
utilizado para describir la absorcion y emisién de luz por un semiconductor y
originada a partir de un proceso de absorcion / emision entre diferentes niveles
electronicos de energia. Al hacer incidir fotones sobre la superficie de un
semiconductor este es fotoexcitado y el material entra en un estado electrénico
mayor, con posterior liberacién de energia retornando a su un estado de energia
menor debido a que una parte de la energia de excitacion es convertida en calor
en el medio. PL es una herramienta efectiva utilizada en el campo de la
fotocatalisis para el andlisis de la estructura electronica y propiedades
fotoquimicas y Opticas de los materiales semiconductores, brindando informacion
sobre las vacancias superficiales de oxigeno y defectos ademas de la eficiencia

de la captura y transferencia de los portadores de carga.*®

2.6.7. Espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoemision de rayos X es una técnica de analisis elemental
cualitativa que permite estudiar la superficie de los materiales. El analisis se hace
sobre las capas mas cercanas a la superficie (alrededor de 5 nm de profundidad).
Esta técnica permite detectar todos los elementos con ndameros atomicos
mayores a 2. Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite
determinar el estado quimico de los atomos que se encuentran en la muestra (por
ejemplo, si los atomos de carbono estan unidos a atomos de oxigeno, estado de

oxidacion, etc.).
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Esta técnica se basa en la interaccion de la energia con la materia,
especificamente en el principio del efecto fotoeléctrico. Cuando se hace incidir
fotones sobre la materia se pueden generar tres posibles fendmenos: 1) la no
interaccion 2) el efecto Compton y 3) la fotoemision. Este Gltimo es el proceso

base de la técnica XPS.

El proceso de fotoemision se basa en que un fotdn con energia superior a la
energia de ligadura de los electrones en los atomos interacciona con un electrén
del orbital atobmico y con ello se da la transferencia total de la energia del foton al
electron, por lo que el electron posee la energia suficiente para vencer la energia
de ligadura y obtiene energia cinética dando lugar a la emision del fotoelectron

del atomo.

El fotoelectrén emitido llega al analizador del espectrometro el cual mide la
energia cinética del electron. La energia cinética medida es funcién de la energia
del foton, la energia de ligadura del electron y de la funcion de trabajo del

espectrometro.*’

2.6.8. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica de caracterizacion que permite obtener los
valores de fotocorriente de un material, brindando informacién sobre el grado de
separacion de cargas en fotocatalizadores. Las mediciones son llevadas a cabo
usualmente en una solucion electrolitica, utilizando sales como Na2SOs, bajo

irradiacion UV, Vis o UV-Vis.*49
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2.6.9. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica EIS es una medicion dependiente de la frecuencia de la impedancia
total (Z) en una interfaz electrodo/solucién donde se aplica un voltaje alterno. La
impedancia es la resistencia equivalente total correspondiente a la interfaz. La
resistencia de la solucion (Rs) y la resistencia total entre el electrodo de trabajo y

el contraelectrodo (RP) siguen la ley de Ohm.

La siguiente ecuacion es empleada para calcular la impedancia total de la interfaz

definida por el circuito equivalente.

2
Z=R o+ — ___j “ak (13)

1+((.0Clep)2 J 1+(a)Clep)2

Donde:

Z: impedancia total,

Rs: resistencia electrolitica,

Rp: Resistencia total entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo,

w: frecuencia angular, y

Cai: valor de capacitancia correspondiente a la interfaz.

La impedancia total consiste en dos componentes: la parte real, la cual se refiere
a la resistencia al flujo de la corriente a través de la interfaz, mientras que la parte
imaginaria se refiere a la acumulacién de carga en el condensador, el cual
depende de la frecuencia de la corriente alterna. La impedancia real (Z') e

impedancia imaginaria (Z*) son graficadas una contra la otra para dar lugar a las
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curvas de Nyquist, estos valores son obtenidos a partir de la ecuacion del

semicirculo: 4°

- (1 o - () as

Donde:

Z’: impedancia real,

Z"": impedancia imaginaria,

Rs: resistencia electrolitica, y

Rp: Resistencia total entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo.

Las curvas de Nyquist brindan informacion sobre la tasa de migracion de cargas
en un material la cual est4 asociada con el radio de curvatura del gréfico. Se

conoce que a mayor tasa de migracion menor radio de la curvatura.>® Esta técnica

es ampliamente utilizada para la caracterizacién de semiconductores.

2.6.10. Analisis de Mott-Schottky

El andlisis de Mott-Schottky permite determinar los cambios que ocurren en la
interfaz electroquimica de un catalizador. La técnica consiste en aplicar una
pequefia sefial de potencial de excitacion de corriente alterna a determinada
frecuencia a una celda electroquimica. La capacitancia del electrodo de trabajo

es medida en funcion de la polarizacion de corriente continda usando la relacion:

C=1/wZ;, (15)

Donde:

e C: capacitancia del electrodo de trabajo,
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e : frecuencia angular, y

e Zm: parte imaginaria de la impedancia.

El grafico de Mott-Schottky es obtenido a partir de representar la capacitancia
contra el voltaje. A partir del grafico de Mott-Schottky es posible obtener el
potencial de banda plana del catalizador analizado. El valor del potencial de
banda plana es obtenido mediante la pendiente del grafico calculando el valor de
X cuando y = 0. Si la pendiente es positiva el material analizado es un

semiconductor tipo n.5!

Para los semiconductores de tipo n, el potencial de BC esta 0.2 V por encima del
valor del potencial de banda plana. Por lo que el valor de BC de los materiales es
el potencial de banda plana mas 0.2 V. Por otro lado, el valor de BV es estimado

a partir de la siguiente férmula: Eg = BV - BC.*?

2.6.11. Potencial zetay punto de carga cero (PZC)

El potencial zeta es el potencial eléctrico en la superficie de corte hidrodinamica
de una particula y se puede utilizar para predecir la interaccion de repulsion o
atraccion entre la particula y los iones. Este potencial es afectado por el pH de la

solucién y la fuerza iénica.>®

El potencial zeta es utilizado cominmente para la cuantificacion de la carga
superficial de una particula en solucién.®® Cuando se cuantifica el potencial zeta
de las particulas de una muestra en solucion a diferentes valores de pH es posible
determinar el PZC del material. El valor del PZC es aquel valor de pH en el que

el potencial zeta es igual a cero.>*
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El PZC define el valor de pH en el cual la densidad superficial de cargas positivas
es igual a la de cargas negativas,®® es decir, en el cual la superficie de la particula

presenta carga cero.>®

En las ciencias ambientales, el PZC determina la facilidad con la que un sustrato
puede adsorber iones potencialmente dafiinos.>” Ademas, este parametro es de
relevancia en el campo de fotocatalisis heterogénea para proponer una
explicacion a las interacciones electrostaticas que ocurren entre los

contaminantes y el catalizador a distintos valores de pH.>*

2.7. Técnicas instrumentales para el seguimiento de laremocién de

contaminantes

2.7.1 Cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC)

La cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) es una técnica analitica
de separacion en la que los componentes de una mezcla son distribuidos entre
dos fases: la fase moévil y la fase estacionaria. La fase movil consta de un solvente
con diferentes polaridades o una mezcla de solventes en diferentes proporciones
o buffer entre otras. Mientras que, la fase estacionaria consta de una columna
cromatografica, dependiendo del tipo de material del que este hecha se define el

tipo de analitos que pueden ser separados.

En el caso de la cromatografia en fase reversa la columna cromatogréafica esta
constituida por materiales que le confieren propiedades para separar compuestos
organicos en base a su polaridad. En este sentido, la fase estacionaria es de

naturaleza apolar, por lo general se utilizan columnas compuestas de Si-Cis,
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mientras que la fase movil se caracteriza por ser de polaridad moderadamente
alta. Dando como resultado el orden de elucion de la siguiente manera: aquellos
analitos de caracter mas apolar son los que se quedaran retenidos mas tiempo
en la fase estacionaria mientras las moléculas mas polares seran los primeros en

eluir.

Por otro lado, existen dos modos de elucion para llevar a cabo un analisis del

HPLC: isocratica y en gradiente.

Durante la elucién isocratica la fuerza de elucion no varia con el tiempo, en
cambio en la elucion por gradiente si se produce un cambio en la fuerza de

elucion, lo cual se logra mediante tres métodos:

1. Modificador organico.

2. Cambios de pH.

3. Cambios de temperatura en la fase mévil.

El gradiente con modificador organico es el mas comunmente aplicado. En este
tipo de elucion, el solvente organico contiene una fuerza de elucién mas alta, es
decir, se agrega de manera programada en forma creciente ciertas proporciones

al solvente con la menor fuerza de elucién.>®

2.7.2. Analizador de Carbono Organico Total (COT)
La determinacion del carbono organico total (COT), esta basada en la oxidacién
catalitica a 680 °C de los compuestos con carbono organico e inorganico

presentes en la muestra.
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El COT es calculado por la diferencia del carbono total (CT) y carbono inorganico
(CI). El carbono total (CT) es cuantificado a partir del CO2 generado durante la
calcinacion a 680 °C, el cual es analizado en un detector de infrarrojo no
dispersivo (NDIR). Por otro lado, el carbono inorganico (CI), constituye
generalmente el CO:2 disuelto, carbonatos y bicarbonatos presentes en la
muestra, para su cuantificacion se realiza la acidificacion de la muestra con acido

fosférico, lo cual genera CO2 que posteriormente es analizado por el NDIR.>®

2.7.3. Toxicidad

De acuerdo con la NMX-AA-112-SCFI-2017, la prueba de toxicidad se basa en
la medicidon de la luminiscencia emitida por una bacteria denominada Vibrio
fischeri. La técnica consiste en exponer a la bacteria a muestras que contienen
compuestos téxicos por un periodo de 5 a 30 min. La luminiscencia tiende a
disminuir en relacion con la carga toxica de la muestra problema. En este sentido,
el decaimiento de la intensidad de la luminiscencia sucede como resultado de la

afectacidon a los procesos metabdlicos asociados con la respiracion bacteriana.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis de materiales

3.1.1 Reactivos
Los reactivos utilizados durante la sintesis de los materiales y las pruebas

experimentales de este proyecto se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Reactivos utilizados en el desarrollo experimental de la tesis.

Reactivo (abreviacion) Marca Pureza (%)
Melamina Sigma - Aldrich 99
ZrCly Sigma - Aldrich >99.5
Acido bifenil — 4, 4” - _ _
dicarboxilico (H2bpdc) Slgma - Aldrich o
Dimetilformamida (DMF) Sigma - Aldrich >99.8
Acido acético glacial Desarrollo de especialidades 99 8
guimicas, S.A. de C.V.
Metanol CTR Scientific 99.89
NH4OH J.T. Baker 28.8
HNOs Jalmek 64
MeP Sigma - Aldrich > 99
PrP Sigma - Aldrich =99
TCS Sigma - Aldrich =99
Acetonitrilo J.T. Baker 99.9
Agua bidestilada Laboratorios Monterrey, S.A. de C.V. NA
Terbutanol Sigma - Aldrich =99.0
L - acido ascérbico Sigma - Aldrich =>99.0
Acido oxalico Fermont 99.7
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3.1.2. Instrumentos y equipos

Tabla 2. Instrumentos y equipos utilizados en el proyecto.

Material

Marca / modelo

Vaso precipitado
Mufla
Ultrasonido
Centrifuga
Vasos de precipitado 250 mL
Pipeta seroldgica 10 mL
Micropipeta 1 mL
Ultrasonido
Balanza analitica
Estufa para sintesis
Estufa de secado
Tubos de plastico
Detector de arreglo de
diodos (DAD)
Espectrofotometro UV-Vis
Potenciometro
Simulador solar
Analizador de COT
Filtros de jeringa, RC

membrane, 0.45 um

KIMAX
Barnstead Thermolyne / 47900
Fisher Scientific / FS30H
Thermo Scientific / SORVALL ST16
KIMAX
Pyrex
Accumax / JL233260
Fisher Scientific / FS30H
PIONER OHAUS / PA2246
Thermo Scientific/ HERATHERM OMHG60-S
Quincy Lab / 30GC Lab Oven
FALCON
Analytical Instrument Systems, Inc. / DT
1000CE
VARIAN / Cary 50
Thermo Scientific / Orion StaR A111
ATLAS / Suntest XLS+
SHIMADZU / TOC - VcsH

Phenex

3.1.3. Sintesis de g-C3Na

El g-CsN4 fue sintetizado mediante calcinacién de la melamina con posterior

exfoliacién en agua bidestilada. En una capsula se pesaron 8 g de melamina

como precursor, la parte superior de la capsula se cubrié con aluminio para
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obtener un sistema semicerrado, posterior a esto el precursor se calcind a 550 °C
por 4 h 3% con rampa de calentamiento de 2 °C / min. El material calcinado fue
suspendido en 80 mL de agua desionizada y sometido a tratamiento de
exfoliacion en ultrasonido por 3 h. Una vez finalizado el tratamiento de exfoliacion
el sélido fue separado por centrifugacion a 8000 rpm por 15 min y secado a 80 °C

por 12 h.3!

3.1.4. Sintesis de UiO-67

La red UiO-67 fue sintetizada mediante un método solvotermal. 3> En un vaso de
precipitado se pesaron 233 mg de ZrCla4, se disolvieron en 16.5 mL de DMF y se
afiadieron 1.15 mL de acido acético glacial, después de ésto se realiz6 un
tratamiento por ultrasonido durante 20 min, a la solucion resultante se le
denomind SR1. Ademas, en otro vaso de precipitado se pesaron 250 mg de
Hzbpdc, se disolvieron en 33 mL de DMF y se someti6 a ultrasonido por 10 min,
a la solucion resultante se le denominé SR2. Posteriormente se mezclaron SR1
y SR2, y se someti6 a ultrasonido por 10 min. Finalizado ese periodo, la mezcla
se transfirio a un reactor de Teflon con recubrimiento de acero inoxidable, se selld
y se mantuvo en una estufa a 80 °C por 24 h.* Después de que el reactor se
enfrid a temperatura ambiente se transfirié la solucién a un tubo de plastico y se
centrifugd a 8000 rpm por 15 min para separar el sélido de la matriz de reaccion.
Al material sélido obtenido se le realizaron dos lavados con DMF y dos mas con
metanol.?®* Posteriormente el sélido lavado fue activado sumergiéndolo en 50 mL
de metanol durante 2 dias, transcurrido ese periodo se centrifugo a 8000 rpm por

15 miny se sec6 a 80°C por 12 h.*
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3.1.5. Sintesis por via solvotermal de los UiO-67/ g-C3Na4

Los catalizadores UiO-67/g-CsN4 fueron sintetizados a diferente porcentaje en
peso de UiO-67: g-CsN. a las proporciones de 05:95, 10:90, 15:85, 20:80, 25:75
y 30:70 y fueron nombrados como U67Nx donde x representa la proporcion del
composito. En un vaso de precipitado se peso la cantidad de g-CsN4 calculada
para obtener la proporcién deseada y se disolvié en 10 mL de DMF y se sonico
por 1 h, a la suspension resultante se le denominé SuR. Por otro lado, en un vaso
de precipitado se pesaron 233 mg de ZrCls, se disolvieron en 16.5 mL de DMF y
se afiadieron 1.15 mL de acido acético glacial, después de ésto se realizd un
tratamiento por ultrasonido durante 20 min, a la solucidon resultante se le
denomind SR1. Ademas, en otro vaso de precipitado se pesaron 250 mg de
Hzbpdc, se disolvieron en 23 mL de DMF y se someti6 a ultrasonido por 10 min,
a la solucion resultante se le denominé SR2. Posteriormente se mezclaron SR1
y SR2, y se sometié a ultrasonido por 10 min. Después se incorporé SuR en la
mezcla de anterior y se sonicé por 30 min. Finalizado ese periodo, la mezcla se
transfirid6 a un reactor de Teflon con recubrimiento de acero inoxidable y se
sometié a tratamiento solvotermal a 80 °C por 24 h. Después de que el reactor
se enfriara a temperatura ambiente se transfiri6 la solucion a un tubo de plastico
y se centrifugd a 8000 rpm por 15 min para separar el sélido de la matriz de
reaccion. Al material sélido obtenido se le realizaron dos lavados con DMF y dos
mas con metanol. Posteriormente el sélido lavado fue activado sumergiéndolo en
50 mL de metanol durante 2 dias, transcurrido ese periodo se centrifugd a 8000

rpm por 15 min, se secé a 80°C por 24 h y se calcino a 350 °C por 4 h.
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3.1.6. Caracterizacion de los materiales
Una vez sintetizados los materiales fueron caracterizadas sus propiedades

texturales, estructurales, opticas y electroquimicas.

La termoestabilidad de UiO-67 (Zr) se determin6 en un analizador
termogravimétrico (TGA, SDT Q600 V20.9), para ello, se pesaron 13.985 mg de
muestra y posteriormente fueron analizadas en un rango de temperatura de 25 a

800 °C a 10.00 °C/min en atmosfera de nitrégeno.

Las estructuras cristalinas fueron analizadas en un difractémetro de rayos X
(Bruker AXS, D2 Phaser) con un anodo de Cu (Cu ka A = 1.5418 A) como fuente
de radiacion. Para el analisis se emplearon 0.05 mg de muestra en polvo y el

andlisis se realizo en el rango de 5° - 90° 26 con velocidad de barrido de 0.05°/s.

Los grupos funcionales se identificaron mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier en un equipo Shimadzu, IRAffinity-1. Para el andlisis se
pesé y homogeneizd6 1 mg de la muestra en 99 mg de KBr en un mortero y
posteriormente la medicion fue llevada en el rango del infrarrojo medio de 4000

a 400 cm™.

La morfologia y composicién elemental se analizaron empleando un microscopio
electrénico de barrido (SEM, JEOL JSM 6701F) y un espectroscopio de rayos X
de energia dispersiva (EDS, INCA x-act, Oxford Instruments), respectivamente.
Para su analisis, 1 mg de la muestra fue dispersado en 3 mL de etanol mediante
15 min de ultrasonido, posteriormente la muestra dispersada fue soportada en

aluminio repujado y analizada en SEM en modo de imagen de electrones
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secundarios con voltaje de aceleracion de 8.0 kV y magnificacion de 50,000X. El
contenido elemental de la muestra fue determinado mediante escaneo de 0 — 20

keV.

Los estados electronicos superficiales de las muestras se analizaron mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X en un espectrometro XPS K-Alpha
(Thermo Fischer Scientific) utilizando una fuente de radiacion monocromatica Al-
Ka, 1486.6 eV. Todas las energias de enlace se calibraron al pico de carbono

principal (C1s) a 284.6 eV.

Los isotermas de adsorcion - desorcion de N2 se obtuvieron en un analizador
Micromeritics, TriStar Il Plus. Antes del andlisis, se pesaron 0.12 g de la muestra
y se desgasifico al vacio a 150°C por 12 h. El area de superficial especifica se
calcul6 mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), mientras que el
tamafio y la distribucion promedio de los poros fueron calculados mediante el

método de Barret - Joyner - Halenda (BJH).

El punto de carga cero es un pardmetro que permite definir la interaccion
electroestatica que ocurre entre el catalizador y los contaminantes a determinado
valor de pH. Para determinar el punto de carga cero se prepar0 una suspension
de 2,500 mg/L del U67N 15:85, la cual fue sonicada por 15 min en bafio de
ultrasonido, después se agité durante 20 min y se ajusté a pH 3. Siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente se prepararon suspensiones de U67N
15:85 y se ajustaron a pH 4 — 7. Posteriormente se coloraron en agitacion por 12

h y se midi6 nuevamente el pH de las suspensiones y posteriormente fueron
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examinadas en un analizador de potencial zeta (NanoBrook 90Plus PALS,

Brookhaven Instruments).

Las propiedades de absorcion optica de los materiales fueron analizadas en un
espectroscopio de reflectancia difusa UV-vis (UV-DRS, Perkin Elmer, Lambda
365) con accesorio de doble haz y esfera de integracién (TFS-Praying Mantis).
Para el analisis, se utilizaron 0.1 g de muestra para obtener el espectro UV-Vis
en un rango de longitud de onda de 200 a 800 nm a una velocidad de barrido de
300 nm/min. Los datos obtenidos se procesaron utilizando la funcion de Kubelka

Munk (ecuacién 12) para calcular el valor de Eg de los materiales.

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) de los materiales en polvo fueron
obtenidos en un espectrémetro de luminiscencia Perkin EImer Precisely, LS 55a
una longitud de onda de excitacion de 325 nm. Los analisis de respuesta de
fotocorriente, espectrocopia de impedancia electroquimica y Mott-Schottky se
realizaron mediante un analizador electroquimico (BioLogic Science Instruments,
SP-150) utilizando 3 electrodos: contra electrodo de platino (Metrohm), electrodo
de referencia Ag/AgCIl 3 M (Metrohm) y el electrodo de trabajo, una solucion
electrolitica 0.5 M de Na2SOa4 y como fuente de radiacién una lampara de Xe de
300 W (CEAULIGHT, CEL-HXF300-(T3)). El electrodo de trabajo se prepar6
dispersando 10 mg de muestra en 800 uL de etanol y 200 yL de Nafion™ en
ultrasonido por 30 min. Posteriormente 50 yL de la dispersion resultante se
depositaron en vidrio FTO y a continuacion se seco a temperatura ambiente, para
finalizar la muestra fue depositada dos veces mas siguiendo el proceso descrito

anteriormente.
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3.2. Determinacioén de la actividad fotocatalitica

3.2.1 Método cromatografico para la determinacion de MeP, PrPy TCS

Se implementé un método cromatografico de fase reversa acoplado con un
detector de arreglo de diodos para el seguimiento de la degradacion de la mezcla
de MeP, PrP y TCS. En el método se empled una columna C-18 (Phenomenex 5
um C-18, 250 x 4.6 mm) y fase movil de acetonitrilo - agua con elucion en
gradiente de 60:40 a 100:0 % v/v % con flujo de 1 mL/min y el volumen de
muestra de 100 pL. Se obtuvo el espectro UV-Vis de los contaminantes para
conocer su longitud de onda maxima a la cual seran detectados los analitos. La
longitud de onda méxima de MeP y PrP fue a 257 nm, mientras que el TCS
presenté mayor absorcion a 200 nm (Fig. 1a). Se construyé una curva de
calibracion con estandares en mezcla de MeP, PrPy TCS a l, 2, 3,4,5,6, 7, 8,
9, y 10 mg/L cl/u (Fig. 2) y se midieron por el método implementado, los datos
obtenidos fueron procesados para obtener los parametros analiticos del método
(Tabla 3) (limite de deteccién (LOD), limite de cuantificacién (LOQ) y desviacion

estandar relativa (RSD).

Por otro lado, también se demostro la linealidad de las curvas de calibracion, para
ello se realiz6 el analisis de ANOVA de la regresion lineal con limite de confianza
de 0.05. En la Tabla 3 se presentaron los resultados de F critica y F calculada del
analisis ANOVA. Se observa que en todos los casos la F calculada es mayor que
la F critica, por lo tanto, se demostré una correlacion significativa entre las

variables X e Y para las curvas de calibracion del MeP, PrP y TCS.
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El cromatograma de la Fig. 1b corresponde a la separacion de la mezcla de MeP,
PrP y TCS (10 mg/L c/u), en la Fig. 1 se observan picos definidos con buena
resolucion. El orden de elucion de los contaminantes fue acorde a su polaridad,
siendo el menos apolar el que eluye primero, es decir, el MeP a 5 min seguido

del PrP a 7 miny por dltimo el TCS a 11 min.
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Figura 1. a) Espectro UV-Vis y b) cromatograma del MeP, PrP y TCS.
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Figura 2. Curvas de calibracion del MeP, PrP y TCS.
Tabla 3. ParAmetros analiticos del método cromatografico.
ANOVA
Rango
de Ecuacion ) LOD LOQ 0
PCP trabajo | delarecta R (mg/L) | (mg/L) DSR (%) Fcal | FEecri
(mg/L)
_ y = 0.3069x 0.3 (1 mg/L) [1984.0|1.1x10°7
MeP 1 1-10 1 % 9004 | 09975 | OO | 003 | 4910 mgn)
_ y= 0.3604x 1.2 (1 mg/L) ([3974.1{1.1x10°°
Pre 1 1-10 200592 | 0.9985 | 904 013 1 37 (10 mg/L)
_ y = 0.3596x 4.5 (1 mg/L) |1644.4[2.2x10
TCS | 1-10 1 7 92697 | 09976 | 20° | 918 | 30010 mgi)
3.2.2 Evaluaciobn de la actividad fotocatalitica (degradacién vy

mineralizacién)
Se evaluo la actividad fotocatalitica del g-CsNsy los catalizadores U67Nx en la
degradacion y mineralizacion de la mezcla de MeP, PrP y TCS en medio acuoso

bajo radiacion solar simulada (lampara Xe 300-800 nm. ATLAS / Suntest XLS+)
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hasta 300 kJ/m? (3 h) de energia acumulada. Para la reaccién, en un vaso de
precipitado se afiadié 1 g/L del catalizador en 200 mL de una mezcla constituida
por 5 mg/L de MeP y PrP, y 10 mg/L de TCS y ajustada previamente a pH 7 con
NH4OH 1 %. Antes de iniciar la reaccion de degradacion fotocatalitica, a la
suspension obtenida se le afiadio un agitador magnético, se cubrié con plastico
la parte superior del vaso de precipitado con la finalidad de prevenir la
contaminacion por compuestos organicos presentes en el ambiente y se mantuvo
en agitacion constante. Posteriormente se sometié a un periodo en oscuridad de
30 min para alcanzar el equilibrio de adsorcion — desorcion de los contaminantes
en el catalizador.'” Transcurrido ese periodo, se encendi6 la lampara de Xe del
simulador solar, durante la reaccién fueron tomados 15 mL de muestra cada 100
kJ/m? de energia acumulada hasta 300 kJ/m? (3 h) y se filtraron antes de ser

analizados por HPLC-DAD y analizador de COT.

3.2.3. Evaluacion del efecto del pH en la degradacién de la mezcla de MeP,
PrPy TCS

Se evaluo el efecto del pH en la degradacién fotocatalitica utilizando como
catalizador el composito U67Nx que exhibié la mayor respuesta en los
experimentos de evaluacién de actividad fotocatalitica descritos previamente. La
evaluacion del efecto del pH se llevo a cabo siguiendo las mismas condiciones
descritas en la seccién 3.2.2. Donde, el pH de la mezcla de contaminantes fue
ajustadoa pH 3,5y 7 con HNOs al 1 % v/vy NH40OH 1 % v/v. Los valores de pH
a evaluar fueron seleccionados principalmente por el punto de carga cero (PZC)

de los compositos. El PZC de los compositos, se estima que se encuentra
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alrededor de 5 de acuerdo con los valores reportados de PZC del g-C3Na (4.5) %
y la UiO-67 (6.1)%, tomando en cuenta que los compositos presentan mayor
proporcion de g-CsN4. En este sentido, se decidio realizar la evaluacion a pH
acido (pH 3) donde la superficie del catalizador se encuentre cargado
positivamente y se podria favorecer la interaccién con los contaminantes. Por otro
lado, se decidié evaluar el comportamiento de la reaccién fotocatalitica a pH
neutro el cual es un pH similar al de efluentes. Ademas, se incluyoé la evaluacién

de la reaccion de degradacion a pH 5.

3.2.4. Experimentos control

Las pruebas control realizadas consistieron en una prueba de fotdlisis, adsorcién
y fotocatdlisis heterogénea. Estas se realizaron siguiendo el mismo
procedimiento experimental de la seccion 3.2.2 con el mejor pH al que se
favorecio la actividad fotocatalitica. En la prueba de fotdlisis se evalto el grado
de degradacion del MeP, PrP y TCS por el efecto de la radiacion solar simulada,
para ello la mezcla de contaminantes es sometida a esta radiacion sin uso del
catalizador. Por otro lado, en la prueba de adsorcion se evaluo el tiempo en el
que el catalizador U67Nx con mejor actividad fotocatalitica alcanza el equilibrio
adsorcion — desorcion, para ello es necesario realizar la reaccion sin el empleo
de la lampara de Xe. Ademas, en las pruebas de fotocatalisis se compara la
actividad fotocatalitica del composito U67Nx con la mejor actividad fotocatalitica

contra la del g-CsNa.
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3.2.5. Pruebas de captura de especies reactivas.

La participacion de las especies reactivas de oxigeno (ROS) en el proceso de
degradacion fotocatalitica del MeP y PrP fueron evaluadas haciendo uso de
reactivos secuestrantes. Para ello se afiadieron el acido oxalico, ter-butanol y
acido ascoérbico como secuestradores de los huecos (h*), radicales hidroxilo

("fOH)®? y radicales superoxidos (0O27)%, respectivamente, en la reaccion

fotocatalitica en relacién molar de 1:100 contaminante/agente secuestrante.®?

3.2.6. Capacidad de adsorcién

La capacidad de adsorcion de U67N 15:85 se evalud en condiciones de oscuridad
a temperatura ambiente. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando 1 g/L de
U67N 15:85 con concentracion inicial de 2 a 400 mg/L de la mezcla de MeP y
PrP. El experimento se realizé en oscuridad durante 120 min para lograr el
equilibrio de adsorcién — desorcién de los contaminantes en el catalizador. Las
muestras se tomaron a tiempos establecidos y se filtraron para posterior analisis
de la concentracion de contaminantes y el contenido de carbono organico total

mediante HPLC-DAD y analizador de COT.

La capacidad de adsorcion (ge) de U67N 15:85 se calculé de acuerdo con la

ecuacion 4.

3.2.7. Isotermas de adsorcion

Los datos obtenidos en los experimentos de capacidad de adsorcion fueron
ajustados a los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich
representados en las ecuaciones (5) y (6), respectivamente. El andlisis de los

datos fue realizado mediante el complemento Solver de Microsoft Excel.

38



3.2.8. Cinética de adsorcion
La cinética de adsorcion de U67N 15:85 se realizé en condiciones de oscuridad
a temperatura ambiente. El experimento se realizé con 1 g/L de U67N 15:85 en

mezcla acuosa de MeP y PrP por 3 h.

La cantidad de adsorcion a diferentes intervalos, q: (mg/L) se calculé segun la

ecuacion 16:

%4
qe = (Co — Ct); (16)
Donde:

e Co: concentraciones de MeP y PrP (mg/L),
e Cieslaconcentracion de MeP y PrP (mg/L) en cierto intervalo de tiempo,
e V es el volumen de la mezcla de contaminantes (L), y

e meslamasade U67N 15:85 (g).

3.2.9. Reusabilidad

La reusabilidad fue evaluada en 3 ciclos de reacciones fotocataliticas en las
mejores condiciones. En cada ciclo se conservé el mismo volumen de reaccién
(200 mL) y la misma concentracion de catalizador (1 g/L). Al finalizar cada ciclo,
el U67N 15:85 fue recuperado por centrifugacion, posteriormente se lavo 2 veces
con agua bidestilada y una vez mas con metanol. El material fue activado con
metanol por 2 dias en refrigeracion, al finalizar el periodo de tiempo, el material
fue secado a 80 °C por 12 h. EI material seco y pulverizado fue utilizado en el

siguiente ciclo.
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3.2.10. Toxicidad

La toxicidad del efluente de la reaccion fotocatalitica fue evaluada a diferentes
valores de radiacion acumulada. Se tomaron muestras del tiempo inicial (to),
periodo de adsorcion - desorcién a los 30 min, a 100, 200 y 300 kJ/m? (3 h) de
energia acumulada. El pH de las muestras fue ajustado a 6 - 8 antes de realizar
las mediciones. Posterior a esto, las muestras fueron puestas en contacto con la
bacteria Vibrio fischeri en un periodo de tiempo de 10 min, el impacto en la
inhibicion de las bacterias sera medida por un equipo DeltaTox® Il y determinara
el porcentaje de inhibicion de la bacteria Vibrio fischeri ocasionada por el contacto

con los efluentes tratados.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los materiales

4.1.1. Analisis termogravimétrico
Se llevo a cabo el andlisis termogravimétrico de la UiO-67 y el U67N 15:85 en el
intervalo de 25 — 800 °C para determinar su estabilidad térmica a la temperatura

de calcinacion (Fig. 3).

De acuerdo con la figura, en la curva termogravimétrica de la UiO-67 se
observaron tres etapas de pérdida de peso, la primera abarcé el rango de 25 a
150 °C, en el cual hubo una pérdida en peso del 5 % atribuida a la eliminacion de

las moléculas de DMF ocluidas dentro de los poros del material.

La segunda etapa comprende el rango de 150 a 400 °C con pérdida de peso del
7.7 % atribuida a la eliminacién del excedente de ligante organico que no
reacciono en la sintesis y quedd ocluido en la MOF. Por otro lado, se observa
gue a 350 °C (temperatura de calcinacién) el UiO-67 se mantiene estable, lo que
significa que la temperatura de calcinacién es adecuada para ser empleada en la

preparacion de los materiales compositos.

En la Ultima etapa de 400 a 620 °C, en la curva termogravimétrica se observa
gue con el incremento en la temperatura se presento la mayor pérdida de peso
de 33.7 %. Este comportamiento se ha atribuido a la destruccion de la estructura
de la UiO-67 (ZreO4(OH)4-(C14H1004)6]) debido a la eliminacién de los ligantes
organicos que conformaban los enlaces de coordinacion de la MOF, dejando

Unicamente ZrO: al final de esta etapa.®*
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En el caso de la curva termogravimétrica del U67N 15:85 se observan dos etapas
de pérdida de peso. La primera etapa abarco el rango de 25 a 200 °C, en el cual
hubo una pérdida en peso del 2.4 % atribuida a la eliminacion de las moléculas

de DMF ocluidas dentro de los poros del material.

En la segunda etapa de 200 a 730 °C se observa en la curva termogravimétrica
que a partir de los 500 °C la pérdida de peso incrementa drasticamente hasta
alcanzar el 97.6 % al final de la etapa. Este comportamiento se ha atribuido a la

destruccion de la estructura del composito.

En base a estos resultados, la UiO-67 y el material U67N 15:85 se mantienen
estables a 350 °C por lo que se determiné que la temperatura de calcinacion a

350 °C como la estandarizada para la sintesis de los materiales.
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Figura 3. Curva termogravimétrica de la UiO-67 y el U67N 15:85.

4.1.2. Difraccién de rayos X
Otra técnica de caracterizaciéon utilizada en este trabajo de investigacion fue la
de difraccion de rayos X. Mediante esta técnica se investigo el efecto de la

exfoliacion del g-CsNa4 sobre su cristalinidad (Fig. 4) y tamafio de cristalito (tabla

4).
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En la figura 4, se observan las principales sefiales del g-CsN4 sin exfoliar y
exfoliado, las cuales se encuentran a 12.9 y 27.4° 26, atribuidas a los planos
cristalograficos (1 0 0) y (0 0 2), respectivamente. La intensidad de las sefiales se
ve afectada por la exfoliacion del material. La disminucion significativa de la
intensidad del pico (002) referente a las nanolaminas confirma la exfoliacion
exitosa de g-CsNa. Por otro lado, la sefial atribuida al plano cristalogréafico (1 0 0)
que representa el periodo del grupo tris-triazina, también se redujo en
comparacion con el g-CsNs sin exfoliar. Esto podria deberse a la disminucion del

tamario del plano después de la exfoliacion.®

Por otro lado, la exfoliacién también influye en el tamafio de cristalito de los
materiales. El tamafio de cristalito del g-CsN4 exfoliado incrementd 0.6 nm en
comparacion con el g-CsNa4 sin exfoliar. El incremento del tamafio de cristalito del
g-CsNas con el tratamiento de exfoliacion es consistente con lo reportado en la

bibliografia.®®
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Figura 4. Difractogramas del g-CsNa4 exfoliado y sin exfoliar.

Ademas, se obtuvieron los difractogramas del g-CsNas exfoliado, UiO-67 (Zr) y

U67NX (Fig. 5)

Las principales sefiales observadas para la UiO-67 son a 5.7, 6.6, 10.9y 11.4 °
20, atribuidas a los planos cristalograficos (1 1 1), (200), (311)y (2 2 2),
respectivamente. Por otro lado, las principales sefiales observadas para el g-
CsN4 fueron a 12,9 y 27,4° 26, atribuidas a los planos cristalograficos (1 0 0) y (0
0 2), respectivamente. Los patrones DRX de UiO-67 (Zr) y g-CsNs4 fueron
consistentes con lo reportado en la literatura por @ien (2012)%7 y Munusamy et al.
(2019),%8 respectivamente, lo que indica que fueron obtenidos exitosamente los

materiales.
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En los patrones de difraccion de los compositos U67Nx se observan picos
atribuidas a UiO-67 y al g-CsN4 sefialadas con esferas verde y naranja (Fig. 5),
respectivamente. La presencia de sefales de ambos materiales en el
difractograma de los compositos sugiere la incorporacion de la UiO-67 en el g-
CsNa4. Para el g-C3sN4 exfoliado y sin exfoliar, y los compositos se determino el
tamafo de cristalito para el plano cristalografico (0 0 2), los resultados obtenidos
fueron descritos en la tabla 4. A medida que incrementa la cantidad de UiO-67
incorporada en los compositos, el tamafio de cristalito disminuye. La disminucién
en el tamafo de cristalito esta relacionada con una mayor area superficial y por
tanto mayor area de contacto disponible en el catalizador para la degradacion de

los contaminantes.

Tabla 4. Resultados de tamarfio de cristalito de los materiales.

Tamarfo de cristalito para el plano

HEUETE] cristalogréfico (0 0 2) (nm)
g-CsNa sin exfoliar 5.6
g-CsNas exfoliado 6.2
U67N 05:95 5.7
U67N 10:90 5.7
U67N 15:85 5.3
U67N 20:80 4.4
U67N 25:75 4.6
U67N 30:70 4.8
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Figura 5. Difractogramas de los materiales sintetizados. Los marcadores de
color verde (®) corresponden a las sefiales de la UiO-67 y los de color naranja (
) corresponden a las sefiales del g-CsN4 en los compositos.
4.1.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
La integridad estructural de UiO-67 y g-C3N4 en los compositos U67Nx fue

confirmada por FT-IR (Fig. 6). En el caso del espectro de la UiO-67, las sefales

fueron numeradas en la Fig. 6 de la siguiente manera:

1.- Banda de vibracion de estiramiento simétricade O-C-O a 1593 cm™1. ¢°
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2.- Banda de vibracion de estiramiento asimétrica de O-C-O a 1418 cm™.70
3.- Banda de vibracion de estiramiento transversal de Zr-O en 770 cm™.72
4.- Banda de vibracién de estiramiento longitudinal de Zr-O a 669 cm™.7?

5.- Banda de vibracion de estiramiento de Zr-OH a 459 cm1.72

Por otro lado, las sefiales obtenidas del espectro del g-CsNa4 fueron las siguientes:

6.- Bandas de estiramiento N-H y del grupo OH del agua adsorbida en el material,

a 3179y 3169 cm™, respectivamente.’?
7.- Bandas de estiramiento C=N del anillo aromatico a 1636 y 1541 cm™.73
8.- Bandas de estiramiento C-N del anillo aromatico en 1458 a 1246 cm™.73

9.- Bandas de vibracion de flexion de los heterociclos que contienen nitrégeno a

891 cm1.74

10.- Banda de vibracion de flexién fuera del plano de las unidades del anillo de

triazina a 808 cm1.7°

Los espectros FT-IR de los compositos con menor proporcion de g-CsN4 (U67N
05:95, 10:90 y 15:85) presentan las sefiales descritas anteriormente para g-CsNa
y fueron sefialadas en su respectivo espectro de absorcién con marcadores de
color naranja. Mientras que, las bandas caracteristicas de las vibraciones de Zr-

Oy Zr-OH de la UiO-67 fueron sefialadas con marcadores de color verde.

En el caso de U67N 20:80, 25:85y 30:70, se observan todas las sefales definidas
con anterioridad de la UiO-67 y ademas se observan casi todas las sefales del
g-C3N4 excepto algunas bandas de C-N que estan solapadas con la banda O-C-

O de la UiO-67. Ademas, es importante mencionar que el incremento en el
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contenido de UiO-67 en los materiales U67N 20:80, 25:75 y 30:70 provoca una

reduccion en la intensidad de todas las sefales caracteristicas de g-CsNa.

La presencia de sefales caracteristicas de UiO-67 y g-CsN4 en el difractograma
y espectro FT-IR de los compositos confirma la incorporacion exitosa de UiO-67

en la formacién de los compositos U67Nx.
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2
3 ol 8¢
= ———_UB7N 20:80
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Figura 6. Espectros FT-IR de los materiales sintetizados. Los marcadores de
color verde (®) corresponden a las sefiales de la UiO-67 y los de color naranja (
) corresponden a las sefiales del g-C3N4 en los espectros de los compositos.
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4.1.4. Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva

Como parte de la caracterizacion de los materiales, se determinaron la morfologia
y la composicion elemental de los materiales sintetizados por medio de SEM-

EDS.

En la Fig. 7b se presenta la micrografia SEM del g-CsNa, en ella se observa que
el material esta conformado por particulas en forma de hojuelas irregulares
(tamafio de particula promedio de 191.5 nm), lo cual es caracteristico de los
materiales g-CsN4 en concordancia con Hernandez et al. (2016).7¢ Por su parte,
la morfologia de UiO-67 (Fig. 7a) se presenta como particulas de forma no
definida (tamafio de particula promedio de 103.0 nm) lo cual concuerda con lo

reportado por Yang et al. (2018).77

Asi mismo, se obtuvieron las micrografias de los materiales compositos. En las
imagenes SEM de los compositos U67N 05:95 — U67N 25:75 (Fig. 7 ¢ - h) se
observan hojuelas de g-CsN4 cubiertas por particulas de la MOF. En el caso del
U67N 30:70 se observan aglomerados de particulas de UiO-67, sin embargo, no
se logran apreciar las hojuelas caracteristicas del g-CsNa: esto podria atribuirse
a que las hojuelas probablemente se encuentran cubiertas en su totalidad por las

particulas de la MOF debido a la cantidad de la UiO-67 incorporada.

En cuanto al analisis de composicion elemental (Fig. 8), se confirmé que el Zr, O
(elementos caracteristicos de la UiO-67) y C (elementos caracteristicos del g-
CsN4 y la MOF) estan presentes en todos los compositos, sin embargo, el

elemento N (caracteristico de g-C3N4) no se detecto en la U67N 15:85, 25:85 y
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30:70 (Fig. 8 e, g y h), esto podria ser debido a que en la técnica de EDS se
dificulta la deteccion del elemento nitrégeno ya que el disefio de los detectores
comunmente utilizados solamente permiten obtener una respuesta muy débil de
nitrogeno, lo que provoca que la deteccion del mismo sea no confiable en la
mayoria de los materiales.’® Por otro lado, se observo el incremento del contenido
de Zr a medida que aumenta la cantidad de la UiO-67 incorporada en el g-C3Nas

del 13 al 23 %.

En base a los resultados de SEM-EDS se confirma la incorporacién de la UiO-67
en el g-CsNs al presentar los materiales una morfologia y elementos

caracteristicos de ambos materiales en la U67N 15:85.
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Figura 7. Micrografias SEM de los materiales sintetizados.
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Figura 8. Espectros EDS de los materiales sintetizados.
4.1.5. Espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS)
Ademas, se realizaron estudios XPS para determinar la composicion elemental y

los estados quimicos de la superficie de la UiO-67 (Zr), g-CsN4 y U67N 15:85.
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Los espectros generales de XPS y de alta resolucion de los materiales se
muestran en la Fig. 9 El espectro general de la UiO-67 muestra picos
caracteristicos en 531.08, 284.08 y 182.08 eV los cuales son atribuidos a los
estados quimicos del Ols, Cls y Zr3d, respectivamente. Para g-CsNas, los picos
caracteristicos en 399.08 y 288.08 corresponden a los estados quimicos del N1s
y C1s, respectivamente. Por otro lado, en el caso del U67N 15:85 se observan
todos los picos caracteristicos de UiO-67 y g-CsNa4, lo cual indica la incorporacion

de la MOF en el g-C3Na.

La deconvolucion de los espectros de alta resolucion de cada elemento de las

muestras se muestran en la Fig. 9 b-e.

En la Fig. 9b se observa el espectro N1s de g-CsN4 el cual se compara con el del
U67N 15:85. El espectro N1s del g-C3N4 presento picos a valores de energia de
enlace de 404.0, 401.1, 399.8 y 398.5 eV, atribuidos a atomos de N con
hibridacién sp? unidos a a&tomos de C (C=N-C) en el anillo de triazina (N2c),
atomos de N con hibridaciéon sp? unidos a tres atomos de C (C—-N(—C)-C) o (C-
N(—C)-H) (Nsc), enlaces de C-N-H y N-N, respectivamente.”® En el caso del
espectro N1s de U67N 15:85 presenté sefiales similares a las observadas en el

espectro del g-CsNa.

Los espectros Ols y Zr3d de la UiO-67 (Fig. 9c y d) se compararon con los del
U67N 15:85. El espectro O1s de la UiO-67 mostro picos caracteristicos en 531.6
y 529.8 eV, atribuidos a los enlaces Zr-OH2 y Zr-O-Zr, respectivamente.®
Mientras que el espectro de Zr3d de la UiO-67 presento picos caracteristicos en
185.0 y 182.6 eV que indican la presencia de diferentes estados quimicos de
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circonio, atribuidos a ZrO2 3ds2y ZrO2 3d, respectivamente.8® Los espectros Ols
y Zr3d de U67N 15:85 presentaron sefiales similares a la UiO-67. Los espectros
de Cls del g-C3sN4y la UiO-67 se compararon con los del U67N 15:85. El espectro
C1s del g-CsN4 (Fig. 9e) exhibié sefales caracteristicas a 293.2, 288.1 y 284.9
eV correspondientes a 3 atomos de C coordinados a un grupo C-NH2 (Csc), C
con enlace sp? en el grupo N-C=N (Czc), y C-C, respectivamente.’® El espectro
Cls de la UiO-67 muestra sefiales caracteristicas a 288.6 y 284.7 eV, lo que
indica la presencia de diferentes estados quimicos del carbono correspondientes
a enlaces C=0y C=C/C-C, respectivamente.t® Mientras que para el U67N 15:85,
en el espectro se observo una sefial caracteristica de la UiO-67 a 284.7 eV, y dos
sefales caracteristicas de g-CsNs4 a 292.1 y 288.0 eV. La sefal a 292.1 eV se
asigna a Csc, la cual se desplaza a una energia de enlace mas baja en
comparacion con la sefal de g-C3N4 Csc (293.2 eV), lo que indica que el entorno
quimico de g-CzNa4 fue alterado por la incorporacién de la UiO-67.6 Por lo que los
resultados obtenidos sugieren la interaccion entre el g-C3Nas y la UiO-67 al formar

el composito.
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Figura 9. Espectros XPS del g-CsN4, UiO-67 y U67N 15:85. a) espectros

generales, y b) - e) espectros de alta resolucion de las muestras.
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4.1.6. Fisisorcion de N2

Con la finalidad de determinar las propiedades texturales de los materiales
sintetizados se llevo a cabo el analisis por fisisorcion de N2. Las isotermas de
adsorcion/desorcion de N2 y la distribucion del tamafio de los poros se

representan en la Fig. 10 y 11, respectivamente.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de todos los materiales exhibieron un ciclo
de histéresis tipo H3 e isotermas con forma de curva caracteristica tipo 1V(a) de
acuerdo con lo descrito por la IUPAC, que corresponden a materiales
mesoporosos (2 - 50 nm).*® La distribuciéon del tamafio de poro de todos los

materiales oscil6 entre 20-40 nm, lo que corrobora su estructura mesoporosa.

El area superficial especifica Brunauer-Emmett-Teller (BET), el tamafio de poro
y el volumen de poro se muestran en la Tabla 5. El &rea superficial BET de UiO-
67 y g-C3Na es 1420.7 y 8.4 m?/g, respectivamente, mientras que los valores de
area superficial BET de los compositos mostraron una tendencia de incremento
a medida que aumenta la cantidad de la MOF incorporada. Cabe mencionar que
el tratamiento de exfoliacion del g-CsNasincremento el &rea superficial del material
de 6.9 a 8.4 m?/g. El &rea superficial mejorada de los compositos podria promover
el contacto entre la superficie del catalizador y los contaminantes y, en

consecuencia, la actividad fotocatalitica.

El tamafio de poro promedio de la UiO-67 y los U67Nx oscilé entre 4.0-5.8 nm,
mientras que g-CsNa4 fue de 26.1 nm. Aunque g-CsN4 presento el mayor tamafo

de poro, present6 un valor de volumen de poro (0.06 cm3/g) que fue insignificante
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en comparacion con lo observado para la UiO-67 (1.5 cm?/g) y los compositos

(0.1 — 0.6 cm?¥/q).

Por lo tanto, los compositos cuentan con mayor volumen que el material g-C3Na,
lo que permite que los contaminantes tengan mas area de contacto con la
superficie del composito y de esta forma puedan reaccionar con las ROS
generadas en la superficie del catalizador al activarse bajo radiacion solar

simulada, mejorando asi la actividad fotocatalitica de los compositos.

De acuerdo con estos resultados, la incorporacion de UiO-67 en g-C3N4 modific
notablemente las propiedades texturales de los compositos U67Nx mejorando el
area superficial especifica BET, disminuyendo el tamafio de los poros e

incrementando el volumen de poros en comparacion con g-CsNa.
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Tabla 5. Propiedades texturales de los materiales.
< Tamafio de poro Volumen
Area superficial BET dep de poro
Muestra 5 promedio BJH
(m</g) (nm) BJH
(cm3/g)
g-CsNa4 8.4 26.1 0.06
exfoliado
UiO-67 1,420.7 4.1 15
U67N 05:95 98.4 5.7 0.1
U67N 10:90 207.6 4.7 0.2
U67N 15:85 348.5 5.8 0.3
U67N 20:80 384.8 4.8 0.5
U67N 25:75 528.0 4.0 0.5
U67N 30:70 651.9 4.0 0.6

4.1.7. Caracterizacién de las propiedades 6pticas

Con la finalidad de estudiar las propiedades 6pticas de los materiales sintetizados
se realiz6 su caracterizacion mediante las técnicas de espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa y fotoluminiscencia. Los resultados del analisis de los
materiales analizados mediante estas técnicas fueron representados en la Fig.12

y 13.

La técnica de UV-Vis DRS fue realizada con la finalidad de obtener los valores

de reflectancia en un intervalo de 200 a 800 nm de longitudes de onda de los
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materiales sintetizados. Al graficar la reflectancia contra longitud de onda se
obtuvo el grafico de UV-Vis DRS de los materiales representado en la Figura
(10a), donde se observa un ligero corrimiento del borde de absorcion de todos
los compositos hacia longitudes de onda mas bajas con respecto al g-CsNa, esto

es atribuido a la incorporacion de la UiO-67.

Por otro lado, los valores de reflectancia obtenidos también fueron tratados
mediante la funcidon Kubelka — Munk (Ec. 12). Al graficar la funcion de Kubelka —
Munk contra los valores de energia (eV) es posible estimar la Eg de los materiales
analizados al extrapolar la parte lineal de la curva del grafico con el eje X (Fig.

10b).

El g-CsNs4 y UiO-67 presentaron valores de Eg de 257 y 3.04 eV,
respectivamente. Por otro lado, los compositos U67Nx presentaron valores de Eg
de 2.53 a 2.59 eV. Estos valores sugirieron que la incorporacion de UiO-67 no
modifica los valores de Eg de g-CsNa y por tanto los compositos sintetizados se

activan bajo luz visible.

Ademas, es importante mencionar que en el grafico de Kubelka — Munk se
observan dos bordes de absorcién en los compositos, el primero atribuido al g-
CsNa4 y el segundo a la UiO-67, lo cual sugiere la correcta incorporacion de la

MOF en el g-C3Na.

A partir de los valores de Eg estimados de los materiales, se obtuvieron las

longitudes de onda de absorcién a partir de la siguiente ecuacion:8?

__hc _ 1240eV.nm

max — ..

Eg 7 a7
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Donde:

e Amax:es la longitud de onda méxima,
¢ h: es la constante de Planck,
e c:eslavelocidad de la luz, y

e Eg: eslaenergia de banda prohibida

Los resultados de la longitud de onda maxima calculada de los materiales
sintetizados se describen en la Tabla 6. De acuerdo con los resultados se observa
gue los compositos presentan una longitud de onda méaxima de 478.8 a 490.1 nm
por lo que se corrobora que los compositos U67Nx tienen la capacidad de

absorber radiacion visible y, por lo tanto, ser activados bajo radiacion solar.

Los espectros de emisién de PL se obtuvieron con la finalidad de estudiar el
efecto de la incorporacion de UiO-67 en g-C3sNs sobre la velocidad de
recombinacién de los e/h* fotoinducidos (Fig. 12c). La intensidad de la respuesta
de PL est4 relacionada con la recombinacion de portadores de carga, a mayor
intensidad mayor recombinacion.®! En el caso del g-CaNa4, presentd una emision
intensa con un maximo a 485 nm. Por otro lado, el UiO-67 exhibié una emision
intensa con un maximo a 394.5 nm. La intensidad de PL de los materiales fue
evaluada a 485 nm y expuso la siguiente tendencia: g-C3sN4 > U67N 05:95 > U67N
30:70 > U67N 15:85. Por lo tanto, el U67N 15:85 con una menor intensidad de
emision retarda mas eficientemente la recombinacion de los pares e/h* en

comparacion con los compositos evaluados.
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reflectancia, b) grafico de Kubelka — Munk y c) espectros de PL.
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Tabla 6. Resultados de Eg y longitud de onda calculada de los materiales
sintetizados.

Muestra Eg (eV) ng%ltjlljg die(grr;(;a

g-CsNa4 2.57 482.5

UiOo-67 3.04 407.9
U67N 05:95 2.57 482.5
U67N 10:90 2.59 478.8
U67N 15:85 2.53 490.1
U67N 20:80 2.53 490.1
U67N 25:75 2.58 480.6
U67N 30:70 2.54 488.2

4.1.8. Caracterizacién fotoelectroquimica

Como parte de la caracterizacion de los materiales, se llevaron a cabo las
pruebas de densidad de corriente, espectroscopia de impedancia electroquimica
y andlisis de Mott-Schottky para caracterizar las propiedades

fotoelectroquimicas.

Los espectros de fotocorriente de la UiO-67, g-C3sN4 y U67N 15:85 se representan
en la Fig. 13 y fueron obtenidos durante cuatro ciclos de encendido-apagado de
la lampara de 60 s en cada material. La intensidad de densidad de fotocorriente
se asocia con la separacion de los pares e/h*. A mayor intensidad mayor
separacion de los portadores de carga.®® La intensidad de densidad de
fotocorriente de los materiales evaluados siguid la tendencia: U67N 15:85 > g-
CsNa4 > UiO-67 sugiriendo que la incorporacion de la UiO-67 en el g-C3sN4 mejora

la separacion de los portadores de carga.
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Por otro lado, los graficos de Nyquist se obtuvieron para investigar la velocidad
de migracion de cargas. La velocidad de migracion de los portadores de carga
estd asociada con el radio de curvatura en el diagrama de Nyquist, a mayor
velocidad de migracién menor radio de la curvatura.*® En la Fig. 13b, se observa
que el U67N 15:85 presenta un radio de arco mas pequefio que g-CsN4 y UiO-
67, lo que sugiere que U67N 15:85 exhibi6 una menor resistencia a la
transferencia de carga que da como resultado una rapida transferencia de carga

interfacial que podria mejorar el rendimiento fotocatalitico.

Ademas, se llevo a cabo el andlisis de Mott-Schottky de las muestras a 6000 Hz
para estudiar los potenciales de BC y BV de la UiO-67 y el g-CsNa. En las figuras
13c y 13d, se aprecia que las pendientes de las muestras fueron positivas, lo que
indica que la UiO-67 y el g-C3N4 son semiconductores de tipo n.>? Ademas, se
estimé que la posicion del potencial de banda plana de la UiO-67 y el g-C3Na4 fue
—1.88y—1.90 V vs ENH, respectivamente. Para los semiconductores de tipo n,
el potencial de BC esta 0.2 V por encima del valor del potencial de banda plana.>?
Por lo tanto, el BC de UiO-67 y g-C3Na4 corresponde a — 1.68 Vy —1.70 vs ENH,
respectivamente. Por otro lado, el potencial de la BV de los materiales se calcul6
de acuerdo con la formula Eg = BV - BC.>? El valor de BV de la UiO-67 y el g-
CsN4 se estimo en 1.36 y 0.87 V vs ENH, respectivamente. Los resultados
calculados de BV y BC fueron utilizados para definir la propuesta de mecanismo
de transferencia de cargas durante la evaluacion de la actividad fotocatalitica del

UG67N 15:85, dicho mecanismo se encuentra descrito en la seccion 4.9.
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Figura 13. Analisis electroquimicos de los materiales. a) Fotocorriente, b)
Gréfico de Nyquist, c) y d) Gréficos de Mott-Schottky.

4.2. Resultados de la evaluacién de la actividad fotocatalitica de los

materiales

Se evalud la actividad fotocatalitica de los materiales U67Nx con diferentes

proporciones 05:95, 10:90, 15:85, 20:80, 25:85 y 30:70 para la degradacion y
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mineralizacion de la mezcla de MeP, PrP y TCS a pH 7 bajo radiacion solar

simulada empleando una cantidad de catalizador de 1g/L.

Los resultados fueron representados en la Fig. 14, donde se graficaron en funcién
del porcentaje de remocion de cada contaminante y el COT. La remocion de los
contaminantes, en este caso, es estimada por la actividad dual del proceso de
adsorcion en el material y la degradacion de los contaminantes debida a la

actividad fotocatalitica.

En los graficos de la Figura 14 se aprecia que el proceso de adsorcion exhibié
una contribucion importante en la remocion de los contaminantes, especialmente
en el caso del TCS, el cual fue removido completamente por este proceso

empleando todos los materiales compositos preparados en este estudio.

Ademas, en las gréaficas se observa un incremento en el porcentaje de adsorcion
del MeP, PrP y COT a medida que aumenta la incorporacién de la UiO-67 en los
compositos, esto se encuentra directamente relacionado con el area superficial
BET de los compositos, a mayor area superficial mayor sera el area de contacto
disponible para que interaccione el catalizador con el contaminante y por lo tanto
mayor adsorcion. Asi la adsorcion de los contaminantes esta directamente
relacionada con la cantidad de UiO-67 incorporada en el material composito, ya
que a medida que incrementd el contenido de la MOF en los compositos, la

adsorcion de los contaminantes fue mayor.

Por otro lado, el proceso de adsorcidon esta influenciado por la afinidad entre el

adsorbente y el adsorbato. La UiO-67 estad conformada por ligantes no polares

68



(Hzbpcd) con afinidad por los compuestos no polares. La afinidad por estos
compuestos se ve afectada por el caracter no polar del adsorbato y la cantidad
de adsorbente. EI MeP, PrP y TCS tienen un log Kow de 1.96, 3.04 y 4.76
respectivamente. Es decir, el TCS tiene el caracter mas apolar seguido del PrP y
MeP, de esta manera el proceso de adsorcion deberia seguir la siguiente
tendencia: TCS > PrP > MeP, lo cual concuerda con lo obtenido

experimentalmente.

Adicionalmente como puede verse en la Fig. 14, los materiales compositos
U67Nx exhibieron capacidad de degradar y mineralizar los contaminantes bajo
radiacion solar simulada. Los porcentajes de degradacion del MeP fueron 35.4,
37.9, 46.3, 53.0, 41.7 y 40.8 % con U67N 05:95, 10:90, 15:85, 20:80, 25:85 y
30:70, respectivamente, mientras que en el caso del PrP el porcentaje de
degradacion fue de 34.2, 22.1, 24.3, 17.7, 12.8 y 16.0 % con U67N 05:95, 10:90,

15:85, 20:80, 25:85 y 30:70 respectivamente.

De acuerdo con los resultados tanto del proceso de adsorcion como del proceso
de degradacion fotocatalitica, los compositos U67N 05:95, 10:90 y 15:85 son los
materiales en los que la remocién de los contaminantes es principalmente

favorecida por el proceso fotocatalitico.

A diferencia del proceso de adsorcion que depende del area superficial BET de
los materiales, el proceso fotocatalitico parece depender de la cantidad Optima
de incorporacion de la UiO-67 en el composito que mejore la actividad
fotocatalitica tras la adecuada separacion de los portadores de carga
fotogenerados. Al respecto, se ha reportado previamente en la bibliografia, que
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para los compositos de UiO-66/ g-C3N4 la cantidad 6ptima reportada de UiO-66
incorporada en g-CsN4 para la degradacion del azul de metileno y la reduccion

de Cr (IV) fue 50:50 y 40: 60.%7:31

Por otro lado, en el presente trabajo los resultados de degradacion fotocatalitica
sugieren que los U67Nx degradan mayor porcentaje de MeP en comparacion del
PrP, esto parece indicar que los compositos son mas efectivos para degradar
compuestos mas polares. Sin embargo, no se observé este comportamiento en
el caso del TCS, puesto que este es adsorbido completamente en el material
después de 30 min en oscuridad, por lo que no fue posible la evaluacién del
proceso de degradacion del TCS por los U67Nx. Como parte de los objetivos de
este trabajo es la degradacién fotocatalitica, y no la adsorcion de los compuestos,
se decidio descartar al TCS como molécula modelo para estudios posteriores de

la evaluacion de la actividad fotocatalitica.

Finalmente, para seleccionar al fotocatalizador con mayor actividad entre los
compositos U67N 05:95, 10:90 y 15:85, se analizaron los resultados obtenidos
en la mineralizacién de la mezcla de MeP, PrP y TCS. El material que exhibi6
ligeramente mejor respuesta en la mineralizacion fue el UiO-67 15:85 al
mineralizar el 21.8 % de la mezcla de contaminantes. Por lo que el composito
U67N 15:85 sera utilizado como catalizador en los experimentos posteriores,
ademas con fines de comparacion se describiran Unicamente los porcentajes de

remocion.
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Figura 14. Efecto de la cantidad de UiO-67 en el composito U67Nx durante la
degradacion de la mezcla de a) MeP, b) PrP y ¢) TCS y d) su mineralizacion.
Cantidad de catalizador 1 g/L, MeP y PrP (5 mg/L) y TCS (10 mg/L) a pH 7.

4.3. Efecto del pH

La actividad fotocatalitica generalmente se ve afectada por el pH de la solucion,
debido a que éste puede influir en la carga superficial del catalizador y en las
especies presentes en el medio, interviniendo consecuentemente, en las
interacciones de adsorcion del adsorbato en la superficie del adsorbente. La Fig.
15 muestra los resultados obtenidos en funcion al porcentaje de remocién del

MeP, PrP y COT a los diferentes valores de pH.

De acuerdo con lo observado en la figura, el porcentaje de remocion aumenta
considerablemente a pH 3, exhibiendo la mejor respuesta en comparacion a los
otros valores de pH. La remocion del MeP y PrP utilizando el U67N 15:85 fue del
96.8 % de MeP, 92.5 % de PrP y 45.7 % de COT a pH 3 después de 300 kJ/m?

(3 h) de energia acumulada.
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Por otro lado, en la figura (barras color negro) se aprecia notablemente que a pH
3 se mejora la degradacion y mineralizacion del MeP y PrP, en comparacion a
pH 5y 7, lo cual fue opuesto a lo observado durante la adsorcién de los
compuestos. Asi, a pH 3 la contribucion del proceso de fotocatalisis predomina
notablemente sobre el proceso de adsorcion. De acuerdo con los resultados es
posible concluir que a pH 3 se favorece la actividad fotocatalitica del U67N 15:85
en la degradacion y mineralizacion de la mezcla de MeP y PrP se favorecen a pH
3. Estos resultados pueden atribuirse a la interaccion entre el contaminante y la
superficie del catalizador. El valor de pKa de los contaminantes y el punto de
carga cero (PZC) de los materiales indican el estado de ionizacién de los

contaminantes y la carga superficial del compuesto, respectivamente.

El valor de PZC del g-C3sN4 y U67N 15:85 se determind a partir de graficar los
valores de potencial zeta obtenidos a determinado pH (Figura 16). El g-C3N4
presenté un PZC de 4.21 el cual es similar a lo reportado en la bibliografia para
este material.?> Por otro lado, el U67N 15:85 present6 un PZC de 4.98. De este
modo, a pH < 4.98 la superficie del composito estaria cargada positivamente,

mientras que a pH > 4.98 estaria cargada negativamente.

Por otro lado, el pKa del MeP y PrP es de 8.5 por lo que a pH < 8.5 se encuentran
predominantemente en su forma no disociada. ApH 5y 7 el MeP y PrP estan en
su forma no disociada y a medida que aumenta el pH la proporcion de especies
del MeP y PrP que presentan carga negativa aumentan promoviendo la repulsion
electrostatica entre los contaminantes y el fotocatalizador. A pH 3, la superficie

del compuesto se encuentra cargada positivamente y podria interactuar con los
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pares de electrones presentes en las moléculas de MeP y PrP mejorando su
contacto con la superficie del catalizador y, en consecuencia, mejorando la

actividad fotocatalitica.
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Figura 15. Efecto del pH en la actividad fotocatalitica del U67N 15:85. 1 g/L de
catalizador, 5 mg/L de MeP y PrP en mezcla.
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Figura 16. Determinacion del PZE del g-C3N4y U67N 15:85.

4.4. Cinética de adsorcioén

Debido a la importante contribucion del proceso de adsorcion en la eliminacién
de la mezcla de MeP y PrP con el material U67N 15:85, se caracterizo el proceso
de adsorcion mediante los experimentos de cinética de adsorcion del MeP y PrP
sobre el U67N 15:85 y posteriormente se ajustaron los datos experimentales a
los modelos de cinética de adsorcion de pseudo primer orden y pseudo segundo

orden, los resultados obtenidos fueron representados en la Fig. 17.

A partir de los resultados de los experimentos de cinética de adsorcion se obtuvo
la grafica gt contra tiempo (Fig. 17a), en ella se observa que a los 30 min se

alcanza el equilibrio de adsorcion — desorcion del MeP y PrP sobre la superficie
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del material debido a que después de los 30 min se presenta un estado

estacionario con valores similares de qt.

Ademas, los resultados de los experimentos de cinética de adsorcion fueron
analizados por los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.
Los parametros del modelo de adsorcion de pseudo primer orden fueron
determinados a partir de los graficos de In(ge — qt) frente a t (Tabla 7). De acuerdo
el R? obtenido en este modelo para el MeP y PrP, se concluye que el proceso de
adsorcion en la U67N 15:85 no sigue una cinética de pseudo primer orden. Esto
se ve reflejado, ademas, en la discrepancia entre los valores de ge calculados por

el modelo y los obtenidos experimentalmente.

Por otro lado, los pardmetros del modelo de adsorcion de pseudo segundo orden
fueron determinados a partir de los graficos de t/qt frente a t (Tabla 7). De acuerdo
el R? obtenido en este modelo para el MeP y PrP, el proceso de adsorcién en la
U67N 15:85 se ajusta a la cinética de pseudo segundo orden, sugiriendo que el
proceso de adsorcion es controlado por el mecanismo de adsorcién quimica. El
mecanismo de adsorcion quimica ha sido reportado en la bibliografia para

adsorbentes a base de UiO-67 en remocion de colorantes organicos.828
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Figura 17. Cinética de adsorcion del MeP y PrP utilizando como material el

U67N 15:85 a 25 °C y pH 3: a) resultados experimentales, b) y ¢) pseudo primer
orden, y d) pseudo segundo orden.

Tabla 7. Resultados de modelos de cinética de adsorcion.

Pseudo primer

d Pseudo segundo orden
q exp orden

Contaminante

(MY/9) ["ge calc. | K1 Rz | Gecalc. | K2 R?
(mg/g) | (1/min) (mg/g) | (1/min)
MeP 1.7240| 0.1399 |0.0102|0.2974| 1.7120 |-5.1615| 0.9970
PrP 2.1025| 0.2257 |0.0243|0.8697 | 2.1258 | 0.3338 | 0.9997
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4.5. |Isotermas de adsorcion

Otra caracterizacion importante del proceso de adsorcion del MeP y PrP en el
U67N 15:85 es el analisis de la capacidad de adsorcion y su ajuste con las

expresiones de los modelos de Langmuir y Freundlich.

Los resultados de los parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich se
observan en la Tabla 8 y fueron graficados con sus respectivas barras de error
absoluto en la Fig. 18. Comparando los valores de los R? obtenidos, se determiné
gue el modelo de Freundlich se ajusta mejor a los datos experimentales de
adsorcion en conjunto para el MeP, PrP y COT. Esto sugiere que en el caso del
U67N 15:85 ocurre adsorcion multicapa de los contaminantes en una superficie

heterogénea.?

Generalmente en el modelo de Freundlich, entre menor sea valor de 1/n significa
que es mas favorable la adsorcién. Cuando 1/n es menor a 1 es factible que

ocurra el proceso de adsorcion.®

Los valores de 1/n obtenidos en para los contaminantes fueron < 1 sugiriendo
que el U67N 15:85 es un buen material adsorbente. Estos resultados son
consistentes con lo reportado para UiO-66/MoS2 en el cual los datos

experimentales de capacidad de adsorcién se ajustan al modelo de Freundlich.®®
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de a) MeP y b) PrP, y ¢) COT utilizando
como material el U67N 15:85 a 25 °C y pH 3 en la mezcla de contaminantes.

Tabla 8. Parametros de los isotermas de adsorcién.

Contaminante

Parametros Langmuir

Parametros Freundlich

Om KL R2

KF 1/n R?

MeP 50.5650 | 0.0018 | 0.4545 | 0.2760 | 0.7357 | 0.9763
PrP 78.5878 | 0.0067 | 0.7880 | 1.5416 | 0.6619 | 0.9684
COoT 58.8084 | 0.0059 | 0.7149 | 1.0884 | 0.6257 | 0.9296
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4.6. Experimentos control

Se llevaron a cabo experimentos control para evaluar la contribucion de los
procesos de adsorcion, fotdlisis de la mezcla de MeP y PrP. Ademas, con fines
comparativos se llevo a cabo la evaluacion de la actividad fotocatalitica del U67N
15:85 y g-CsNa4. Los resultados de los experimentos control se muestran en la

Fig. 10.

En la prueba de adsorcion, el U67N 15:85 alcanza el equilibrio de adsorcién -
desorcion de los contaminantes en mezcla a los 30 min en la oscuridad y remueve
el 13.6, el 39.5y 18.8 % de MeP, PrP y COT, respectivamente. Mientras que, en
la prueba de fotolisis el MeP y PrP se fotodegradaron en solo 6.4 y 10.0 %,

respectivamente; con mineralizacion despreciable.

Por otro lado, el U67N 15:85 presentdé mayor actividad fotocatalitica con la
remocion de 96.8 % de MeP, 92.5 % de PrP y 45.7 % de COT en comparacion
con g-C3Ns que removié el 60.9, 58.1 y 85 % de MeP, PrP y COT,
respectivamente, lo que sugiere que la incorporacion de UiO-67 en g-CsNa

promueve la eliminacién de la mezcla de MeP y PrP en medio acuoso.
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Figura 19. Experimentos control de fotdlisis, adsorcion, y comparacion de la
actividad fotocatalitica del U67N 15:85 vs g-CsNa. 1 g/L de catalizador, 5 mg/L

de MeP y PrP en mezcla a pH 3.

4.7. Toxicidad

La evaluacion de la toxicidad de los efluentes a distintos valores de energia

acumulada durante la degradacion fotocatalitica se realizé6 mediante pruebas en

Deltatox® utilizando la bacteria bioluminiscente Vibrio fischeri (Fig. 20).
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Al analizar las muestras se obtuvo un porcentaje inicial de inhibicion de
luminiscencia del 23 % el cual disminuy6 hasta el 9 % al final de la reaccién es
decir a 300 kJ/m? (3 h) de energia acumulada. De acuerdo con la NMX-AA-112-
SCFI-2017, se considera una muestra no toxica aquella que presente porcentaje
de inhibicién < 10 %.8” En base a esto, el composito U67N 15:85 después de 300
kJ/m? (3 h) genera efluentes no téxicos en el proceso de degradacion y

mineralizaciéon de la mezcla de MeP y PrP a 5 mg/L c/u.
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Figura 20. Evaluacion de la toxicidad del efluente durante la degradacion de
MeP y PrP en mezcla utilizando el fotocatalizador U67N 15:85. to: tiempo inicial.
AO: adsorcion en oscuridad.

4.8. Reusabilidad

La evaluacion de la reusabilidad del U67N 15:85 se llevd a cabo en 3 ciclos, de

los cuales se graficaron los resultados de degradacion fotocatalitica y
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mineralizacién de MeP y PrP en la Fig. 21. En el caso del MeP la diferencia del
porcentaje de remocion en los reusos 2 y 3 con respecto al primer reuso fue <
3 %, mientras que para el PrP fue < 8 %. Es decir, se observa que el grado de
remocion de ambos contaminantes por la U67N 15:85 no se vio afectado
significativamente en los 3 redsos. Sin embargo, se observa decrecimiento

gradual del 52.4 al 5.0 % de remocién de COT al final del tercer redso.

Con la finalidad de investigar la posible causa de la disminucion de efectividad
del U67N 15:85 en la mineralizacion de la mezcla de MeP y PrP se realizaron
analisis de DRX y FTIR del composito después del tercer redso. En la Fig. 22 se
representan los difractogramas obtenidos del composito inicial y del ciclo 3, en
los que se observa la atenuacion de todas las sefiales caracteristicas de la UiO-
67, lo cual sugiere que con los reusos la cristalinidad del composito disminuye.
Por otro lado, en la Fig. 23 se observa la atenuacion de las sefales caracteristicas
de la UiO-67 y del g-C3N4 en el espectro de FTIR del tercer ciclo cuando se

compara con el espectro obtenido para el material inicial.

Una posible explicacibn a la disminuciébn en la mineralizacion de los
contaminantes a medida que incrementa el nUmero de redsos es que los
contaminantes podrian encontrarse adsorbidos en la superficie del catalizador
aun después de los lavados realizados entre cada reuso, por lo cual, dichos
contaminantes adsorbidos obstruyen el area superficial disponible para la
adsorcion de los contaminantes en el siguiente reuso dificultando asi el proceso

de mineralizacion.
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Figura 21. Ciclos de reusabilidad del U67N 15:85. 1 g/L de catalizador, 5 mg/L
de MeP y PrP en mezcla a pH 3.
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Figura 22. Difractogramas del U67N 15:85 inicial y después del retso 3. Los
marcadores circulares de color verde (®) corresponden a las sefiales atribuidas
al UiO-67 y los de color naranja (®) corresponden a las sefiales atribuidas al g-

C3Na.

84



— UG67N 15:85 Lot 9
|
|
|

5
1
|
|
|
|
|
l

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)
Figura 23. Espectros FT-IR del U67N 15:85 inicial y después del retso 3. Los

marcadores de color verde (®) corresponden a las sefiales de la UiO-67 y los
de color naranja (®) corresponden a las del g-C3sNa.

4.9. Experimentos de captura de especies reactivas de oxigeno (ROS) y

portadores de carga

Las principales ROS producidas durante la reaccion fotocatalitica con U67N
15:85 fueron evaluados mediante experimentos de captura de ROS. En la
reaccion fotocatalitica se incorporaron captadores de ROS: acido oxalico (h),
terc-butanol (*OH),%? y acido ascoérbico (027).* La Fig. 24 representa los
resultados de los experimentos de captura de especies reactivas. De acuerdo
con los resultados, el *OH y h* no presentaron una contribucién significativa en
la degradacion de la mezcla de MeP y PrP; mientras que el radical Oz mostro la
mayor contribucién en el proceso de degradacion fotocatalitica de la mezcla MeP
y PrP. Lo cual concuerda con los resultados obtenidos en las pruebas de Mott-
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Schottky, donde se define que el U67N 15:85 es un catalizador cuya BC tiene
potencial negativo superior al potencial necesario para reducir O2 en O2™ (- 0.33
eV vs ENH) y valor de BV inferior al potencial de oxidacién necesario para oxidar
H20 a *OH (2.7 eV vs ENH) sugiriendo que el composito U67N 15:85 no presenta
la capacidad de formacion de *OH por h*, lo que explicaria los resultados
obtenidos en los experimentos de captura de ROS. Ademas, en la literatura se
ha reportado que el radical Oz es la principal especie responsable del proceso

de degradacion fotocatalitica con el composito UiO-66/ g-C3Na.t’

a) 1 | —=— UB7N 15:85 b) —=— U67N 15:85
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Figura 24. Evaluacion del efecto de los ROS y portadores de carga en la
degradacion del a) MeP y b) PrP. 1 g/L de catalizador, 5 mg/L de MeP y PrP en
mezclay pH 3.

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas y
captura de ROS se realiz6 una propuesta de mecanismo de transferencia de
cargas durante la evaluacién de la actividad fotocatalitica del U67N 15:85,

esquematizado en la Fig. 25.

86



En primera instancia, el compuesto es irradiado con luz solar simulada y, en
consecuencia, se generan pares e/h*. Debido a que el potencial negativo de UiO-
67 es ligeramente mayor que el del g-CsN4, la migracion de electrones de BC
podria orientarse a ¢g-CsNs4 con el consiguiente retraso de la tasa de
recombinacion. De acuerdo con los valores obtenidos de CB, el U67N 15:85 es
un catalizador con la capacidad de ser utilizado en reacciones de reduccién
debido a su potencial negativo que es superior al potencial necesario para reducir
O2 en O2" (- 0.33 eV vs ENH). Por otro lado, el valor de BV sugiere que el
composito U67N 15:85 no presenta la capacidad de formacion de *OH por h*,
debido a su bajo potencial de oxidacion el cual es inferior al necesario para oxidar
H20 a *OH (2.7 eV vs ENH). En este sentido, la produccion de Oz durante la
reaccion de reduccion de Oz podria contribuir principalmente en la degradacion y

mineralizacién de la mezcla de MeP y PrP en el composito U67N 15:85
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durante la evaluacion de la actividad fotocatalitica del U67N 15:85.
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5. CONCLUSIONES

Los compositos U67Nx fueron sintetizados exitosamente via solvotermal a 80 °C
por 24h, dando como resultados materiales activos bajo radiacion visible cuyos

valores de Eg fueron entre 2.53 a 2.59 eV.

La incorporacion de UiO-67 en el g-CsN4 modifico notablemente las propiedades
texturales de los compositos U67Nx incrementando el area superficial de 8.4 m?/g
a651.9 m?/g, disminuyendo el tamafio de poro de 26.1 a 4.0 nm, e incrementando

el volumen de poro en comparacién con g-CaN4 de 0.06 cm?/g a 0.6 cm?/g.

La incorporacion de la UiO-67 en g-CsN4 en el U67N 15:85 promueve la
transferencia de carga y retarda la recombinacion de los pares electron/hueco y

consecuentemente aumenta la actividad fotocatalitica.

El U67N 15:85 fue el material que mostré la mayor actividad fotocatalitica en la
degradacion y mineralizacion de la mezcla de MeP y PrP bajo radiacion solar

simulada en comparacion con los compositos y el g-CsNa.

U67N 15:85 tiene una doble actividad para remover la mezcla de MeP y PrP
mediante procesos de adsorcidén y degradacion fotocatalitica. A pH acido (3) se
observo que se favorece la contribucién del proceso fotocatalitico en la remocion
de la mezcla de contaminantes en comparacion con lo obtenido a pH 7, donde la

remocién de los contaminantes se da principalmente por adsorcion.

La remocion del MeP y PrP utilizando el U67N 15:85 fue del 96.8 % de MeP, 92.5
% de PrP y 45.7 % de COT a pH 3 después de 300 kJ/m? (3 h) de energia
acumulada.
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El pH inicial afecta la degradacion fotocatalitica y mineralizacion de la mezcla
MeP y PrP, estas se ven favorecidas a pH 3, posiblemente debido a las
interacciones de las cargas positivas presentes en la superficie del catalizador
(PZC = 4.98) y los pares de electrones libres del grupo OH presentes en los

contaminantes.

La principal especie oxidante que participa en la degradacion de los
contaminantes es el radical O2". Lo cual resulta consistente con los resultados
del analisis de Mott-Schottky que indican que el catalizador U67N 15:85 tiene el

potencial para reducir el oxigeno para generar radicales superoxido.

El proceso de adsorcion de MeP y PrP en el U67N 15:85 sigue una cinética de
pseudo-segundo orden y se ajusta al modelo de Freundlich en ambos casos, lo
cual sugiere que el proceso de adsorcién es controlado por el mecanismo de
adsorcién quimica y ocurre por adsorcion multicapa de los contaminantes en una

superficie heterogénea.

El material mantiene su capacidad de degradar los contaminantes después de 3

ciclos, sin embargo, decrece progresivamente su capacidad de mineralizar.

Los efluentes generados al final de la reaccién son no téxicos al generar el 9%

de inhibicién de la bacteria Vibrio fischeri (NMX-AA-112-SCFI-2017).

Este estudio demostré que la incorporacion de UiO-67 sobre g-CsNa4 forma un
material eficiente en la eliminacion de la mezcla de MeP y PrP en medio acuoso
por los procesos de adsorcion y degradacion fotocatalitica bajo radiacion solar

simulada.
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