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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1. Recursos hidricos
Cerca de tres cuartas partes de la superficie terrestre esta cubierta por agua, el

97% es agua salada en océanos y mares (Trueba, 2012). La mayor cantidad
de agua dulce se encuentra en los glaciares o aguas subterraneas hasta los
1000 metros de profundidad, dejando un porcentaje muy bajo para el agua de
lagos vy rios (Figura 1). La distribucion de agua en la Tierra no es equitativa y
aunque en algunas regiones se cuente con agua suficiente para cubrir las
necesidades de cada individuo en muchas otras no la hay (Fernandez et al.,
2008).

Aguas marinas
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Glaciares 75%

A
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2.59% | Aguas subterraneas ‘ ;
T 24.986% ! Lagos 58%
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Figura 1. Distribucion del agua en la Tierra (Trueba, 2012)

América del Sur cuenta con cerca del 26% de los recursos hidricos mundiales. La
disponibilidad de agua dulce en algunos paises Latinoamericanos muestra gran
heterogeneidad, desde 1,319 m?3 por habitante en Haiti hasta 56,179 m?3 por
habitante en Per( (Tabla 1); México, por su parte cuenta con 3,651 m? per capita
de agua dulce. Anualmente se extrae el 17.5% de este recurso, por lo que es el
segundo pais en América Latina con mayor porcentaje de extraccion anual. Del
agua extraida, el 77% para fines agricolas (Fernandez et al., 2008). En la
actualidad, cerca del 40% de la poblacién mundial vive en areas con problemas

hidricos de un nivel moderado a alto. Se estima que para el afio 2025 dos tercios



de la poblacion mundial vivira en areas que enfrenten alto estrés hidrico

(Fernandez et al., 2008; Jiménez-Cisneros, 2001).

Agua Dulce
Recursos internos Extraccion anual
renovables
Pais Metros cubicos % del total de los % para la agricultura
per capita recursos
Argentina 6889 4 66
Bolivia 31054 0.3 57
Brasil 28037 0.7 55
Chile 52136 1.2 70
Colombia 46261 0.6 39
Costa Rica 24484 2.4 53
Cuba 3385 19.8 75
Ecuador 30291 3.6 92
El Salvador 2881 5.5 55
Guatemala 7781 2.6 55
Haiti 1319 8.6 78
Honduras 12877 1.2 58
Jamaica 3489 6.2 34
México 3651 17.5 77
Nicaragua 33221 0.7 84
Panama 42578 0.3 51
Paraguay 14822 0.1 71
Peru 56179 1 85
Puerto Rico 1790 14 7
Rep. 2144 16.6 64
Dominicana
Trinidad y 2874 6 9
Tobago
Uruguay 17639 2.6 87
Venezuela 25451 0.7 44

1.2. Agriculturay contaminaciéon
El agua, al ser un elemento importante en la generacion de las riquezas

necesarias para el desarrollo esta involucrada en todas las actividades
productivas; lo cua la convierte en un factor potenciador de la calidad de vida de



y bioquimica. La elevada tasa de uso de estos compuestos ha ocasionado que
se encuentren residuos de los mismos en rios, lagos y océanos. Los
principales factores que influyen en el comportamiento ambiental de los
herbicidas son las propiedades fisicas y quimicas de dichos compuestos (e.g.,
coeficiente de adsorcion, solubilidad en agua, volatilidad, estabilidad), asi como
el tipo de aplicacion (formulacion, modo de aplicacién, dosis, frecuencia). Los
herbicidas se desplazan por la superficie terrestre arrastrados por el agua de
lluvia y nieve derretida. De acuerdo a la Figura 3, estos contaminantes se
abren paso hasta las aguas subterraneas, tierras humedas, rios, lagos y
finalmente hasta los océanos en forma de sedimentos y cargas quimicas

transportados por los rios (Hermann et al., 2001).
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Figura 3. Procesos que afectan a los herbicidas en el ambiente

De la misma forma se ha demostrado su presencia en organismos de todos los
niveles tréficos, desde plancton hasta la ballenas y animales del artico (Trueba,
2012; Albert, 1998). La Figura 4 indica que los seres humanos no estan
excentos de esta contaminacion, ya que los herbicidas se acumulan en
diferentes medios que se encuentran en contacto con los humanos; por
ejemplo varios herbicidas se adsorben en vegetales que forman parte de la
ingesta humana y por estos medios son introducidos a los seres humanos;
herbicidas como el diclorodifeniltricloroetano (DDT), aldrin, dieldrin, endrin,

endosulfan y lindano, los cuales son apliamente utilizados en cultivos de



las personas (Bastida et al., 2001). El acceso a alimentos es un problema
prioritario de nuestros tiempos, siendo la agricultura una parte importante de la
economia a nivel mundial. La agricultura es el principal consumidor de agua dulce,
ya que utiliza un promedio mundial del 70% de todos los suministros hidricos
superficiales, y a su vez es el principal factor de contaminacién y degradacién de
este recurso tanto de aguas superficiales como subterraneas teniendo por
consecuencia la infiltracion quimica y la erosion (Ongley, 1997). La Organizacion
de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO, por sus siglas
en inglés), estima que 3 millones de personas que viven en paises en vias de
desarrollo mueren anualmente como consecuencia de enfermedades transmitidas
por el agua (FAO, 2010). La contaminacion agricola de fuentes no localizadas, es
decir, contaminantes que no tienen un punto claro de ingreso en los cursos de
agua que lo reciben, establece una diversidad y relativa complejidad como se
muestra en la Figura 2, lo que ocasiona disfunsion de los ecosistemas asi como
perdida de biodiversidad y contaminacion de aguas subterraneas en su mayoria

por Compuestos Organicos Persistentes '(COPs) (Crosby et al., 1976).

Figura 2. Complejidad jerarquica de los problemas de calidad del agua
relacionados con la agricultura

El incremento en la produccién y uso de compuestos quimicos empleados en
la agricultura como lo son los herbicidas ha dado origen a una creciente

preocupacion, debido a su grado variable de degradacién fotoquimica, quimica

!Compuestos Organicos Persistentes: son sustancias quimicas que persisten en el medio ambiente, se
acumulan en la cadena alimentaria y suponen un riesgo de causar efectos adversos a la salud humana y al
medio ambiente.



algodon, frijol, arroz, soya, sorgo y cartamo; en frutas como naranja, mango,
meldn, sandia y pifia (Ongley,1997; FAO, 2010; Mayorga-Castafieda, 2010).
Debido a su alta liposolubilidad, los herbicidas tienden a acumularse
principalmente en el tejido celular subcutaneo asi como en el componente

graso de la leche materna y de la sangre (Mayorga-Castafieda, 2010).

Por otra parte, esta el caso del glifosato (N—(fosfonometil)glicina o
comercialmente conocido como Roundup. Este es un herbicida sintetizado y
patentado por la compania Monsanto en 1974, el cual se utiliza para controlar
las plantas de hoja ancha como la amapola y cafa de azucar, también es
empleado como regulador del crecimiento de plantas como el cacahuate o
agente acelerador de maduracion en el café. Se ha demostrado que el glifosato
tiene efectos adversos a la salud como lo son dafios genéticos (en células
sanguineas humanas) (Moslemi et al., 2005; Hermann et al., 2001), trastornos
reproductivos (recuento espermatico disminuido en ratas; aumento de la
frecuencia de anomalias espermaticas en conejos) (INE, (URL); INEGI, (URL)),
y carcinogénesis (aumento de la frecuencia de tumores hepaticos en ratas
macho y de cancer tiroideo en hembras asi como el aumento a la mortalidad

de las células placentarias (Moslemi et al., 2005).

Los herbicidas puden llegar al agua no soélo por practicas agricolas las cuales
generan niveles de contaminacion de hasta 10 pg/L (INE, 2000), también
pueden hacerlo a través de aguas procedentes del aclarado de envases de
herbicidas y equipos de aplicacion, cuya concentracion puede alcanzar los 100
mg/L (Moslemi et al., 2005), y por las aguas de desecho provenientes de las
plantas de fabricacion de herbicidas que generan la mayor fuente de
contaminacion con hasta 1000 mg/L (FAO,2010).



Industria . Inhalacién 7

g

& V

> ’!g Ingesta
W
- —— A T
Deposicion 1
po ‘ Acumulacion
Ingesta
Agricultura -
g Lixiviacion ¥ Absorcién
, s = ;_ : Ingesta
%_ Lodos ' "
L e 3= =
Depuradora Sedimentacion

Figura 4. Procesos que afectan la distribuciéon de herbicidas en el
ambiente y por los cuales llegan al hombre (Blanco et al., 2001)

Fernadez Cirelli et al estima que cerca del 70% de los desechos industriales en los
paises en vias de desarrollo se descargan sin tratamiento alguno, lo cual ha
provocado dafnos severos en los ecosistemas de agua dulce. En México solo el
22% del agua residual de uso domeéstico y el 15% del agua de industria reciben
algun tratamiento para su recuperacion, el resto se vierte directamente en los

cuerpos de agua (Jiménez-Cisneros, 2001).

En los paises en vias de desarrollo, entre ellos México, la necesidad de producir
alimentos en cantidad suficiente ha originado una expansién del riego asi como
una utilizacion cada vez mayor de herbicidas y fertilizantes (Démenech et al.,
2001). Sin embargo, del total de herbicidas empleados en la agricultura, sélo el 1%
del principio activo llega eficientemente a los cultivos para controlar o eliminar la
plaga Bandala et al.,, 2002), por lo que parte de estos agroquimicos puede
lixiviarse a través del suelo y los diferentes estratos de la zona no saturada,

contaminando las aguas subterraneas (Jiménez-Cisnéros, 2001).

Los productos de degradacion de algunos herbicidas son aun mas toxicos que los
productos originales, un ejemplo claro es el AMPA (acido aminometilfosfonico)
principal producto de degradacién del glifosato, ya que actia como agente

quelante de nutrientes vitales (INE, (URL)), interfiere con la fotosintesis, lo que



reduce la eficiencia del uso del agua (INE, (URL); Mayorga-Castafieda, 2010),
reduciendo los sistemas de raices y provoca que las plantas liberen azucares, lo
que cambia el pH del suelo (Mayorga-Castanieda, 2010). En México se aplican
anualmente 55,000 toneladas de plaguicidas?(INE, (URL)), de los cuales el 28.7%
corresponde a herbicidas. La atrazina constituye el 12.8% de los herbicidas

utilizados y ocupa el tercer lugar de uso en México (INEGI, (URL)).

1.3. Plaguicidas
Un plaguicida es cualquier sustancia destinada a prevenir, destruir, repeler o

mitigar cualquier plaga que alcance una capacidad letal amplia. El término incluye
las sustancias destinadas a utilizarse como reguladoras del crecimiento de las
plantas, desfoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de fruta o
agentes para evitar la caida prematura de la fruta y las sustancias aplicadas a los
cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto del deterioro
durante el almacenamiento y transporte del producto (Bastida et al., 2001,

Konstantinou et al., 2001)

Los plaguicidas se clasifican de acuerdo a sus caracteristicas principales como la
toxicidad, la vida media, la estructura quimica y uso. La Organizacion Mundial de
la Salud (OMS), estableci6 en 1978 una clasificacion basada en el grado de
toxicidad, esto es, la capacidad del plaguicida de producir un dafio agudo a la
salud a través de una o multiples exposiciones en un periodo relativamente corto
(Tabla 2). La toxicidad se mide a través de la dosis letal media (DLso), la cual es
una estimacion estadistica de la cantidad de una sustancia téxica (mg/kg) por
peso corporal, necesario para matar al 50% de los animales de experimentacion,
administrandola por via oral o dérmica durante un periodo de tiempo determinado
y seguimiento de periodo postexposicion. Cuando la exposicion a la sustancia
téxica es a través del aire o0 agua se le llama concentracion letal media (CLso) y se

expresa en mg/L (Allinger, 1991).




CLASE TOXICIDAD EJEMPLOS

Clase IA Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin.

Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos

Clase Il Moderadamente peligrosos DDT, clordano, atrazina, 2,4-D
Clase lll Ligeramente peligrosos Malation

Los plaguicidas también se clasifican de acuerdo a su vida media como
permanente, persistente, moderadamente persistentes y no persistentes. Un
compuesto es persistente de acuerdo a su capacidad de permanecer en un
sustrato del ambiente en particular, después de que ha cumplido el objetivo por el
cual se aplicé. Otra clasificacion de los plaguicidas es de acuerdo a su estructura
quimica, como se muestra en la Tabla 3, estos se clasifican en diferentes familias
(Blanco et al., 2001, Ramirez et al., 2001).

GRUPO TIPO EJEMPLOS
Organoclorados Herbicida DDT, aldrin, endosulfan, endrin,
dicamba, HCB.
Organofosforados Herbicida Bromofos, doclorvos, malation.
Carbamatos Herbicida Carbaril, metomilo, propoxur.
Tiocarbamatos Herbicida Ditiocarbamato, mancozeb,
maneb.
Piretroides Insecticida Cipermetrina, fenvalerato,
permetrin
Derivados bipiridilos Herbicida Clormequat, diquat, paraquat
Compuestos clotofenoxi Herbicida 2,4-D, 2,4-DP, 2,4,5-T, 2,4,5-TP,
MCPA
Derivados de triazinas Herbicida Atrazina, cianazina, acido
cianurico, metribuzin, propazina,
simazina
Derivados de anilina Herbicida Acetoclor, alaclor, butaclor
Urea Herbicida Clortolurén, diurén, fenurén,
sidurén.
Compuestos organicos del Herbicida Cihexatina, dowco, plictra
estafio
Compuestos inorganicos Herbicida Arsénico, pentéxido, fosfito de

magnesio, cloruro de mercurio,
arsenato de plomo, bromuro de
metilo.

Compuestos de origen Herbicida Rotenona, nicotina, aceite de
botanico canola




Dentro de los plaguicidas se encuentran los herbicidas, los cuales con productos
quimicos utilizados en la manipulacién y control de vegetacion indeseable, son
compuestos de amplia aplicacién, desde el uso en la agricultura para el control de
malezas que disminuyen la calidad y cantidad de las cosechas, en el
mantenimiento de areas verdes, tratamiento de parques y jardines, espacios
recreativos como campos de golf y vias férreas hasta el mantenimiento de
grandes reservas de agua por ejemplo presas, embalses, diques, depdsitos entre
otros para el control de malas hierbas acuaticas como la Scirpus lacustris (Junco),
Tipha latipholia (Totora), Zamia intergrifolia (Zamia), Potamogeton (Rizos de agua)
entre otras (Bastida et al., 2001; Albert, 1998).

1.4. Atrazina
La atrazina es una molécula de la familia de las triazinas, cuyo nombre quimico es

6-cloro-N2-etil-Ns-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina, también es  conocida
comercialmente como Gesaprim 90, Aatrex 4L, Oleogesaprim, Zeazine, entre
otros (INCHEM, (URL); NCBI, (URL)). La actividad mas importante de este grupo
de moléculas es la destruccion de plantas en los primeros estados de desarrollo,
su aplicacion se recomienda de diez a quince dias después de la germinacion. Las
triazinas penetran la cuticula de las hojas, lo que les permite absorberse en las
raices. Estos herbicidas interfieren en el proceso de asimilacion de CO2 y la
formacioén del almidén (FAO, 2010; INE, (URL)).

El grupo de los herbicidas s-triazinas incluye el amitrol (aminotriazol), la atrazina,
la cianazina, la simazina y la trietazina. Las s-triazinas poseen gran estabilidad
debido a la configuracion electronica de del anillo heterociclico (Figura 5). Este
sistema anular esta estabilizado por electrones que tienden a localizarse cerca de
los atomos de nitrégeno por lo que son susceptibles a un ataque neutrdfilo debido
a la deficiencia de electrones (EPA, (URL)).
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Figura 5. Estructuras de los tres isémeros de las triazinas 1) 1, 2,3 -
triazina; 2)1, 2,4 - triazina; 3) 1, 3,5 — triazina (INCHEM, URL)

El uso de atrazina fue registrado por primera vez en 1958 y desde entonces ha
sido ampliamente utilizada como herbicida para el control selectivo de malezas
principalmente en cultivos de maiz, sorgo y cafia de azucar en México (INE, 2000).
La molécula de atrazina es moderadamente soluble y por ello moderadamente
hidrofoba (log Kow 3= 2.61), no presenta protonacion de manera significativa a
valores de acidos de pH arriba de su pka* el cual es de 1.7. No obstante, la
atrazina es propensa a adquirir un caracter ligeramente polar en soluciones
acuosas. Los principales productos de degradacion de la atrazina en el suelo son

la hidroxiatrazina, la desisopropilatrazina, la desetilatrazina y el acido cianurico.

A pesar de que la atrazina (Figura 6) esta considerada como un herbicida poco
persistente, en condiciones frias y secas, esta molécula puede mantenerse
durante mas de un afio debido a que no se absorbe fuertemente a las particulas
de suelo teniendo una vida media de 60 a mas de 100 dias (EPA, 2012).

3 Log Kow : coeficiente de reparto octanol — agua, es el cociente o razdn entre las concentraciones de esa
sustancia en una mezcla bifasica formada por dos disolventes inmiscibles en equilibrio (n-octanol y agua).
4 pKa: es la fuerza que poseen las moléculas para disociarse.
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Figura 6. Férmula estructural de la mélecula de atrazina

La Tabla 2 indica las propiedades quimicas y fisicas de la atrazina y de acuerdo a
éstas se puede indicar que este compuesto quimico tiene un alto potencial de
contaminacion en agua subterranea a pesar de tener una solubilidad moderada en

agua .

Peso molecular 215.69 g/mol

Férmula quimica CsH14 CINs

Punto de fusién 175-177°C
Solubilidad en agua 34.7 mg/L a 26°C
Vida media en agua 30 dias a 80 dias a pH 4

De acuerdo a la toxicidad para los organismos y el medio ambiente la atrazina se
clasifica como un herbicida tipo Ill, moderadamente téxico, en los seres humanos
provoca irritacion severa de o0jos, degeneracién suprarrenal, espasmos
musculares, daio en el material genético y cancer de mama. En animales de
experimentacion en dosis letales ha causado congestion de pulmones, rifiones,
higado, baso, cerebro y corazon hasta la muerte (CONAGUA, 2007; INE, (URL)).

Por este motivo se ha prohibido el uso de este herbicida en varios paises
europeos. Sin embargo, su uso no se ha restringido en la mayoria de los paises
Asiaticos, Africanos y Latinoamericanos, la Tabla 5 indica los paises en los cuales

el uso de la atrazina esta tanto restringido como permitido.



Regién Pais Uso Institucion Reguladora
Norteamérica Estados Unidos Restringido USEPA, 2003
Canada Permitido PMRA, 2004
México Permitido CICOPLAFEST, 2005
Europa Italia, Alemania, Suecia, Austria, Francia, Prohibido OJEU, 2004
Finlandia, Dinamarca.
Bélgica, Irlanda, Luxemburgo, Reino Unido Permitido OJEU, 2004
Asia Bangladesh, Camboya, China, Indonesia, Permitido FAO, 2005

Malasia, Myanmar, Pakistan, Sri Lanka,
Tailandia, Vietnam.

Oceania Australia Restringido NRA, 2002
Latinoaméricay El Colombia, Cuba, El Salvador, Honduras, Permitido UNEP, 2002
Caribe Panama, Puerto Rico, Republica
Dominicana, Venezuela.
Antigua y Barbuda, Bahamas, Barbados, Permitido UNEP, 2002

Bermuda, Belice, Costa Rica, Dominica,
Granada, Guatemala, Guyana, Haiti,
Jamaica, Nicaragua, San Vicente, Trinidad y
Tobago

En México el uso de atrazina es autorizada por la Comisién Intersecretarial para el
Control del Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Quimicas

(CICOPLAFEST) en cultivos de sorgo, cafia, maiz y pina.

La agencia de Proteccion ambiental de los Estados unidos de América (USEPA),
establece que el nivel maximo de permisible de atrazina en el agua para consumo
humano es de 0.003 mg/L (EPA, (URL)), en cambio la Comision Nacional del
Agua (CONAGUA), solo establece que el nivel maximo de atrazina para la recarga
artificial de acuiferos con agua residual tratada es de 0.002 mg/L (CONAGUA,
2007).

1.5. Procesos Avanzados de Oxidacion
La Figura 7 muestra los diferentes métodos de tratamiento para la depuracion del
agua contaminada con compuestos organicos. Para la seleccion de estos
tratamientos se debe tener en consideracion las propiedades fisicas y quimcas de
los compuestos por tratar (Martinez-Huitle et al., 2009). Los Procesos Avanzados
de Oxidaciéon (PAQO’s) son utiles tanto como un pretratamiento para transformar a

los contaminanates recalcitrantes en substancias mas biodegradables o bien como



un post tratamiento para pulir las aguas antes de su descarga a los cuerpos
receptores. Los Procesos Avazados de Oxidacién se pueden utilizar solos o
combinados, ya sea con otros PAO’s o con otros métodos convencionales. El uso
de unidades modulares permite la seleccion de la mejor tecnologia o combinacion
de tecnologia para el tratamiento de agua residual (Peralta-Hernandez et al.,
2005; Litter et al., 2006).
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Figura 7. Tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas, con
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Los PAO’s son procesos que implican el uso de radicales hidroxilo ("OH) en
solucion acuosa, los cuales son producidos por medio de reacciones quimicas,
fotoquimicas o electroquimicas (Peralta-Hernandez et al., 2005). Los radicales ‘OH

promueven la oxidacidn de compuestos organicos contaminantes presentes en el
agua (Pignatello et al., 2006), ya que son unas especie fuertemente oxidante. De
acuerdo con la Tabla 6, el potencial de reduccidon estandar de los iones hidroxilo
es considerablemente alto (E° = 2.8 V), sélo es superado por el del fluor (Hequet
et al., 2001; Horikoshi et al.,2003)

OXIDANTE POTENCIAL DE REDUCCION (V)
Flaor (F2) 3.03
Radical Hidroxilo (“OH) 2.8
Oxigeno atdmico(O2) 2.42
Ozono (03) 2.07
Peréxido de hidrogeno (H202) 1.77
Radical hidroperoxilo (HO2) 1.7
Permanganato de potasio 1.67

i (KMnOa)

Acido hipobromoso (HBrO) 1.59
Di6xido de cloro (ClO2) 1.5
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl2) 1.36
Bromo (Br2) 1.09
Yodo (l2) 0.54

La oxidacion fotoquimica es una de las tecnologias que ha recibido mayor
atencion debido a que es posible aumentar la velocidad de reaccién en
comparacioén con la misma técnica en ausencia de luz, se evita el cambio de pH
drasticos, aumenta la flexibilidad de sistema ya que se permite el uso de oxidantes
y condiciones de operacién, en algunos casos es posible utilizar los procesos
fotoliticos directos, es decir, no es necesario agragarle algun reactivo quimico y

finalmente se reducen los costos operativos debido a un menor consumo de

potencia para generar ‘OH (Doménech et al., 2001; Daté et al., 2001).



1.6. Fotocatalisis
La fotocatalisis es el incremento en la velocidad de una reaccidon quimica, en

presencia de luz y un sustrato o fotocatalizador. Este fotocatalizador es capaz de
producir transformaciones quimicas de los reactivos mediante interacciones
repetidas entre ellos, para regenerarse después de cada ciclo de interacciones
(Cardenas-Lizana et al.,, 2010). Un fotocatalizador eficiente debe contar con las
siguientes caracteristicas:

v Alta velocidad de reaccion cuando se suministra la irradiacion equivalente o

superior a la energia de banda prohibida,

v" Fotoestabilidad,

v Inactividad quimica y biolégica
Una caracteristica importante para que se produzca la reaccién de fotocatalisis es
que los reactivos de la fase gaseosa o liquida se adsorban en la superficie (Figura

8) del catalizador.

Etapa 1

Difusion de los reactivos
hacia la superficie del
catalizador

Etapa 2

Adsorcion de los
reactivos en la superficie
del catalizador

Etapa 3

Reaccion en la superficie

Etapa 4

Desorcién de los
productos

Etapa 5

Difusion de los
productos desde la
superficie

Figura 8. Etapas de la reaccion de fotocatalisis (Tanaka et al., 2002)




Por esta razén, la mayoria de los procesos emplean fotocatalizadores sélidos que
incrementan la velocidad de la reaccion. Los fotocatalizadores estan conformados

por tres componentes (Tanaka et al., 2002, Shu et al., 2008):

» Fase activa: Su funcion es catalizar una determinada reaccion quimica
bajo las condiciones establecidas. Pueden ser metales, 6xidos metalicos,
sulfuros metalicos o carburos metalicos (Castellan, 1998; Alonso, 1996).

» Soporte: Facilita la dispersion de la fase activa sobre éste, y al mismo
tiempo le brinda estabilidad y buenas propiedades mecanicas; también
incrementa el area superficial especifica (Castellan, 1998; Alonso, 1996).

» Promotor: Es una sustancia que modifica las propiedades cataliticas del
soporte o de la fase activa. Los promotores pueden ser de tipo texturales,
que dan mayor estabilidad a la fase activa, o electronicos, que aumentan la
actividad catalitica (Castellan, 1998; Alonso, 1996).

La fotocatalisis es iniciada cuando un electron fotoexitado se mueve desde la
banda de valencia del semiconductor (SC) fotocatalizador hasta la banda de
conduccion, ya que cuando la energia del fotdon es absorbida se genera un hueco
en la banda de valencia; esto es, la formacion del par hueco-electrén (h*/e”) (Louis
et al., 2011). El fotén incidente en el semiconductor debe contener la energia
necesaria para que pueda realizarse el salto de banda del electrén y asi generar el
par h*/e- , ésta energia debe ser igual o mayor a la energia del band gap (Eg). Un
material puede considerarse como semiconductor cuando el Eg < 3 eV, mientras
que cuando los valores de Eg estan entre 3 y 4 eV se considera que el material es
un semiconductor de banda amplia (Krysova et al., 2003), donde la longitud de
onda del fotén puede determinarse de acuerdo a la Ecuacion de Plank (Ecuacion
1), en la cual h es la constante de Plank y c es la velocidad de la luz.

= — (Ecuacion 1)

Las reacciones que se observan en la fotocatalisis son las siguientes:



a) La fotoexitacion descrita por la Ecuacion 2, en la cual se genera el par
hueco-electron.

b) La formacion de radicales superoxido (Ecuacion 3),

c) El rompimiento de la molécula de agua (Ecuacién 4)

d) La protonacion de los radiacales superoxido para formar perédxido de

hidrogeno, el cual se descompone en radicales "OH (Ecuacion 5).

Fotocatalizador + hv - e + h* (Ecuacion 2)
(O2)ads + & = "O2" (Ecuacion 3)

H20 - OH + H* (Ecuacion 4)

‘O2"+ H*—> "HOO (Ecuacion 5)

Como se muestra en la Figura 9, tanto la oxidacién como la reduccion tienen lugar
en la superficie del semiconductor fotoexitado. La recombinacion del par electron-
hueco se produce a menos que exista oxigeno disuelto en la solucion y este se
encuentre disponible para atrapar a los electrones foto-formados y formar el
radical superoxido (*O27). El radiacal superdoxido se protona para formar el radical
hidroperoxilo (Ecuacién 6) y posteriormente este genera el peroxido de hidrogeno
(H202) (Ecuacion 7). La reduccion del oxidante-aceptor se lleva a cabo por medio
de los e en la banda de conduccion (Ecuacion 8), mientras que la oxidacion de un
reductor-donante ocurre a través de los h* en la banda de valencia (Ecuacion 9)
ambos procesos quimicos se realizan sobre la superficie de la particula del

semiconductor (Arana et al., 2001; Campostrini et al., 1994).
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Figura 9. Proceso de activaciéon del semicoductor (Daté et al., 2001)

HOO™ + e— HO> (Ecuacion 6)
HOO™ + H* - H202 (Ecuacion 7)
Oxidante + e'sc —» Oxidante~ (Ecuacion 8)
Reductor + h*sv = Reductor * (Ecuacion 9)

La eficiencia de estas reacciones depende de cuatro procesos (Venkata et al.,
2004; lisuka et. al., 2009)

v La absorcion de luz por el semiconductor,

v La separacion del par hueco-electron,

v La migracioén de los pares fotoproducidos hacia la superficie del catalizador,

v La velocidad de recombinacién de los pares fotoformados

En la fotocatalisis heterogénea para la remocidén de contaminantes en agua los
fotocatalizadores mas empleados son éxidos metalicos, debido a su bajo costo y
toxicidad. Desafortunadamente, algunos de estos materiales pueden presentar
bajas eficiencias en la generacion del par hueco-electron, o bien alta
recombinacion del par hueco-electron. Por ejemplo, materiales semiconductores
como TiO2, ZnO, SnO2 y La2Ti2O7 se activan principalmente en el espectro

ultravioleta (Li et al.,, 2006; Meng et al., 2012). Esto significa que dichos



catalizadores tendran una baja eficiencia al irradiarse con luz solar, debido a que
solo el 4% de la luz solar a nivel troposférico se encuentra en la zona del UV
(Cushing et al., 2012). En la Figura 10 se muestran algunos semiconductores
empleados en la fotocatalisis, donde se indica la longitud de onda de la radiacién

requerida para activar el fotocatalizador.

SrTi0, ; TiO-
- -'l- - TiO, llnll(l')fxl
Zn0O rutilo e

3.6

3.2

(336)

3.2 (365)

(390)

3.0

2.3
(390) z

(565)

Figura 10. Banda prohibida (band gaps) y potenciales redox (vs NHE) a
pH=1. En paréntesis la longitud de onda asociada a la energia necesaria de
salto de banda (Parra et al., 2002)

1.7. Dioxido de titanio como fotocatalizador
Se ha demostrado que el dioxido de titanio (TiO2) es una de las sustancias

semiconductoras mas activas fotocataliticamente (Albanis et al., 2003; Arqués et
al., 2007 ). Sdlo el 6xido de zinc (ZnO) es tan activo fotocataliticamente como el
TiOz2, pero la fuerte resistencia de éste a las diferentes sustancias quimicas y a la
fotocorrosién, asi como su bajo costo e inocuidad son determinantes en el uso de
este compuesto. El TiO2 se ha empleado como fotocatalizador en experiencias con
radiacion UV y luz solar; aunque en este ultimo, los resultados de velocidad de
reaccion no son tan alentadores. Ello se debe a que la energia del band gap del
TiO2 es apenas sobrepasada por la energia contenida en un fotén solar.

En la naturaleza, el dioxido de titanio (TiO2) esta presente en tres formas

cristalinas octaédricas: rutilo, anatasa y brookita (Figura 11). En las formas



brookita y anatasa el octaedro esta muy distorsionado debido a que los atomos de
oxigeno estan muy cerca unos de otros. La estructura cristalina mas estable es la
del rutilo, mientras que la anatasa es una fase metaestable, la cual se puede
transformar en rutiio mediante un aumento de temperatura. Las estructuras
cristalograficas del TiO2 se diferencian en la distorsion de cada octaedro y el
patron de union de las cadenas, en el rutilo cada octaedro estad en contacto con

diez octedros vecinos mientras que en la anatasa lo esta solamente con ocho.

anatasa ° brukita

Figura 11. Estructuras cristalinas del TiO2

Debido a esta diferencia en sus redes cristalinas la anatasa y el rutilo presentan
diferentes anchuras de banda prohibidas, con valores de 3.23 eV para la anatasa
y 3.02 eV para el rutilo. Ambos se encuentran en la region del ultravioleta cercano,
por lo que requieren longitudes de onda comprendidas entre 320 y 400 nm para
poder promover a los electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccién. Por este motivo el TiO2 sélo pude aprovechar aproximadamente un
5% de la radiacion solar. De entre las formas cristalinas posibles, la anatasa es la
que presenta una mayor actividad fotocatalitica. A pesar de que esta estructura es
menos estable termodinamicamente que el rutilo su formacién esta cinéticamente
favorecida a bajas temperaturas (menores a 600°C). Esta menor temperatura le
confiere una mayor area superficial y una mayor densidad de sitios activos para la

adsorcién y para los procesos fotocataliticos. Ademas, la anatasa presenta una



baja rapidez relativa de recombinacién de pares electron-hueco en comprarcién
con el rutilo, por lo que le permite alcanzar una mayor efectividad en el proceso

fotocatalitico.

El TiO2 mas empleado en la fotocatalisis es el Degussa P-25, este compuesto es
una mezcla de entre 70-80 % de anatasa, 30-20% de rutilo, con pequenas
cantidades de otros oxidos (SiOz2, Al203, Fe203) y HCI, es no poroso, con un area
superficial de 50 m?/g y un tamafo de particula promedio de 30 nm. El TiO2
Degusa P-25 se sintetiza a partir de TiCls por hidrolisis en fase gas, con la
presencia de hidrégeno y oxigeno a una temperatura de 1473°K. La Figura 12
muestra los procesos involucrados en la mineralizacidn de compuestos organicos
cuando se emplea el TiO2 como fotocatalizador (Albanis et al., 2003). Tanto la
oxidacion como la reduccién se lleva a cabo sobre la superficie del fotocatalizador,

trayendo consigo la degradacion de los contaminantes organicos a compuestos
intermediarios y la posterior mineralizacion de los mismos. El radical ‘OH es la

principal especie oxidante de compuestos organicos, durante el proceso
fotocatalitico el TiOz2 facilita la formacion del radical hidroxilo incrementando asi la

mineralizacidon o degradacién de los compuestos organicos (Venkata et al., 2004).

Mineralizaciénde
productos

Oxidacidén de Contaminante
intermediarios organico

{*OH, HOO", H,0,} <—— 027

Oxidacion de
intermediarios
Mineralizaciénde
productos

Ti'VOH"*, Contaminante
organico

Figura 12. Procesos involucrados en la mineralizacién de compuestos
organicos (Venkata et al., 2004).



1.8. Deposito de nanoparticulas metalicas para mejorar la actividad
fotocatalitica de los semiconductores
El tipo de reacciones catalizadas por diferentes sélidos es establecido por la

habilidad que presenta la superficie de transformar los reactantes en formas
adsorbidas, lo cual conduce a la obtencidn del producto deseado. Por ejemplo, los
metales de los grupos 8-10 son apropiados para reacciones que requieran la
disociacion de moléculas de hidrogeno, como la hidrogenacion y la hidrogendlisis
(Wang et al., 2005). Los metales del grupo 11 tienen la capacidad de adsorber al
hidrogeno pero de una manera débil, lo cual nos lleva a aplicaciones en las que en

la reaccién no se necesiten atomos de hidrogeno (Silbilia, 1996).

Los metales basicos son poco activos para las oxidaciones ya que se convierten
facilmente en o6xidos, solo los metales nobles de esos grupos son empleados
como catalizadores de oxidacion, generalmente para oxidaciones no selectivas o
de oxidacion profunda. Diversos catalizadores de 6xidos metalicos de transicion
presentan buena oxidacion selectiva en alcanos, alquenos y moléculas aromaticas
(Malato et al., 2009). Actualmente, los metales cataliticos estan limitados a 12
elementos de los Grupos 8- 11 de la tabla periddica. Los metales mas usados son
Fe, Co, Niy Cu (metales 3d), Rh, Pd y Ag (metales 4d), y el Pt (metal 5d) (Fuentes
et. al., 1997).

El depédsito de pequefias cantidades de metales nobles en forma de
nanoparticulas sobre la superficie del semiconductor puede incrementar de
manera importante su fotoactividad y activarse en el espectro de luz visible,
siempre y cuando estas nanoestructuras presenten propiedades plasmonicas
(Hernandez et al., 2006; Primo et al., 2011). La resonancia del plasmén de
superficie (RPS) se define como los movimientos colectivos u oscilaciones de los

electrones en la banda de conduccion de las nanoparticulas de un conductor.

Cuando las nanoparticulas metdlicas se irradian con longitudes de onda
correspondientes a la banda del plasmon, las cuales generalmente se encuentran
en el espectro de luz visible, los electrones en la banda de conduccion del metal

son excitados y pueden migrar hacia la banda de conduccion del semiconductor, o



bien, reducir a las especies quimicas adsorbidas en la superficie de la

nanoparticula (Figura 13).
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Figura 13. Esquema del proceso de fotocatalisis en semiconductores
modificados en superficie con nanoparticulas metalicas (Duran-Alvarez et
al., 2014)

La longitud de onda a la cual se expresa la resonancia plasmonica depende
fuertemente del tipo y tamafio de las nanoparticulas, la distancia entre particulas, y
de las propiedades dieléctricas del medio que rodea a las nanoparticulas. Por
ejemplo, las nanoparticulas de oro presentan absorcion tanto en el espectro
visible, por el efecto de resonancia del plasmén de superficie, como en el
ultravioleta, causadas por las transiciones de electrones de las bandas 5d hacia
las bandas 6sp (Zhu et al., 2009). De hecho, las reacciones de fotocatalisis
usando semiconductores modificados con nanoparticulas de oro son mas rapidas
al irradiar luz UV que cuando se emplea luz visible, ya que en el primer caso hay
una mayor proporcion de electrones que se transfieren desde la nanoparticula de
oro hacia las moléculas de Oz adsorbido (Zhu et al. , 2009). La capacidad de las
nanoparticulas de Au para transferir electrones hacia la banda de conduccion del
semiconductor esta directamente relacionada con la posicibn de las cargas
positivas en las bandas del oro. Por ejemplo, la absorcion de luz visible lleva a la
aparicion de cargas positivas en las bandas 6sp del oro, o que las habilita para
capturar electrones de la banda de conduccion del semiconductor (Chen et al.,
2008). En la Tabla 7 se presentan las longitudes de onda de la banda de plasmén

reportadas para algunos metales.



Metal Longitud de onda Referencia
(nm)

Plata 480 You y col. (2009)
Cobre 578 Gwak y col. (1998)
Platino 420 You y col. (2009)
Niquel 400 Chen y col. (2011)

Ademas de presentar el efecto plasmonico caracteristico en la region visible, las
nanoparticulas metalicas pueden funcionar como una trampa de electrones, a
través de la unién de Schottky. Este fendmeno se presenta a través del
direccionamiento de los electrones producidos en la banda de conduccién del
semiconductor hacia las nanoparticulas metalicas debido a las diferencias en el
nivel de Fermi entre el metal y el semiconductor (Figura 13). El efecto de trampa
de electrones ocurre tan rapido como femtosegundos (Furube et al., 2007) y ayuda
a disminuir la recombinacion del par hueco-electrén, incrementando con ello la
eficiencia en la generacién de radicales libres y la degradaciéon de los
contaminantes adsorbidos en el catalizador (Primo et al., 2011). Debido a lo antes
mencionado es que la modificacion de los catalizadores mediante el depdsito de
nanoparticulas metalicas incrementa la eficiencia fotocatalitica en el espectro de
luz UV al mismo tiempo que resulta en la activacion del semiconductor con luz
visible.

A fin de obtener materiales estables y durables, los metales usados como
nanoparticulas deben ser quimicamente inertes, especialmente por los procesos
de fotooxidacién. Por esta razén, los metales nobles son los mas adecuados para
el depdsito (Xu et al., 2006). El oro por ejemplo, tiene un muy bajo potencial de
corrosion durante los procesos fotocataliticos y por ello es hasta ahora el mas
empleado para la modificacion en superficie de semiconductores, aun con el costo

que ello representa. Una opcién para evitar la oxidacion de nanoparticulas



metalicas es la sintesis de nanoparticulas bimetalicas o trimetalicas, en las cuales
una baja proporcion de oro es adicionada para funcionar como activador del
oxigeno disuelto, evitando con ello la oxidacién de los otros metales (p. €j. Ag, Cu,

Ni) durante el proceso fotocatalitico.

1.9. Analisis por Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria
de Masas (LC-MS)

La espectrometria de masas (MS) acoplada a cromatografia liquida (LC) ha sido
una de las técnicas analiticas que mas se ha extendido a partir de la década de
los 70°s en el campo de la quimica analitica aplicada al campo ambiental (p. e;.
herbicidas, farmacos y otros contaminantes en agua). El éxito de su aplicacion es
debido a que permite combinar las caracteristicas de deteccién de la
espectrometria de masas, obteniendo métodos analiticos de gran sensibilidad y
poder de identificacion, asi como agudizar tanto la sensibilidad como la
selectividad de los métodos de analisis, aumentando la seguridad de que el
compuesto determinado incluso a muy bajos niveles de concentracion, es el
analito buscado y no otro componente de la matriz. La alta selectividad que
proporciona la técnica evita, en general, tener que realizar separaciones
cromatograficas exhaustivas. Otra de las principales ventajas de LC-MS es su
versatilidad, ya que permite determinar moléculas muy polares o incluso ionicas.
En este sentido, se han determinado compuestos tan polares como la ciromazina
(Roberts, 1998), compuestos anidnicos como el fosetil (Hernandez et al., 2006) o
cationicos, como herbicidas con amonios cuaternarios (Wilberg, 2001). Esta
capacidad de determinaciéon de compuestos polares hace de ésta técnica una
herramienta ideal para la determinacion de subproductos. La mayoria de los
herbicidas que se encuentran en el ambiente sufren alteraciones por via quimica,
fotoquimica o bioquimica formandose subproductos relativamente estables y en
general mas estables que el herbicida original. Ademas, en algunas ocasiones
estos subproductos pueden llegar a ser tan toéxicos o incluso mas que el
compuesto de partida.
La espectrometria de masas se ha presentado como la posibilidad analitica de

alcanzar una elevada sensibilidad, incluso hasta niveles de pg/L (Schmitt et al.,



1995), debido a su alta especificidad. Ademas, presenta la habilidad unica de
medir los iones con masa exacta, proporcionando informacion de la composicion
elemental, permitiendo establecer las rutas de fragmentacion.

De forma basica se puede definir el funcionamiento de la espectrometria de masas
(Niessen, 2006) en los siguientes pasos:

» La ionizacion, en la que las moléculas de los analitos pasan a estado
gaseoso ionizandose, adicionandose o eliminandose un electrén o un
protén. El exceso de energia proporcionado en este paso también puede
transformarse en una fragmentacion de la molécula, generando iones
fragmento.

» El siguiente paso es la separacion y el analisis de la masa de los iones
moleculares y sus fragmentos cargados basandose en su relacion m/z.

» Medida, amplificacién y creacion de espectros de masas. Para que el
segundo paso se desarrolle correctamente es necesario trabajar con alto
vacio, permitiendo el movimiento libre de los iones en el espacio, sin la
interferencia de otras especies con las que puedan colisionar. La colision
puede generar la fragmentacién de los iones moleculares o producir nuevas

especies por reacciones idbn-molécula.

1.10. Técnicas de caracterizacion de materiales modificados en
superficie

1.10.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
Las aplicaciones de la microscopia electronica de transmision (TEM), en las
investigaciones fotocataliticas se centran en torno a la evaluacién de la forma de
las particulas y la distribucion de tamanos en los fotocatalizadores metalicos
soportados. EI modo de operar de este tipo de microscopio es similar al del
microscopio Optico, ya que la manera de actuar de un campo electromagnético
sobre un haz de electrones es analoga a la accidén de la lente de cristal sobre el
haz de fotones (Poole et al., 2007). La imagen, sin embargo, se forma sobre una
pantalla fluorescente. Un microscopio electronico de transmision consta
esencialmente de una columna, que integra el sistema de iluminacion: cafén de

electrones, lentes electromagnéticas (condensador, objetivo y proyectora), una



pantalla de proyeccién y una camara fotografica unida a ella. La muestra es

colocada entre la lente condensadora y la lente de objetivo.

Emplea electrones acelerados entre 20 y 400 kV y presenta una amplificacion
hasta de 3 000 000 y una resolucion maxima de 0.07 nm. Cuando los electrones
emitidos por el cafdn interactuan con los atomos de la muestra, éstos pueden
sufrir dos tipos de dispersion: elastica (qQue no involucra transferencia de energia al
atomo), e inelastica (que si involucra esta transferencia). Ambos tipos de
electrones dispersados, que poseen informacién relacionada con la muestra, son
enfocados con la lente de objetivo, después la imagen es amplificada al pasar por
la lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente que brilla al recibir
el impacto de los electrones. Debajo de la pantalla se situa la camara que toma

imagenes de la muestra.

El interior del microscopio debe hallarse en vacio ya que el aire impide la
movilidad de los electrones. Debido a que el haz de electrones atraviesa la
muestra, ésta debe ser de un grosor delgado (<100 nm), y lo suficientemente
fuerte para ser estables y no volatilizarse a causa del bombardeo en el vacio (Lux,
1987).

1.10.2. Difraccion de Rayos X
La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacién que nos proporciona

informacion del ordenamiento de los atomos en los compuestos cristalinos,
mediante el fendmeno de difraccién al hacer incidir un haz de rayos x sobre una
muestra cristalina. Esto nos permite identificar en una muestra compuestos

cristalinos, determinar los parametros de red asi como el tamafo de cristal.

La difraccion de las ondas electromagnéticas se produce porque los elementos de
una rejilla, absorben la radiacién y actuan a su vez como fuentes secundarias
difractando la radiacion en todas las direcciones. Al hacer incidir un haz de rayos X
sobre un cristal, éste choca con los atomos haciendo que los electrones que se
encuentran en su trayectoria vibren con una frecuencia idéntica a la de la radiacién

incidente, generando nuevas ondas electromagnéticas.



Cuando todas las ondas electromagnéticas dispersadas estan en
concordancia de fase se genera la construccién de un nuevo haz difractado,
pero si existe una diferencia de fase entre las ondas dispersadas, éstas se
anularan. La interferencia constructiva se presentara siempre que las distintas
ondas dispersadas se encuentren en un multiplo entero de la longitud de onda
del haz incidente (Pollak, 1980; Silbilia, 1996).

1.10.3. Analisis elemental, Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)
Existen varias técnicas para el analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos

presentes en una muestra; una de ellas es mediante el microscopio electrénico de
barrido (Scanning Electron Microscope, SEM), cuyo funcionamiento se basa en la
obtencion de una imagen de la muestra a partir del barrido de la misma con un haz
de electrones, la imagen obtenida es el resultado de las interacciones entre los
electrones incidentes en la muestra. Estas interacciones originan la emisién de
electrones del tipo secundarios, retrodispersados y de rayos X caracteristicos de

los elementos presentes en la muestra.

Las interacciones entre los electrones incidentes y los atomos de la muestra se
pueden clasificar en elasticas, inelasticas y emisién de radiacion de frenado. Las
colisiones elasticas modifican la trayectoria de los electrones incidentes, mientras
que las colisiones inelasticas provocan una pérdida de energia. Los electrones
secundarios se consideran como aquellos que emergen de la superficie de la
muestra con una energia inferior a 50 eV, producto de las colisiones elasticas,
mientras que los electrones retrodispersados surgen a partir de las multiples
colisiones elasticas e inelasticas que sufren en su trayectoria con una energia
mayor a 50 eV. La cantidad de electrones retrodispersados depende de la
composicion quimica del material excitado, aumentando con el numero atomico,
de manera que los elementos pesados emiten una mayor cantidad de electrones
retrodispersados que los ligeros, en consecuencia, los detectores captan mucha
mas intensidad vy, por lo tanto, transmiten a la pantalla una imagen con mayor

contraste donde hay elementos mas pesados.



Los microscopios electrénicos de barrido pueden incorporar un detector de rayos
X del tipo de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) que
permite identificar cuales son las energias de los rayos X emitidos por la muestra
y, por lo tanto, saber qué elementos quimicos existen en ella. De este modo, al
espectro continuo de rayos X, originado por la radiacion de frenado, se le
superpone una serie de picos que corresponden con las radiaciones
caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en la muestra,
permitiendo la identificacion del elemento en cada pico generado (Atkins et al.,
2006; Chang, 2003).

1.10.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
La caracterizacion de solidos por métodos térmicos relaciona alguna propiedad

caracteristica de una muestra a una temperatura determinada durante el
incremento de ésta a una velocidad programada. La temperatura caracteristica

dependera de:

a) la naturaleza del sistema bajo estudio (la composicion de la muestra y del
ambiente circundante).

b) cualquier factor que afecte la cinética de la transformacién, como los
parametros del experimento (velocidad de flujo del gas reactante, programa
de temperatura, etc.) 6 la muestra en particular (tamafo de particula,

porosidad, dispersion sobre el material inerte, impurezas, etc.).

La reduccién a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H2) es la técnica
mas frecuentemente usada para estudiar la reduccién de la fase metalica activa en
un catalizador soportado. Esta técnica es empleada para determinar la
temperatura a la cual inicia la reduccién del precursor asi como el grado de

reduccion en el catalizador.

En esta técnica el catalizador es sometido a un programa de calentamiento lineal
mientras fluye a través de él un gas reductor (Hz-inerte). La reduccion es medida
continuamente por el monitoreo de la conductividad térmica del gas reductor a la

salida del reactor mediante un detector de conductividad térmica (Jones, 1986).



1.10.5. Método de Braunauer-Emmett-Teller (BET)
Es el método mas comun para determinar el area especifica, se basa en la

adsorcion fisica de un gas en la superficie solida, generalmente se determina
mediante la adsorcion de nitrogeno gaseoso a -195.8°C en un intervalo de
presiones menores a 1 atm. En estas condiciones se pueden adsorber varias
capas de moléculas sobre la superficie del catalizador. Para determinar la cantidad
adsorbida, es necesario primero determinar la cantidad de moléculas
correspondientes a una capa mono-molecular. Para determinar la cantidad
correspondiente se emplea de manera comun un sistema de analisis BET, la parte
medular del aparato consiste en un sistema de vidrio el cual opera en las
condiciones antes mencionadas, para medir el volumen de gas adsorbido. Los
datos obtenidos del equipo es una serie de volumenes de gas adsorbidos para
cada una de las presiones empleadas en la camara de adsorcion, estos
volumenes se corrigen a 0°C y 1 atm de presion; el volumen corregido se grafica
en funcién de la presion en mmHg. Esta grafica se conoce como isoterma de
adsorcion, la cual muestra un incremento rapido del volumen de adsorcion a bajas
presiones, a presiones intermedias este incremento disminuye, de manera grafica
se observa una seccion plana; a presiones altas nuevamente la curva aumenta
rapidamente. La primera parte de la seccion lineal corresponde a la adsorcién de
la mono-capa molecular completa. Sin embargo, de manera grafica es complicado
determinar este punto, el cual corresponde al volumen de una monocapa de gas.
El método Brunauer-Emmet-Teller utiliza el siguiente modelo matematico aplicado

a la adsorcion de moléculas en capas multiples:

p _ 1 n (c-1)p

—_— = (Ecuacién 10)
v(po —Dp) Vm C CVm Po

donde v es el volumen de gas adsorbido, po es la presion de vapor y ¢ una
constante para cada temperatura y cada sistema gas-sélido. La constante ¢
representa:

E1-En
C=e RT (Ecuacién 11)



Donde T es la temperatura de adsorcién, R es la constante de los gases ideales,
E1 es el calor de adsorcion de la primera capa y En es el calor de condensacién del
gas a la temperatura de adsorcion del gas, para la adsorcién del gas en capas

posteriores.

Con los datos experimentales se realiza una grafica de p/v(po- p) en funcién de
p/po, esta debera ser una linea recta la cual tendra como pendiente (c-1)/cvm y
como ordenada al origen 1/vmc. La solucion simultanea de ambas ecuaciones
permite conocer el valor de vm . La obtencion del area especifica del sélido se

obtiene mediante la Ecuacion 12.
Sg = () (Ecuacién 12)

Donde Sg es el area especifica en m2 /g, vm es el volumen de gas adsorbido en la
mono-capa, v es el volumen por mol de gas a condiciones de vm, NA es el numero

de Avogadro y a corresponde al area especifica por molécula (Smith, 1991).

1.10.6. Espectroscopia UV-visible

La interaccion de la luz con las particulas de los catalizadores es usada como una
herramienta en su caracterizacién. La espectroscopia es el estudio de la
interaccién de la radiacion electromagnética con la materia. Particularmente, la
espectroscopia UV-visible comprende longitudes de onda del espectro
electromagnético ultravioleta y visible (desde 190 hasta 800 nm). Esta técnica
permite el estudio de las transiciones electronicas entre orbitales o bandas en el
caso de atomos, iones y moléculas en estado sodlido, liquido o gaseoso,

proveyendo informacion relacionada con:

a) El estudio de los cambios en las moléculas participantes en una reaccion

quimica en estado liquido o sdlido.



b) Los cambios 6pticos que experimentan materiales solidos (absorcion de luz
0 energia de banda prohibida) por efecto de un pre-tratamiento, tales como
oxidacion, reduccién, dopaje o depdsito en superficie.
c) La modificacion de la fase activa de un catalizador por la exposicion con los
reactantes, promotores o venenos.
d) La naturaleza de las especies adsorbidas en la superficie de los
fotocatalizadores.
Los espectros de absorcion UV-Vis de algunos metales en forma de
nanoparticulas son caracterizados por una banda ancha e intensa que se
encuentra ausente en los espectros de los mismos metales en forma de
nanoparticulas mas grandes. Esta banda, conocida como la resonancia del
plasmon de superficie, es adjudicada a una oscilacion colectiva de los electrones
de conduccion en respuesta a la excitacion éptica. La presencia de esta banda en
la regidn visible del espectro es responsable del color en soluciones coloidales y

nanoparticulas de metales nobles (e.g., Au, Ag, Hg, Ir, Ni).

El fendbmeno de la resonancia del plasmon de superficie se origina al hacer
interaccionar una nanoparticula metalica esférica con luz de longitud de onda
apropiada, donde el campo eléctrico oscilatorio causa la oscilacion colectiva de los
electrones de conduccion. Cuando la nube electronica es desplazada
relativamente hacia el nucleo, se origina una fuerza que restaura la fuerza de
atraccion existente entre los electrones y el nucleo, generando la oscilacion de la
nube de electrones. Esta frecuencia de oscilacion esta determinada por los

siguientes factores:

> La densidad de los electrones,
> La masa efectiva del electrén

» La distribucion de cargas entre el semiconductor y las nanoparticulas

La posicion exacta, forma e intensidad de la resonancia del plasmoén de superficie
de una nanoparticula esta determinado por factores como la morfologia de la
particula (tamano y forma), el ambiente dieléctrico (recubrimiento, medio que lo

rodea, soporte) y estado de agregacion en que se encuentra (Wang et. al., 2005).



1.10.7. Fotoluminiscencia
Existen interacciones entre un semiconductor y un campo electromagnético en las

cuales el semiconductor pasa de un estado basal a un estado excitado via
absorcion de fotones de la radiacion aplicada. Este proceso optico involucra la
emision de radiacion desde la muestra, este proceso es llamado luminiscencia. En
un proceso de luminiscencia tipico, los electrones en la muestra son excitados
eléctricamente u opticamente. Después de que se pierde energia los electrones

excitados regresan a su estado basal mientras emiten luz.

Para que una muestra emita radiacion tiene que ser energizada por un medio
externo. Una posible forma es la fotoluminiscencia la cual consiste en la emisién
de radiacion optica transmitida por un sistema fisico como resultado de una
excitacion mediante radiaciéon de luz UV, en particular este método estudia

diversas vias de recombinacién de los pares electron-hueco foto excitados.

La fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacion no destructiva utilizada
para estudiar propiedades intrinsecas y extrinsecas de los semiconductores.
Mediante el analisis del espectro de fotoluminiscencia, en funcion de diversos
parametros (temperatura, campos externos, etc.), puede obtenerse informacion
general sobre la calidad del material. Por ejemplo, se puede obtener informacion
acerca de los defectos producidos por el tratamiento del material, la energia de
banda prohibida, le recombinacion del par hueco-electron y la velocidad de
recombinacion. Algunas de las ventajas de esta técnica que podemos mencionar

estan las siguientes:

v' Es una técnica en la cual las muestras no necesitan tratamientos especiales
para su analisis.

v' Es sensible a la presencia de impurezas, las cuales pueden ser detectadas
aun a bajas concentraciones.

v" Puede ser una técnica complementaria de otras técnicas de caracterizacion

eléctricas.



En un analisis de fotoluminiscencia, los pares electrén-hueco (e-h) son excitado
mediante la absorcién de luz; entonces éstos se relajan y difunden a una
distribucion de equilibrio mientras que se disocian a través de recombinaciones
radiativas y no radiativas. El estudio de la dependencia de la energia con numero
de fotones emitidos a través de radiaciones radiativas es la esencia de la
fotoluminiscencia. Existen tres procesos distintos que pueden distinguirse en

fotoluminiscencia:

» La excitacion del par electron-hueco: la absorcion del fotéon se debe a la
excitacion de un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion. Estas transiciones se pueden dar para diferentes bandas de
valencia y conduccion.

» Termalizacion y difusidbn de los pares electrén-hueco: usualmente la
energia de excitacion es mayor que la energia de banda prohibida por lo
que los pares electron-hueco presentan un exceso de energia cinética por
encima de la energia térmica de la red. Los portadores foto excitados
tienden a alcanzar un equilibrio térmico con la red (termalizacién) y
consecuentemente se relajan a los limites de las bandas. Durante la
termalizacién los portadores se mueven dentro de la muestra (difusion) y
su exceso de energia lo pierden por etapas. Los mecanismos para
alcanzar un equilibrio térmico, compiten con los procesos radiativos de la
recombinacion de los pares electron-hueco.

» Recombinacion de pares electron-hueco: una vez que se ha logrado
promover un electron a la banda de conduccién, el electron tiende a
alcanzar nuevamente su posicién de equilibrio, regresando a la banda de
valencia y recombinandose asi con un hueco. Para ello, es necesario que
libere la cantidad de energia que le permita el salto de banda a banda.
Existen diversas vias para liberar esta energia, una de ellas es mediante
un fotdén, proceso conocido como recombinacion radiativa (Chang, 2003;
Pollak, 1980).



OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion fotocatalitca del herbicida atrazina mediante el uso de TiO2

modificado en superficie con nanoparticulas mono- y bi-metalicas de Au, Ag y Cu.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obtener fotocatalizadores basados en TiO2 modificado en superficie con

nanoparticulas mono-y bi-metalicas de Au, Ag y Cu.

» Evaluar el efecto del depdsito de nanoparticulas mono- y bi-metélicas en el
desempefio fotocatalitico del TiO2 con luz UV-C y luz solar simulada usando

al herbicida atrazina como molécula de prueba.

» Determinar los sub-productos de degradacién generados en las pruebas de

fotdlisis y fotocatalisis y elucidar los posibles mecanismos de reaccion.

> Establecer el grado de toxicidad de los sub-productos de degradacion
generados en las pruebas fotocataliticas con luz solar simulada mediante

ensayos estandarizados.

HIPOTESIS

El depdsito en superficie de nanoparticulas mono- y bi-metalicas de Au, Ag y Cu
sobre TiO2 lograra efectos sinérgicos que resultaran en el incremento de la
actividad fotocatalitica para lograr la degradacién del herbicida atrazina con luz

UV-C y luz solar simulada.



CAPITULO 2 METODOLOGIA

En este capitulo se explica minuciosamente la metodologia experimental seguida para
cumplir los objetivos planteados. Inicialmente se presentan los métodos para la sintesis
de los materiales fotocataliticos, y su modificacion mediante el depdsito en superficie
de nanoparticulas de Au, Ag y Cu. Posteriormente, se describen las técnicas
espectroscopicas y de analisis quimicos para la caracterizacion de los materiales
sintetizados. Las pruebas de degradaciéon para determinar la actividad fotocatalitica de
los materiales obtenidos son puntualmente detalladas junto con las técnicas analiticas
para la medicion de la degradacion y mineralizacién de la atrazina a lo largo de los
experimentos. Finalmente, se presentan las pruebas de toxicidad aguda en
experimentos de fotocatalisis con luz solar simulada realizadas para determinar la

toxicidad potencial del efluente obtenido en las pruebas fotocataliticas.

2.1. Sintesis de los materiales fotocataliticos
Los catalizadores empleados en esta tesis estuvieron basados en el semiconductor

dioxido de titanio modificado mediante el depdsito en superficie de nanoparticulas de
Au, Ag y Cu. La sintesis del semiconductor TiO2 se realizé mediante la reaccién sol-gel,
la cual se refiere a una hidrélisis en medio acido y esta representada en la Ecuacion 13.

Los pasos metodoldgicos seguidos en la sintesis se detallan en la Figura 14.
Ti(OBu)a + 4BuOH + 8H20,l*A Ti02 + BuOH (Ecuacion 13)

2.2. Deposito en superficie de nanoparticulas de metales nobles
Para la realizacion de este trabajo se utilizd TiO2 modificado en superficie con

nanoparticulas de Au, Ag y Cu. Para el depdsito de las nanoparticulas de Au y de Cu
se empled el método de depdsito-precipitacion con urea (DPU), desarrollado por
Zanella et al. (2002). Por otro lado, para el depdsito de nanoparticulas de Ag se empled
el método de depdsito-precipitacion con NaOH (DPN), debido a que cuando se usa
urea como agente basificante se forma un compuesto muy soluble con la plata,

haciendo imposible la presencia de un precipitado (Oros-Ruiz et al., 2013).



+En un matraz bola de tres gargantas se mezclaron 26 mL (C4H;OH) con 23 mL
SPEl  de (Ti(OC4Hg)4) Y se mantuvieron en agitacion continua.

*9 mL de agua tridestilada a pH de 3.0, ajustado con HNO, concentrado, se
adiciona a la mezcla organica en agitacion y se forma el gel.

-El medio de reaccion se manutuvo en agitacion vigoraosa a 70°C durante 24
horas.

+El producto de reaccion se seco en una mufla a 100°C para la elimincion de
disolvente y agua remanente.

. +El producto seco fue pulverizado en un mortero de agata.

*Finalmente, el polvo fue sometido a tratamiento térmico en aire estatico a
500°C durante 4 horas; la temperatura fue alcanzada empleando una rampa
Ll de 2°C/min.

Figura 14. Metodologia para la sintesis del catalizador TiO; por sol-gel

Los precursores empleados para el depdsito de Au, Ag y Cu fueron HAuCl4+3H20 99%
(Aldrich), AgNOs grado reactivo (Aldrich), Cu(NO3)2:2.5H20 99% (Aldrich) y urea 99%,
respectivamente. El procedimiento depdsito-precipitacion se llevo a cabo en un reactor
de doble pared conectado a un recirculador para mantener una temperatura constante
de 80°C. A continuacion se detallan los pasos seguidos para lograr el depdsito. Las

cargas de nanoparticulas probadas para cada metal fueron 0.5, 1y 1.5% en peso.

2.3. Depésito de oroy cobre
El calculo de las cantidades necesarias de precursor y agente precipitante se muestran

en el Anexo 1. El procedimiento experimental seguido para la sintesis y depdsito de

nanoparticulas de Au y Cu se presenta en la Figura 15.



!

+Antes de iniciar el deposito, la temperatura en el reactor se ajustd a 80°C con ayuda del
recirculador de agua.
o

+En un volumen apropiado de agua tridestilada (ver Anexo 1) se disolvid la Cantidad1
correspondiente del precursor metalico (fe, HAUCH*3H.O o CU[MNOs}+2 5H,00 v la

solucion se agregd al reactor.
o

o

+na cantidad apropiada de TiQ, (ver Anexo 1) se adiciond a la solucion, manteniendo una
agitacion constante v vigorosa.
’

\
«For ditimo, se adiciond a la suspension una masa adecuada de urea (ver Anexo 1) para
obtener una relacidn molar metal/urea 1:100.

J

*El reactor se cubrido con aluminio para evitar la entrada de luz que puede interferir con el
depdsito de oro. La temperatura de la reaccidn se mantuvo a 80°C durante 16 horas con
agitacidnvigorosa.

+Tras las 16 horas de reaccidn, la temperatura en el reactor fue ajustada a 50°C vy la
suspesion se transfind a viales de teflon. Entonces la fase sdlida fue separada del liguido
por centrifugaciona 105200 rpm durante S minutos.

*Una vez separadas las fases, el sobrenadante fue descartado, previa medicion de su pH ;‘

el sdlido fue lavado 4 veces aplicando 100 mL de agua tridestilada por cada gramo de
material sdlido. La suspensidn se mantuvo en agitacion durante 10 minutos en cada evento
de lavado. )

o

Al concluir el ditimo ciclo de lavado, el sdlido se secd a 80°C en un horno de vacio WDO-
B050 (0.08MPFa) durante 2.5 horas.

o

o

+El polvo seco se muele en un mortero agata v finalmente de guarda en un vial de vidrio en
condiciones de vacio para evitar su humidificacion.

Paso 10

7

Figura 15 Metodologia para el depésito de oro y cobre sobre TiO, via DPU

2.4. Dep6sito de plata
El depdsito de nanoparticulas de Ag sobre el catalizador TiO2 se llevé a cabo por medio

del método de depdsito-precipitacion en medio basico, desarrollado por  Zanella et al.
(2002). El procedimiento experimental seguido para la sintesis y depédsito de

nanoparticulas de Ag se describe en la Figura 16.



~N

+La temperatura en el reactor de doble cara se etabiliza en 80°C con ayuda del

recirculador de agua.
J

o

+En un volumen de agua tridestilada ya establecido {ver Anexo 1) se disolvido el
precursor de las nanoparticulas de plata {AgNO3) v se agregd en el reactor.

J/

+Posteriormente, una masa apropiada de TiO, (ver Anexo 1) fue agregada a la solucién
al reactor bajo agitacion vigorosa

+El pH de la suspension se estabilizd en un valor de 9 mediante la adicion de NaOH

0.05 M. Una vez alcanzado este valor, se tomaron mediciones de pH cada 5 min
durante 20 min para asegurar un pH constante. La suspension se dejo en agitacién
vigorosa durante 4 horas.

+El reactor fue cubierto con aluminio para evitarla entrada de luz.

+ A partir de este punto, el procedimiento de depésito de nanoparticulas de Ag es igual
al descrito para las nanoparticulas de Au y Cu.

Paso 6

Figura 16. Metodologia para el depésito de plata sobre TiO, via DPN

Después del depdsito de los iones metélicos en la superficie del TiO2, las
nanoparticulas de estos metales fueron formadas a través del tratamiento térmico del
material. El tratamiento térmico consistié en colocar al material sélido en un reactor de
vidrio con forma de U; el reactor se colocé en un horno de temperatura programable.
Entonces, el horno se calenté hasta los 350°C bajo una atmdsfera reductora de Hz, a
un flujo de 1 mL/mg de material. El calentamiento del horno se realiz6 mediante una
rampa de temperatura de 2°C/min. La temperatura del tratamiento se mantuvo durante
3 horas; posteriormente, el material se dejo enfriar a temperatura ambiente y fue

almacenado en condiciones de vacio.

2.5. Deposito de nanoparticulas bi-metalicas sobre TiO:
Los catalizadores bimetalicos fueron sintetizados por el método depdsito-precipitacion

secuencial, depositando primero Ag o Cu y subsecuentemente el oro.

v' La carga de Au se mantuvo constante en 1% en peso, a diferencia de Ag y Cu

para los cuales sus cargas se establecieron en relaciones p/p 1:0.5 % en peso




(ver en Anexo 1 los calculos correspondientes para la preparacion de los

precursores).

v Para esta sintesis se siguieron los pasos arriba descritos; depdsito de Au y Cu
mediante deposito-precipitacion de urea y depdsito de Ag empleando el método

de depdsito-precipitacion con NaOH.

2.6. Caracterizacion de los fotocatalizadores
Una vez sintetizados, los materiales se caracterizaron desde cuatro perspectivas:

propiedades fisicas, propiedades quimicas, propiedades Opticas y de su desempefio
como fotocatalizador. En los siguientes sub-apartados se describen los analisis que se

realizaron a las muestras de los materiales fotocataliticos para su caracterizacion.

2.6.1. Caracterizacion fisica

Distribucién del tamafio de las nanoparticulas depositadas

La determinacion de la distribucidon del tamaio de las nanoparticulas de metales nobles
depositadas sobre el TiO2 se llevd a cabo mediante su observacién directa en un
microscopio electronico de transmision JEM-2010FEG Fast TEM equipado, con
detectores GIF (Gatan Image Filter), ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia
del Instituto de Fisica, UNAM. Las observaciones se realizaron en el modo contraste Z.
Para visualizar las micrografias y determinar el tamafo de particula se empled el
software “Gatan”. Un promedio de 500 imagenes se obtuvieron por cada material
sintetizado, en cada una de ellas se contabilizaron las nanoparticulas, determinando el
tamafo de cada una de ellas con ayuda de una escala. Finalmente, un histograma de

tamano de las nanoparticulas fue obtenido a partir del conteo.

Area superficial especifica
El area superficial especifica de los materiales sintetizados se determiné empleando el

método Brunauer, Emmet Teller (BET) de adsorcion de nitrégeno; ello en un equipo
BELSORP-minill. Para este procedimiento se emplearon 240 mg de muestra seca, los
cuales se colocaron en una celda de vidrio; entonces, una corriente de nitrégeno se

hizo pasar durante 24 h a una temperatura constante de 120°C con el fin de



desgasificar el material. Finalmente, el analisis de adsorcién-desorcion se llevo a cabo

a una temperatura de -196°C.

2.6.2. Caracteizacion quimica

Analisis elemental
La carga real de nanoparticulas metalicas sobre el TiO2 se determind mediante el

analisis elemental por microscopia electronica de barrido con detector de energia
dispersiva (EDS), el cual permite colectar los rayos X generados por la muestra tras la
incidencia de un haz de electrones. El analisis se llevd a cabo en el Laboratorio de
Microscopia Electronica de la Facultad de Quimica, UNAM usando un equipo SEM

JEOL modelo 5900-LV con sistema de microanalisis de la marca Oxford Modelo ISIS.

Reduccién atemperatura programada
Este analisis se llevdo a cabo para determinar el estado de oxidacion real de las

nanoparticulas depositadas en la superficie del TiO2 mediante la reduccion del material
con una corriente de H2 en un rango de temperaturas de 50 a 600°C. Para el analisis,
50 mg de muestra seca se colocaron dentro de un reactor de cilindrico de vidrio con 2
cm de diametro. El reactor se colocé en un equipo RIG-150 in situ Research Unit y se
cubrié con una chaqueta de calentamiento; entonces, un flujo de 30 mL/min de una
mezcla de H2:Ar 10:90 se hizo pasar a traves del reactor. La temperatura en el reactor
se incrementd hasta los 600°C usando una rampa de temperatura de 10°C/min. El
analisis se llevdo a cabo en el material antes y después de los experimentos de

fotocatalisis.

2.6.3. Caracterizacion optica

Espectros de absorcion UV-visible y determinacién de band gap
Para cada uno de los catalizadores sintetizados se determinaron los espectros de

absorcion UV-vis usando un espectrofotometro Cary 5000 de la marca Agilent.
Adicionalmente, se realizaron mediciones en el modo de reflectancia difusa para un
intervalo de longitudes de onda de los 200 a los 800 nm. Con los datos obtenidos en
los espectros de reflectancia difusa se determiné el band gap para cada uno de los
catalizadores; éste fue calculado mediante el modelo de Kubelka-Munk (Murphy, 2007),
representado en la Ecuacion 14.



ah = A(hv — Eg)% (Ecuacion 14)

En donde: a es el coeficiente de extincidn; n se refiere a la transicién entre bandas; A
equivale al coeficiente de absorcién; h es constante de Plank (4.135x10-'° eV); v es

frecuencia de la luz; y, Eg equivale a la energia de banda prohibida o band gap (eV).

Espectros de fotoluminiscencia
Para cada uno de los materiales sintetizados se determiné el espectro de emision de

fotoluminiscencia en estado sodlido. Estos espectros fueron obtenidos en un fluorémetro
Horiba Fluorolog—3 modular system, con adaptador para el analisis de muestras
solidas. Aproximadamente 100 mg de muestra seca se colocé en un porta objetos
adaptado para la irradiacion del material con luz monocromada proveniente de una
lampara de xenon. La excitacion de la muestra se llevo a cabo a una longitud de onda
de 286 nm. En el espectro de emision se observé un maximo de banda en 366 nm, la
cual fue adjudicada a la transicion entre las bandas de valencia y la de conduccion; es

decir a la recombinacion del par hueco-electron.

2.7. Pruebas fotocataliticas

2.7.1. Fotocatalisis con luz UV

El desempefio fotocatalitico de los materiales sintetizados se evalu6é a través de la
degradacion y mineralizacion del herbicida atrazina. Las corridas fotocataliticas se
llevaron a cabo en un reactor de vidrio de doble cara con capacidad maxima de 250 mL
(Figura 16). El reactor se conecté a recirculador de agua para mantener constante la
temperatura de la reaccidon en 25°C. La luz UV fue suministrada en el sistema con
ayuda de una lampara UV Pen-Ray de 15 W, con longitud de onda de emision primaria
de 254 nm. Para todas las pruebas se empled una solucién de atrazina de 15 mg/L en
agua tridestilada. En el inicio de las pruebas, 250 mL de la solucién del herbicida se
colocé en el reactor, seguido por una cantidad apropiada del catalizador. La suspensién
se mantuvo en agitacion durante 1 hora para garantizar que se alcanzara el equilibrio
de adsorcidén del compuesto sobre el catalizador. Una vez transcurrido ese tiempo, la
lampara se encendid, dando inicio a la reaccién de fotocatalisis. En todos los
experimentos se suministré un flujo de aire equivalente a 100 mL/min, con el fin de

mantener la saturacion de oxigeno en la solucién.



Figura 16. Foto reactor en funcionamiento

Con el fin de establecer la concentracién éptima del catalizador para la degradacién
fotocatalitica del herbicida, diferentes concentraciones de TiO2 sin modificar, a saber
0.25, 0.5 y 1 g/L, fueron probados para determinar el desempeno fotocatalitico. Una
vez obtenida la concentracién oOptima del catalizador en la solucion se procedié a
probar los diferentes materiales modificados. En cada uno de los experimentos se
tomaron muestras de agua de 7 mL, con ayuda de una jeringa. Las tomas de muestra
se realizaron al inicio del experimento (i.e., la solucién antes de suministrar el
catalizador), después de alcanzado el equilibrio de adsorcion, antes de encender la
lampara (minuto 0) y después de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 minutos de
irradiacion con luz UV. Todas las muestras tomadas se filtraron empleando membranas
de nylon Nalgene, con un tamafio de poro de 0.2 um. Al finalizar el experimento, el

catalizador fue recuperado y empleado en pruebas de reuso por tres ciclos.

2.7.2. Fotocatalisis con luz solar simulada
La actividad fotocatalitica de aquellos materiales que mostraron mejor desempefo en

las pruebas con luz UV fue probada con luz solar simulada. Los ensayos de irradiacion
se realizaron en un simulador solar SUNTEST CPS+ de la marca ATLAS (Figura 17).
Este equipo cuenta con una lampara de xenén de 1500 W que suministra una

irradiacion en longitudes de onda desde 290 hasta 800 nm en area de 560 cm?. Este



rango de longitudes de onda es similar a la luz solar troposférica. La irradiacion solar
simulada fue aplicada durante 6 h, resultando en una dosis total de 10800 kJ/m?2.
Durante los ensayos, las muestras se agitaron a una velocidad de 150 rpm usando un

agitador orbital.

Figura 17 Equipo de simulacion solar SUNSET CPS

Todos los experimentos se corrieron a una temperatura no mayor a los 35°C, la cual se
mantuvo regulada por un sistema de ventilacion automatico instalado en el equipo. Al
igual que en los ensayos de fotocatalisis con luz UV, muestras sacrificables de 7 mL se
tomaron a lo largo de los ensayos de fotocatalisis al iniciar el experimento, antes de
encender la ldmpara (después de 30 minutos de agitacion), asi como tras 30, 60, 90,
120, 180, 240, 300 y 360 minutos de irradiacion.

Tanto para los ensayos con luz UV, como para las pruebas empleando luz solar
simulada, se realizaron ensayos de fotdlisis, a fin de determinar el grado en que la luz
por si misma puede degradar al compuesto, y encontrar con ello el incremento en la
degradacion que supone el uso de los materiales sintetizados. Adicionalmente, se
realizaron pruebas de fotocatélisis con TiO2 comercial y con el semiconductor obtenido

por la reaccion sol-gel, ello con fines comparativos.




2.8. Determinacion de la concentracion de atrazina
La concentracion remanente de atrazina en las muestras liquidas tomadas a lo largo de

los ensayos de fotocatalisis se realizé6 empleando dos métodos de cuantificacion; por
un lado, espectrofotometria UV-vis, y por el otro lado, cromatografia de liquidos con
ionizacion por electrospray y deteccion de masas con triple cuadrupolo. En el primer
caso, se empled un espectrofotometro UV-vis-NIR Cary 5000, de la marca Agilent; para
el anadlisis cromatografico se usé un cromatografo de liquidos con deteccion de masas
con triple cuadrupolo de la marca Agilent, modelo 6420 (Figura 18). Los analisis se
llevaron a cabo en la Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental del
CCADET.

Figura 18. Cromatégrafo de liquidos acoplado a espectrometro de masas HPLC-
ESI-MS/MS

En el analisis de atrazina por espectrofotometria UV, la maxima absorcion del analito
fue encontrada en 225 nm. La cuantificacion del compuesto se llevé a cabo por el
método de curva de calibracion. Para la separacién cromatografica se llevé a cabo
empleando una columna Poroshell 120 EC-C18, de 4.6 x 50 mm de grosor de fase
estacionaria. Para el analisis se inyect6 en el equipo un volumen 5 pL de muestra. La
fase mévil empleada fue una mezcla de acetonitrilo, metanol y acido formico al 0.1%
70%, acetonitrilo 28% y metanol 2%, con un flujo 0.3 mL/min. La duracién total del
andlisis fue de 7 minutos mezcla isocratica. Para la cuantificacion de atrazina se

empled el método de curva de calibracion (ver Anexo 2) y el uso de simazina como




estandar interno. El tiempo de retencion del analito fue de 4.06 min; mientras que para
simazina, éste fue de 2.15 min. Para el analisis por espectrometria de masas, las
condiciones de la camara de ionizacién se muestran en la Tabla 8. El analisis de masas
se llevd a cabo en el modo positivo para atrazina, simazina, desisopropilatrazina y
desisopropilatrazina-2 hidroxi por otro lado el &acido cianurico fue analizado en modo

negativo. Para el analisis del acido cianurico se tomaron en cuenta las condiciones

planteadas en la Tabla 9.
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2.9. Determinacion de la mineralizacion
La tasa de mineralizacién a la que se llegd con cada uno de los materiales probados se

determiné via el analisis del carbono organico en las muestras de agua tomadas a lo

largo de la reaccion de fotocatalisis. La medicién del carbono organico se consiguio

empleando un analizador de carbono TOC-LCSH/CPH de la marca Shimadzu (Figura

19). Dentro del equipo, las muestras se inyectaron en un horno de ceramica que fue

calentado a 700°C en presencia de un catalizador de Pt. EI CO2 generado a partir de la

combustion se cuantificd en un detector de infrarrojo integrado al equipo.

Fig. 19. Equipo de determinacion de carbono organico total TOC-LCSH/CPH

Para el analisis, muestras sacrificables de 6 mL se colocaron en un automuestreador.

Una jeringa de alta precision integrada al equipo se usé para enjuagar las lineas del

equipo y suministrar el volumen de muestra a la camara de combustién. El carbono




total se cuantific6 mediante la combustién directa de la alicuota, mientras que el
carbono inorganico se determind mediante la reaccién de la alicuota con HCI 1N, el
carbono organico total se determiné mediante la diferencia entre carbono total y el

carbono inorganico mediante la Ecuacion 15.
COT =CT —CI (Ecuacion 15)

Donde COT es carbono organico total (mg/L), CT se refiere a carbono total (mg/L) y CI
equivale a carbono inorganico (mg/L). La tasa de mineralizacion se determiné mediante

la Ecuacion 16.

COT inicial-COT finai L,
Yomineratizacion = — * 100 (Ecuacion 16)
COT inicial

2.10. Identificacion de los sub-productos de degradaciéon generados en la
fotocatalisis por luz UV
La identificacion de los sub-productos de degradacién de atrazina en las muestras

tomadas a lo largo de los ensayos de fotocatalisis con luz UV. Estas determinaciones
se llevaron a cabo en el cromatografo de liquidos usando el detector de arreglo de
diodos (DAD) y el de triple cuadrupolo (QQQ). Inicialmente, se identificaron diferentes
compuestos mediante los picos cromatograficos obtenidos en el DAD. Posteriormente,
para cada pico se identifico el idn molecular con ayuda del espectrometro de triple
cuadrupolo; este i6n molecular determina la masa de la molécula identificada. Una vez
hecha la identificacidn del ibn molecular, se procedié a identificar los iones producidos
por las fragmentaciones de la molécula en el QQQ. Los iones mas abundantes se
emplearon para la identificacion de cada sub-producto seguido en los analisis de las

muestras liquidas.

2.11. Determinacion de la toxicidad en el efluente de fotocatalisis con luz
solar simulada
La toxicidad aguda de atrazina y sus sub-productos de degradacion generados en los

ensayos de fotocatalisis con luz solar simulada se determind mediante la técnica
estandarizada en la Norma ISO 11348. Las pruebas se realizaron en un equipo
LUMIStox 300 (Figura 20) el cual esta disefiado para la determinacion de la toxicidad

mediante la medicidon de fotoluminiscencia de la bacteria marina Vibrio Fishceri como



bioindicador la cual fue aclimatada de -15°C a -5°C durante 1 hora. Para llevar a cabo
los ensayos, inicialmente se tomaron muestras de 20 mL al inicio y al final de los
ensayos de fotocatalisis con irradiacion solar. Las muestras fueron filtradas con
membranas nylon Nalgene, con un tamafio de poro de 0.2 pym; luego; se prepararon
diluciones consecutivas de la muestra empleando NaCl al 2% como diluyente. En cada
una de las diluciones se inoculé el agente bioindicador; adicionalmente, se prepard un
blanco en el que se inoculdé la bacteria sin la presencia del compuesto. Tras la
preparacion de las muestras y el blanco, se procedio a leer la bioluminiscencia emitida
por la bacteria al inicio del ensayo, asi como después de 5, 15 y 30 minutos de
exposicion al agua. En cada una de las mediciones se observa un decaimiento en la
bioluminiscencia, la cual es debida a la mortalidad natural de la bacteria. La
determinacién de toxicidad se logré comparando el decaimiento en la bioluminiscencia
entre las muestras problema y el blanco. La concentracion a la cual el 50 % de la
poblacién de bacterias muestra efecto de inhibicion (ECso ) se determiné utilizando las

curvas de dosis - respuesta resultantes en las pruebas.

Figura 20. Equipo para mediciones de toxicidad LUMIstox 300




CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en cada fase del experimento,
junto con la discusion pertinente. En primer lugar se muestran los resultados obtenidos
en la caracterizacion de los materiales fotocataliticos que se sintetizaron.
Posteriormente se describen y discuten las cinéticas de degradacion y mineralizacion
por fotocatalisis de la molécula de atrazina usando TiO2 con diferentes cargas de
nanoparticulas metalicas en su superficie. A partir de estos resultados se determiné la
carga Optima de nanoparticulas de cada metal sobre el TiO2; entonces, los
catalizadores mas activos se emplearon para la degradacién del compuesto objetivo
con luz UV-C y luz solar simulada. En la siguiente seccion de este capitulo se muestra
la identificacion de los sub-productos de degradacion de atrazina por HPLC-MS/MS vy
se propone un mecanismo de degradacién de este compuesto por fotdlisis y por
fotocatalisis. Finalmente, se presentan los resultados correspondientes a las pruebas

de toxicidad estandar usando la bacteria Vibrio fischeri.

3.1. Caracterizacion de los materiales fotocataliticos

3.1.1. Caracterizacion fisica
La caracterizacion fisica de los materiales fotocataliticos se basé en la determinacién

de la distribucion del tamano de las nanoparticulas metalicas depositadas en la
superficie del semiconductor, asi como en el area superficial especifica de los

diferentes materiales fotocataliticos.

Distribucion del tamario de las nanoparticulas soportadas
A partir de las observaciones realizadas por TEM se obtuvieron las imagenes

mostradas en la Figura 21, en las cuales se puede apreciar a las nanoparticulas
metalicas de Au, Ag y Cu soportadas en la superficie del TiO2. Estas imagenes fueron
obtenidas en el modo de contraste Z, por lo que, menores diferencias en el radio
atémico llevaran a menor resolucién en la imagen. Esto es importante de mencionar, ya
que en la micrografia correspondiente al material modificado con nanoparticulas de Cu
(Figura 21c) se nota una deficiencia en el contraste, lo cual puede hacer suponer que

una fraccion del Cu presente en las nanoparticulas se encuentre en estado oxidado,



formando 6xido de cobre. Por otro lado, las nanoparticulas de Au y Ag se aprecian con
mayor definicién en las micrografias mostradas en las Figuras 21a y b, debido a que
existe un mayor contraste. La determinacion del tamafio de las nanoparticulas
metalicas en la superficie del TiO2 se realizé por conteo y determinacion visual en las
micrografias. Un minimo de 500 nanoparticulas metalicas fueron contabilizadas para
determinar un tamafio medio y definir una desviacién estandar aceptable. En la parte
inferior de la Figura 21 se muestran los histogramas en donde se aprecia la distribucion
de tamafo de las nanoparticulas metalicas de Au, Ag y Cu soportadas en la superficie
del TiO2.
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Figura 21. Micrografias obtenidas por TEM del TiO2 modificado en superficie con
nanoparticulas de Au (A), Ag (B) y Cu (C) y distribucion del tamano de las
nanoparticulas metalicas

El tamano medio de las nanoparticulas de Au y Cu fue menor a los 3 nm, mientras que
para Ag se obtuvieron nanoparticulas de mayor diametro (4 nm). Para los tres metales,
el tamafo maximo de las nanoparticulas no sobrepasé los 6 nm. El tamano de las
nanoparticulas es de gran relevancia en el desempefo fotocatalitico del material
modificado, ya que el efecto de resonancia superficial del plasmén ocurre con mayor
intensidad cuando el tamafo de las nanoparticulas metalicas es de entre 2 y 20 nm
(Primo et al.,, 2011). Cuando se adiciondé un segundo metal en las nanoparticulas
metalicas no se observd un incremento en el tamafio medio de las mismas. Esto quiere

decir que el tamafo de las nanoparticulas no se halla tan relacionado con su




composicion. Resultados similares han sido reportados previamente por (Sandoval et
al., 2013; Sano et al., 2000) al sintetizar TiO2 modificado en superficie con
nanoparticulas bi-metalicas de Au con Ag y Au con Cu para la oxidacion de CO. Mas
aun, los autores reportan que la modificacion en el tamafo de las nanoparticulas

metalicas obedece mas al tratamiento térmico que a la composicién de las mismas.

Area superficial especifica
En lo que respecta al area superficial especifica de los materiales sintetizados, no se

observé un incremento en este parametro al comparar a los materiales modificados en
superficie vis a vis en el Degussa P25. En términos generales, el area superficial del
TiO2 P25 es de 57 m?/g. Este material es una mezcla 75-25% de las fases
cristalograficas anatasa-rutilo; ademas es ampliamente usado en los esquemas de
fotocatalisis heterogénea debido a su alta eficiencia como catalizador, por ello es
comunmente usado para fines de comparacién con los materiales sintetizados en el
laboratorio. Como se muestra en la Tabla 10, la adicién de nanoparticulas mono-
metalicas y bi-metalicas no tuvo un efecto significativo en el area superficial especifica

de los materiales fotocataliticos.

Tabla 10. Area superficial especifica de los materiales fotocataliticos probados

Material Area superficial especifica (m2/g)
Degussa P25 57
TiO2 sol-gel 48
Au/TiO2 52
Ag/TiO2 53
CulTiO2 56
Au-Ag/TiO2 60
Au-Cu/TiO2 60

El area superficial especifica del material sélido es un parametro importante en el
proceso fotocatalitico debido a que conforme ésta incrementa se puede experimentar
una mayor adsorcion de las moléculas organicas en su superficie y en consecuencia

una alza en las tasas de fotodegradacion. El area superficial especifica de un material



solido esta directamente relacionada con los defectos en su superficie, asi como con el
numero, tamafno e interconexion de los poros (Shiba et. al., 1996). Es por esta razén
que el depdsito de nanoparticulas de entre 2 y 6 nm de diametro en la superficie del

TiO2 no tuvo un impacto significativo en el area superficial del material.

3.1.2. Caracterizacion quimica
La caracterizacion quimica de los materiales sintetizados consistié en el analisis de la

carga de metal depositado en la superficie del TiO2 mediante analisis elemental por
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), asi como en la determinacién
del estado de oxidacion de los metales depositados mediante el analisis por reduccion

a temperatura programada.

Carga del metal depositado sobre el TiO;
Este parametro refleja la eficiencia en el depdsito de las nanoparticulas metalicas sobre

la superficie del semiconductor. Esto se relaciona directamente con el poder
fotocatalitico de los materiales sintetizados, ya que las nanoparticulas actuan como co-
catalizador en el sistema M/TiO2°. La Tabla 11 muestra la carga de metal en cada uno
de los catalizadores sintetizados y hace una comparacién con la carga nominalmente

asignada al material antes de la sintesis.

El método de depdsito-precipitacion de metales nobles en la superficie de
semiconductores se basa en la adicion de la sal i6nica del precursor del metal en una
suspension del semiconductor, para entonces alcalinizar el medio con un agente
basificante (Zanella et al., 2005). Este agente basificante promueve la precipitacion de
los iones metalicos sobre la superficie del semiconductor en forma de hidréxidos. Estos
hidroxidos son los precursores de las nanoparticulas metalicas. Diferentes agentes
basificantes han sido empleados para el depdsito de metales sobre la superficie del
TiOz2; algunos son de lenta accidén, como la urea (Sarria et al., 2002), mientras que otros
actuan de manera rapida como el NaOH diluido (Zanella et al., 2002). En todos los
casos se busca la mayor eficiencia en el depdsito de los metales sobre el
semiconductor. Como se observa en la Tabla 11, las cargas metalicas en el TiO2

5 En donde M se refiere a cualquiera de los metales o combinaciones de metales probados (Au, Ag, Cu, Au-Ag, Au-
Cu)



modificado con Au y Cu son muy similares a lo prospectado al inicio del depésito. Esto
quiere decir que el método de depdsito-precipitacidon con urea es eficiente para el
depdsito de metales, ya que se pueden obtener tasas de depdsito muy cercanas al
100%.

Tabla 11. Carga de metales en la superficie del TiO2 estimada por EDS y
comparacion con la carga nominal asignada

Au/TiO2 0.5 0.56 £ 0.1
1.0 0.91+0.2
1.5 1.4+04
AgITiO2 0.5 0.4 +£0.05
1.0 0.8+0.2
1.5 1.24 £ 0.05
CulTiO2 0.5 0.55+0.1
1.0 0.86 £ 0.12
1.5 1.47 £0.22
Au-Ag/TiO2 1-0.5 Au: 0.98 + 0.1
Ag: 0.38 £ 0.03
Au-Cu/TiO2 1-0.5 Au: 1+0.09
Cu 0.42 +£0.08

En lo que respecta al TiO2 modificado en superficie con Ag, se observé que la
eficiencia de depdsito con NaOH fue menor (entre 80 y 85% del metal adicionado se
deposita en este caso) que lo conseguido para Au y Cu. Con base en estos resultados
se puede afirmar que el método de depdsito-precipitacion con urea resulta mas
eficiente que el método de depdsito empleando NaOH como agente basificante; esto es
consistente con lo reportado en estudios previos (Roze et al., 2009; Thurman et al.,
2001; Prieto-Rodriguez et al., 2012; Pelizzetti et al., 2001). Debido a que los iones de

Ag forman complejos altamente solubles con la urea, el depdsito de este metal sobre la




superficie del TiOz se llevd a cabo empleando un agente basificante menos eficiente
que permite la precipitacion de iones de Ag sin formar especies solubles. Aun cuando
la tasa de depdsito de Ag fue de 15 a 20% menor que lo observado para Au y Cu, los
iones depositados son capaces de formar nanoparticulas al aplicar el tratamiento
térmico a 350°C y funcionar como co-catalizador para la degradacion de atrazina en el
agua.

En lo que respecta a los materiales bi-metalicos, la tasa de depdsito de Au fue alta para
ambos materiales. Por otro lado, menores tasas de depodsito fueron observadas para
Ag y Cu; previamente se ha explicado el porqué de la baja eficiencia en el depdsito de
los iones de Ag. En el caso del material modificado en superficie con nanoparticulas de
Au-Cu se observd una menor eficiencia en el depdsito de Cu en comparacion con el
material mono-metalico. Resultados similares han sido previamente reportados por
Sandoval et al., (2013) al depositar nanoparticulas bi-metalicas de Au-Ag y de Au-Cu
sobre TiOz2. La baja eficiencia en el depésito de Ag y Cu en los materiales bi-metalicos,
comparado con lo observado para los materiales mono-metalicos, puede encontrar una
explicacion en la lixiviacion de los iones de Ag y Cu inicialmente depositados en la
superficie del TiOz; dicha lixiviacion tendria lugar durante el lavado del material entre
los depodsitos consecutivos. Como se menciondé anteriormente, Ag y Cu fueron
depositados en una primera etapa, seguidos por Au. Ello se hizo como precaucion para
evitar la precipitacién subita de AgCIl y CuCl, los cuales se formarian al entrar en
contacto los iones de Ag y Cu con los residuos del precursor de los iones de Au

(HAuCls"), en caso de depositar inicialmente el oro.

Determinacion del estado de oxidacion de las nanoparticulas
Después del tratamiento térmico, los iones depositados en la superficie del TiO2 forman

nanoparticulas metalicas mediante su reduccién en una atmosfera de Hz. Es importante
que las nanoparticulas metalicas permanezcan en su estado de valencia cero para
expresar la resonancia superficial del plasmoén y puedan actuar como co-catalizadores
en el espectro de luz visible (Wilberg, 2001). Con el fin de garantizar que los iones
depositados sobre el TiO2 se encuentran en estados de oxidacion adecuados y que las
nanoparticulas formadas tras el tratamiento térmico permanecen en estado de carga

cero, se llevo a cabo el analisis de reduccidon a temperatura programada con H2 como



gas reductor. En este proceso, el material catalitico se puso en contacto con una
corriente de Hz mientras se calentaba desde 100 hasta 600°C. En este rango de
temperaturas, las especies metalicas se reducen hasta su estado de valencia cero,
revelando el estado de oxidacion al momento del analisis. El flujo de H2 fue detectado
tras su paso por el material analizado con ayuda de un detector de conductividad
térmica (TCD). La caida en la concentracion de H2 en la corriente gaseosa (0 su
consumo) fue interpretado como la presencia de nanoparticulas metalicas en estados
de oxidacion superiores a cero. En la Figura 22 se muestran los graficos de consumo
de H2 durante el analisis de muestras de los diferentes materiales cataliticos tomadas
antes del tratamiento térmico. Cada uno de los picos mostrados en los graficos
corresponde al consumo de H2 requerido para reducir a los metales hasta su estado de

valencia cero a una temperatura dada.

Analizando la Figura 22 se observa que el material modificado con Au presenta un pico
centrado en 120°C (desde 100 y hasta 140°C), lo cual es caracteristico de las especies
de Au®* (Chan et al., 2004). Este resultado ayuda a explicar las altas tasas de depdsito
de Au sobre el TiO2 apelando a la carga positiva de los iones de oro en la superficie del
semiconductor. Después del tratamiento térmico del material depositado no se
observaron picos de reduccion, lo cual indica que la totalidad de los iones depositados
sobre el TiO2 formaron nanoparticulas metalicas (i.e., Au cerovalente). En el caso de la
plata se presenta un fendmeno interesante, ya que el analisis mostré que los iones
depositados se encontraban en estado cerovalente antes del tratamiento térmico. Esto
puede deberse a la descomposicion del AgOH en Ag® y Oz durante el proceso de
depdsito-precipitacion, lo cual ha sido previamente reportado por Campostrini et al.,
(1994).
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Figura 22. Perfiles de reduccién a temperatura programa con H:z para los
diferentes materiales cataliticos antes del tratamiento térmico
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En lo que respecta al Cu, se observaron dos picos en el grafico de consumo de Hz, lo
cual indica la presencia de especies oxidadas de cobre sobre la superficie del TiO2. Los
picos de consumo de H2, uno esbelto en 155°C (desde 140 a 180°C) y otro ancho
centrado en 400°C (desde 300 hasta 500°C) son indicativo de la presencia de Cu?*
(Chan et. al., 2004). Al igual que lo observado para Au, el analisis mostré que tras el




tratamiento térmico el Cu depositado en la superficie del TiO2 formd nanoparticulas

metalicas, ya que no se observo consumo de Hz en el analisis.

En lo que refiere a los materiales bi-metalicos, el analisis por reduccién a temperatura
programada mostro la presencia de Au®* en ambos catalizadores (Au-Ag/TiO2 y Au-
Cu/TiO2). En el caso del Au-Cu/TiO2, se observd un desplazamiento del pico
correspondiente al Au hacia los 180°C, mientras que las especies de Cu?* mostraron
solo un pico amplio en 400°C. El corrimiento del pico del Au hacia una mayor
temperatura puede deberse al traslape de los picos de Au®* y Cu?*, como ya ha sido
reportado previamente por Shiba et al., (1996). La presencia de las especies catidnicas
de Au y Cu explican las 6ptimas tasas de depdsito observadas en el analisis elemental
por EDS. En contraste, los iones de plata volvieron a aparecer como cerovalentes tras
el depdsito del metal sobre la superficie del TiO2. La presencia de plata metalica sobre
la superficie del TiO2 antes del tratamiento térmico explica la baja tasa de depdsito
observada para Ag en comparaciéon a Au y Cu en los materiales bi-metalicos. Al igual
que para los catalizadoes mono-metalicos, el consumo de Hz durante el analisis fue
nulo al probar los materiales tras el tratamiento térmico a 350°C (ver seccion 2.4 en el

capitulo de Metodologia).

3.1.3. Caracterizacion optica
Para la caracterizacion optica de los materiales fotocataliticos sintetizados se obtuvo el

espectro de absorcién UV-vis, asi como la energia de banda prohibida mediante el
analisis por reflectancia difusa a través del modelo de Kubelka-Munk. Adicionalmente,
se obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia de los catalizadores para conocer el
grado de recombinacion del par hueco-electron y elucidar la efectividad de la trampa de
electrones activada por las nanoparticulas metalicas depositadas en la superficie del

semiconductor.

Espectro de absorcion de los materiales fotocataliticos
En la Figura 23 se muestra el espectro de absorcidn de los materiales sintetizados en

la regién UV-vis; entre 200 y 800 nm. Todos los materiales mostraron absorcion de luz
en el espectro UV, dejando de absorber en longitudes de onda cercanas a los 370 nm.

Este limite de absorcidén es comun del TiOz (Paul et al., 2010) y pone de manifiesto que



el semiconductor solo puede ser activado como fotocatalizador en el espectro de luz

UV, ya que no absorbe luz en la region visible del espectro.
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Figura 23 Espectro de ablsorcién de los materiales fotocataliticos sintetizados (el
inserto muestra una ampliacion del espectro de luz visible)
En la misma Figura 23 se muestra una ampliaciéon del espectro de absorcién de los
materiales cataliticos en la region de luz visible (400-800 nm). En esta region del
espectro se observa un maximo en la absorcioén de luz a diferentes longitudes de onda
para cada material probado. Por ejemplo, Au/TiO2 presenta un maximo de absorcién en
560 nm, mientras que el maximo para Ag/TiOz2 y Cu/TiO2 se ubico en 485 y 678 nm,
respectivamente. Los picos encontrados en los espectros de absorcién son la prueba
de la expresion de la resonancia superficial del plasmén en las nanoparticulas
metalicas depositadas en la superficie del TiO2 (Pekakis et al., 2006). Como se
menciond en la seccidn de antecedentes, la resonancia superficial del plasmon se
refiere a la oscilacidon de los electrones que se encuentran deslocalizados en la banda
de conduccién de la nanoparticula metalica; ésta se presenta cuando se hace incidir luz
de longitud de onda especifica sobre la nanoparticula metalica (Costello et al., 2002). El
electron excitado en la banda de conduccion de la nanoparticula metalica es capaz de
generar radicales libres de caracter oxidante, o bien migrar hacia la banda de
conduccion del semiconductor, generando en la superficie de éste radicales libres
oxidantes. La longitud de onda a la cual las nanoparticulas metalica absorben luz para
expresar la resonancia superficial del plasmén depende, entre otros factores, de su
tamafno y estado de oxidacion, por lo que este parametro puede apoyar en la

corroboracion de las mediciones del estado de oxidacién por reduccion a temperatura



programada y del tamafio de las nanoparticulas llevadas a cabo por TEM. La expresion
del plasmon para todos los materiales modificados en superficie indica que los metales
presentes en las nanoparticulas llegaron al estado de valencia cero durante el
tratamiento térmico a 350°C en una atmodsfera reductora de H2. Por otra parte, de
acuerdo con lo reportado en la literatura (Coleman et al., 2004), las longitudes de onda
a las que absorbe luz los materiales Au/TiO2 y Ag/TiO2 son consistentes con lo
observado para nanoparticulas menores a 5 nm soportadas en TiOz2, lo cual corrobora
nuestros resultados de tamafo de particula. En contraste, la absorcidn encontrada para
el material Cu/TiO2 resulta similar a lo observado por Bianchi et al., (2006) para
nanoparticulas con diametro mayor a los 20 nm, lo cual no es congruente con lo
observado en las micrografias obtenidas por TEM. No obstante, es importante aclarar
que las nanoparticulas de Cu no fueron tan nitidas en las imagenes de TEM debido al
poco contraste entre Cu y TiOz2, por lo que los conteos para determinar el tamafo de

las nanoparticulas fueron menos confiables que para los otros dos metales.

En lo que respecta a los materiales bi-metalicos la Figura 23 muestra que el maximo de
absorcion en la regién visible experimentd un corrimiento hacia longitudes de onda de
mayor energia. En el caso del material Au-Cu, el maximo de absorcion fue encontrado
en 545 nm, lo cual implica un importante corrimiento hacia la region UV del espectro en
comparacién en el Cu. En contraste, para el material Au-Ag, el maximo de absorcién de
536 nm denota un corrimiento hacia el UV solo con respecto al Au. El corrimiento del
pico de absorcion hacia longitudes de onda de mayor energia (i.e., hacia la regiéon UV)
ha sido previamente reportado en la literatura (Sandoval et al., 2013), e indica la
posibilidad de una menor activacion del material al irradiarse con luz visible, comparado
con los fotocatalizadores mono-metalicos. Este cuestionamiento se resolvera en la

seccion de resultados de los ensayos de fotocatalisis con luz solar simulada.

Determinacion de la energia de banda prohibida
Como quedd anteriormente establecido, la energia de banda prohibida o band gap es

la cantidad de energia necesaria para lograr la activaciéon fotocatalitica de un
semiconductor a través de la migracion de un electron desde la banda de valencia a la

banda de conducciéon (ver Figura 13 en la seccidn de antecedentes). Cada



semiconductor cuenta con un valor propio de band gap, y los materiales con baja
energia de banda prohibida son activos al ser irradiados con luz solar (e.g., WOs,
BiVO4, Fe203, entre otros) (Balcioglu et al., 2001). No obstante, se debe tomar en
consideracion que la rapida migracion de los electrones entre las bandas puede darse
en ambos sentidos, por lo que un bajo valor de band gap puede implicar también la
rapida recombinacién de los pares hueco-electron fotoformados; es decir, la
desactivacion del fotocatalizador. Por esta razon, una caida importante en el valor del
band gap no necesariamente se traduce en mayor eficiencia fotocatalitca del material.
Los valores de la energia de banda prohibida de los materiales fotocatalizadores
sintetizados fueron calculados a partir de los espectros de absorcion empleando el
método matematico de Kubelka-Munk (Arslan et al., 2000). Como se muestra en la
Tabla 12, el valor de energia de banda prohibida del TiO2 no se vio notablemente

afectado tras el depdsito de las nanoparticulas mono- y bi-metalicas.

Tabla 12 Valores de energia de banda prohibida calculados para los materiales

probados

Catalizador Energia de banda prohibida (eV)
TiO2 sol-gel 3.2

TiO2 P25 3.18

Au/TiO2 3.16

AgITiO2 3.19

CulTiO2 3.16

Au-Ag/TiO2 3.1

Au-Cu/TiO2 3.15

Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura (Arconada et al.,
2010; An et al., 2010; Gao et al., 2014). De acuerdo con DiValentin et al., (2007), los
valores de band gap de semiconductores como TiO2 pueden ser efectivamente
abatidos cuando éste es dopado con trazas de no metales. Dicho procedimiento
consiste en substituir algunos de los atomos de oxigeno en la red atémica del TiO2

durante la sintesis por sol-gel. Esta substitucion lleva a la hibridacion de orbitales del no



metal, obteniendo una reduccion en el espacio entre la banda de valencia y la banda de

conduccion del semiconductor.

Espectros de fotoluminiscencia de los materiales fotocataliticos
En la naturaleza, algunos materiales sélidos son capaces de emitir fotoluminiscencia al

ser excitados a una longitud de onda especifica (Pignatello et al., 2006). En el caso de
los semiconductores, la emisién de fluorescencia ocurre cuando el electron foto-
excitado presente en la banda de conduccion regresa a la banda de valencia, en un
fendmeno de disipacion de la energia ganada. En términos practicos, la medicion de la
intensidad de fotoluminiscencia de un semiconductor tras su excitacion a una longitud
de onda dada es un indicador del grado de desactivacion del material fotocatalitico. La
medicion de la fotoluminiscencia de los materiales sintetizados se llevé a cabo en un
fluorébmetro, excitando a los materiales sélidos a una longitud de onda de 286 nm. En la
Figura 24 se muestran los espectros de fotoluminiscencia obtenidos para los diferentes

materiales fotocataliticos sintetizados
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Figura 24. Espectros de fotoluminiscencia de los materiales fotocataliticos
sintetizados

El maximo de emision de fotoluminiscencia del TiO2 ha sido establecido en
aproximadamente 366 nm, de acuerdo con estudios previos. Este pico en el espectro
de emision es atribuido a la expresion de un excitdon autoatrapado en la red cristalina

del semiconductor (Pelizzetti et al., 1990), es decir a la recombinacién del par hueco-



electron foto-formado tras la excitacion (o bien, la inactivacién del fotocatalizador).
Como se puede apreciar en la Figura 24, la intensidad del pico de emision en 366 nm
decae de manera importante en los materiales modificados en superficie con relacién al
TiO2 sin modificar. Esto implica que la inactivacion del fotocatalizador debida a la
recombinacion del par hueco-electron es prevenida por la presencia de las
nanoparticulas fijadas en la superficie del semiconductor. Estos resultados hallan su
explicacion en el fendmeno conocido como «trampa de electrones», el cual consiste en
que los electrones foto-excitados presentes en la banda de conduccion del
semiconductor son secuestrados por las nanoparticulas metalicas, las cuales actuan
como electrofilos fuertes. Es posible evaluar el grado en que las nanoparticulas
metalicas pueden «atrapar» al electron desde la banda de conduccion del

semiconductor a través del parametro conocido como funcién de trabajo®.

Tabla 13 Valores de funcién de trabajos reportados para algunos materiales

solidos
TiO2 4.3
Au 5.3
Ag 4.5
Cu 4.8
Ni 5.1
Pt 5.5
Pd 5.4
Ru 4.7

En el caso de los componentes estudiados, Au, Ag y Cu, estos presentan mayor
funcion de trabajo que el TiO2 (Tabla 13), por lo que en todos los casos el electron
migrara desde la banda de conduccién del semiconductor hacia la nanoparticula
metalica, impidiendo con ello la recombinacién (Shu et al., 2008). De los materiales

analizados, aquellos que presentaron un mayor decaimiento en la inactivacion fueron

6 La funcidon de trabajo se define como la energia minima necesaria para hacer migrar a un electrén desde la
superficie de un sdlido hasta un punto en el vacio. Este punto se ubica fuera de la superficie del sélido, pero lo
suficientemente cerca del mismo para ser influenciado por los campos eléctricos del sélido.



Au/TiO2 y Au-Ag/TiOgz, lo cual puede explicarse por la gran diferencia en los valores de
la funcion trabajo entre el Au y el TiO2 (Tabla 13). El grado de inactivacién decae
conforme disminuye la diferencia entre los valores de funcion trabajo del metal y del
semiconductor. Los resultados obtenidos en este analisis muestran de manera clara los
beneficios que lleva consigo la modificacién en superficie del TiO2 con nanoparticulas

metalicas en términos de eficiencia fotocatalitica.

3.2 Pruebas de degradacion fotocatalitica

3.2.1. Adsorcion de atrazina sobre el catalizador
Dado que las reacciones de fotocatalisis heterogénea se llevan a cabo en la superficie

del catalizador —en este caso el TiO2— es importante evaluar el potencial de adsorcion
del compuesto a degradar sobre el semiconductor. En este experimento, la adsorcién
de atrazina se evalu6 mediante la agitacion durante una hora de la suspension del
compuesto con TiO2 en condiciones oscuridad. La Figura 25 muestra la fraccion de

atrazina remanente en la suspension tras 1 hora de agitacion.
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Figura 25. Fraccidon de atrazina remanente en la suspensién.

Como se observa en el grafico, la adsorcidon de atrazina fue despreciable al probar los
materiales sintetizados; siendo la maxima retencion observada de 3% con el
catalizador Au-Ag/TiO2. Ello significa que entre 97 y 100% de la masa de atrazina
agregada al inicio del experimento permanecié en la solucion, mientras que el resto

migré y se mantuvo en la superficie del fotocatalizador. Debido al nulo incremento en el



area superficial especifica tras el soporte de nanoparticulas metalicas sobre el TiO2 no
es de sorprender la que no se haya observado incremento en la adsorcion del
compuesto organicos en los materiales modificados e superficie, comparado con el
TiO2 pristino. La adsorcion de un compuesto organico en la superficie de TiO2 depende

de factores tales como:

v' La formaciéon de puentes de hidrégeno entre los grupos funcionales hidroxilo o
carboxilo en la molécula organica y las terminaciones OH- en la superficie del
TiO2. En menor medida los puentes de hidrogeno se pueden formar entre los
grupos funcionales amino en la molécula organica y las terminales OH" en la
superficie del TiOz2 (Chan et al., 2004)

v' La ionizacién de la molécula organica por cambios en el pH de la solucién, lo
cual puede conferir una carga parcial tanto a la molécula organica como al
semiconductor (Bianchi et al., 2006).

v' La composicion del agua, ya que la molécula de organica puede entrar en
competencia con otros componentes organicos disueltos en el agua por los sitios

de adsorcién en la superficie del TiOz2 (Bianchi et al., 2006).

La molécula de atrazina no presenta grupos funcionales con alto potencial de
ionizacién (e.g., OH, COOH, ver Figura 6 en la seccion de Antecedentes), por lo que no
se espera la formacion de puentes de hidrégeno con las particulas de TiO2. Para lograr
la protonacion de atrazina es necesario reducir el pH de la suspension a valores
menores a 2. Al realizar esto, la eficiencia en la degradacion fotoctalitica puede caer
dramaticamente, como fue demostrado por Parra et al. (2002). Este decaimiento en la
eficiencia de fotocatalisis puede deberse a que al reducir el pH de la suspensién, tanto
las moléculas de atrazina como las particulas de TiO2 adquieren una carga parcial
positiva, ya que el punto isoeléctrico del 6xido metalico es de 6.4. En este escenario
ocurrira la repulsion de cargas entre los grupos ionizados en la molécula de atrazina y
las particulas de TiOz2, por lo que la adsorcion sera aun menos viable. No obstante, los
grupos amino secundario presentes en las cadenas alifaticas de la molécula de
atrazina pueden establecer en cierta medida puentes de hidrégeno con los grupos OH

terminales en las particulas de TiO2; esto mismo ha sido reportado para ciertas



moléculas organicas, como el antibidtico sulfametoxazol (Kolmakov et al., 2000). Esta
puede ser la causa de la incipiente adsorcion de atrazina observada en este
experimento. Los resultados de adsorcion de atrazina encontrados en este trabajo son
similares a lo reportado por Chan et al., (2005); Parra et al., (2002); Jain et al. (2009);
McMurray et al., (2006); Héquet et al., (2001) y Cheng et al., (2009), quienes probaron
la adsorcion de atrazina en la superficie de TiO2 y otros O6xidos metalicos

semiconductores.

La adsorcion de atrazina fue ligeramente mayor para los materiales modificados en
superficie con nanoparticulas metalicas, mostrando que la molécula organica puede ser
afin a estos componentes. Hasta ahora no existen estudios en los que se reporte la
capacidad de nanoparticulas metalicas de Au, Ag o Cu para adsorber a moléculas del
grupo de las triazinas, por lo que es recomendable desarrollar estudios al respecto. No
obstante, debido a su caracter organico, baja polaridad y escaso potencial de
ionizacion, la atrazina dificilmente podria ser adsorbida en sustratos inorganicos
ionizables, como los 6xidos metalicos y las nanoparticulas metalicas. Es por ello que el
grueso de los estudios acerca de la adsorcidn de las triazinas se centra en el uso de

nanoparticulas de carbono (Kaur et al., 2012).

3.2.2.Determinacion de la carga optima de metal sobre TiO:
En esta fase experimental se determiné la carga 6ptima de nanoparticulas metalicas

sobre el TiO2 para lograr la eficiente degradacién fotocatalitica de atrazina empleando
luz UV. De acuerdo con lo mostrado en la Figura 26, las mejores velocidades de
degradacion del herbicida fueron alcanzadas al emplear cargas de nanoparticulas de
Au y Cu del 1.5% peso/peso, y de 1.0% peso/peso para Ag. La mayor rapidez de
degradacion de atrazina fue obtenida al emplear el TiO2 modificado con nanoparticulas
de oro, en comparacion con los materiales Ag/TiO2 y Cu/TiO2. Este comportamiento es
similar a lo reportado para la degradacion fotocatalitca de otros contaminantes en agua,
tales como colorantes azo (Duran-Alvarez et al., 2014), metil-ter-butil y algunos
antibidticos (Oros-Ruiz et al., 2013; Pugazhenthiran et al., 2011 y 2014). Estudios
previos reportan que elevadas tasas de degradacion fotocatalitica de contaminantes

organicos en el agua pueden ser alcanzadas cuando se utilizan cargas de



nanoparticulas metalicas similares a lo encontrado en este estudio. Por ejemplo,
Santiago-Morales et al. (2012) estudiaron la degradacion fotocatalitica de uno de los
herbicidas mas recalcitrantes, el bromacil, empleando 1% Au/TiO2 en suspensiones
irradiadas con luz solar. El uso de nanoparticulas de oro sobre el semiconductor
incrementd la velocidad de reaccion en 5 veces comparado con lo observado para el
TiO2 comercial (Degussa P25). En otro estudio, Min et al., (2009) emplearon TiO2
modificado en superficie con cargas de 2% en peso de nanoparticulas de Ag para la
degradacion fotocatalitica del herbicida paraquat. La modificacidon en superficie del
semiconductor duplicé la tasa de degradacion fotocatalitica del contaminante en
suspensiones irradiadas con luz UV-A (365 nm), comparado con el TiO2 sin modificar,
mientras que menores velocidades de degradacion se observaron al emplear cargas de

nanoparticulas metalicas mayores al 4% en peso.
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Figura 26. Rapidez de reaccion de fotocatalisis de atrazina empleando TiO2
modificado en superficie con diferentes cargas metalicas en experimentos con
irradiacién UV-C
En contraste con lo antes dicho, es de destacar que algunos estudios reportan tasas
aceptables de degradacion de contaminantes organicos en el agua al emplear
semiconductores modificados en superficie con cargas de nanoparticulas metalicas
menores a las encontradas como éptimas en este trabajo (Oros-Ruiz et al., 2013).

Tales resultados pueden deberse al tipo de luz empleado, a las condiciones de




reaccion o al tipo de molécula estudiada. En este experimento, el incremento en la
carga de nanoparticulas metalicas sobre el valor de carga optima resulté en un ligero
decaimiento de la rapidez de la reaccion. Esto es consistente con lo reportado en la
literatura, en donde se afirma que al emplear altas cargas de nanoparticulas metalicas,
tales como Au, Ag, Ni o Cu, sobre semiconductores ocurre el descenso de la actividad
fotocatalitica, es decir, la caida de la rapidez de la reaccion (Primo et al., 2011). Ello

puede explicarse por los siguientes fendmenos:

v' Las nanoparticulas metalicas en exceso ocupan los sitios activos de adsorcién
en la superficie del semiconductor,

v' Las nanoparticulas metalicas en exceso pueden formar aglomerados de gran
tamano, los cuales son menos activos que las nanoparticulas metalicas menores
a 20 nm de diametro (Primo et al., 2011),

v' Las nanoparticulas metdlicas en exceso pueden apantallar a la luz incidente en

el catalizador, disminuyendo la eficiencia fotonica de la reaccién.

Como se explicd en previamente, las nanoparticulas metalicas sobre la superficie del
TiO2 pueden funcionar como trampa de los electrones foto-formados en la banda de
conduccion del semiconductor, lo cual impide la recombinacion y por ello incrementa la
actividad del fotocatalizador. Esto se ve reflejado en el espectro de fotoluminiscencia
presentado en la Figura 24, el cual muestra menor fluorescencia (i.e., recombinacion
del par hueco-electron) en el material Au/TiO2, que en los otros catalizadores. El
desempeno de las nanoparticulas metalicas como trampas de los electrones foto-
formados depende de la funcidn trabajo del metal. Al tener el oro una mayor funcion
trabajo que la plata y el cobre (ver Tabla 13), las nanoparticulas de oro previenen la
desactivacion del TiO2 debido a la recombinacion del par hueco-electron, lo cual le da
una ventaja a este catalizador sobre los materiales modificados con otros metales, o el
TiO2 sin modificar. A diferencia de otras nanoparticulas metalicas, las nanoparticulas
de oro pueden activarse al ser activas en el espectro de luz UV, ello debido a las
transiciones de electrones de las bandas 5d hacia las bandas 6sp en los atomos de oro
(Zhu et al., 2009).



3.2.3. Cinéticas de degradacion fotocatalitica de atrazina con luz UV usando
los materiales optimos
En la Figura 27 se muestran las cinéticas de degradacién de atrazina por fotdlisis y por

fotocatalisis empleando TiO2 comercial y el material modificado en superficie con la
carga optima de nanoparticulas de diferentes metales. Ciertamente, la degradacion del
herbicida aumentd al modificar el TiO2 con las nanoparticulas metalicas, lo cual se
observa al comparar las cinéticas de degradacion obtenidas para el TiO2 modificado
con nanoparticulas de mono-metalicas de Au, Ag y Cu y bi-metlicas de Au-Cu contra el
TiO2 comercial (Degussa P25). Este comportamiento es consistente con lo reportado
por Parra et al., (2004) y McMurray et al., (2006). La mayor rapidez de degradacién
fotocatalitica fue obtenida para el material modificado en superficie con nanoparticulas
de Au, con el cual se alcanzo6 la completa degradacién de atrazina tras 45 minutos de
irradiacion (Tabla 14). Por otra parte, velocidades de reaccion relativamente menores
fueron obtenidas para los materiales Ag/TiO2 y Cu/TiO2, para los cuales la completa
remocion del herbicida fue alcanzada tras 60 minutos de irradiacién UV. En el caso del
catalizador modificado en superficie con nanoparticulas bi-metalicas de Au-Ag, la
cinética de degradacion fue practicamente igual a lo observado para el Degussa P25,
probando que dicha modificacion del material no incrementa su actividad para la
degradacion fotocatalitica de atrazina. En contraste, el material Au-Cu/TiO2 mostré una
actividad fotocatalitica significativamente alta en términos de rapidez de degradacion, la
cual es similar a la de Au/TiO2, pero ligeramente menor que lo observado para su

contraparte mono-metalica modificada con cobre (Tabla 14).

Tabla 14. Parametros cinéticos de degradacion fotocatalitica con luz UV

Fotdlisis 60 0.08 0.979
TiO2 P25 120 0.035 0.989
Au/TiO2 45 0.11 0.987
Ag/TiO2 60 0.10 0.977
Cul/TiO2 60 0.077  0.991
Au-Ag/TiO2 90 0.031 0.974
Au-Cu/TiO2 45 0.063  0.989




El uso de semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas bi-metalicas
tiene sus origenes en la premisa de que al sintetizar nanoparticulas con aleaciones de
dos metales, uno con mayor electronegatividad que el otro, se produce un composito
en el cual el metal de mayor electronegativadad (en este caso el Cu) adsorbera al
oxigeno disuelto en la suspension, mientras que los electrones de la banda de
conduccion del TiO2 atrapados en la nanoparticula metélica seran transferidos al Oz
adsorbido para producir al radical superéxido (*O27) y otras especies oxidantes. Por su
parte, la molécula de atrazina puede ser adsorbida o depositada sobre los atomos de
Au en la aleacién y quedar a disposicion de las especies oxidantes producidas en los
atomos de Cu. Este modelo de degradacion ha sido propuesto para la oxidacién de CO
en corrientes gaseosas (Sandoval et al., 2013) y puede explicar hasta cierto punto lo
observado para moléculas organicas en agua; no obstante, estudios cinéticos y de

mecanismo de reaccion para diferentes moléculas organicas en agua seran necesarios

en el futuro.
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Figura 27. Cinéticas de degradacion fotolitica y fotocatalitica de atrazina

Cuando se comparan las cinéticas de degradaciéon obtenidas para los materiales
modificados con nanoparticulas bi-metalicas (Au-Ag vs. Au-Cu) es evidente la mayor
actividad del material Au-Cu/TiO2. Existen muy pocos estudios que reporten el
desempefio fotocatalitco de semiconductores modificados en superficie con
nanoparticulas bi-metalicas para la degradacion de contaminantes organicos en agua,

por lo que no es posible hacer comparaciones de los resultados obtenidos en este



trabajo. No obstante, lo reportado para la reaccion de oxidacion de CO (Sandoval et al.,
2013 o para la oxidacion de *NH4 en agua (Minero et al., 2000) sugieren que Au-
Cu/TiO2 puede ser mas eficiente que otros semiconductores modificados con
nanoparticulas bi-metalicas. Tal comportamiento puede deberse a ciertos factores, los

cuales pueden actuar individualmente o como conjunto, tales como:

v' La mejor dispersion de los atomos de Au y Cu en las nanoparticulas bi-
metalicas, debido a que el método de depdsito usando para Au y Cu (depdsito-
precipitacion con urea) es mas eficiente que el utilizado para depositar Ag
(depésito precipitacion con NaOH), tal y como se mencioné anteriormente.

v' La oxidacién de los atomos de Cu en las nanoparticulas bi-metalicas, la cual
puede resultar en la formacién de un composito Au-CuO/TiOz2, el cual puede
actuar de manera mas eficiente (o por lo menos diferente) que el material Au-
Cu/TiOz (Paul et al., 2010).

Por ejemplo, An et al., (2015) reportaron que el composito terciario conformado por los
semiconductores TiO2, Cu20 y nanoparticulas metélicas de Cu es ligeramente mas
eficiente en la degradacion fotocatalitca del herbicida 2,4,5-T que el TiO2 comercial.
Debido a que la molécula de atrazina puede absorber luz en 254 nm, el cual es el pico
de emision de la lampara empleada en los ensayos de irradiacion (ver Figura 28), la

fotdlisis del compuesto ocurre paralelamente a la fotocatalisis.
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Figura 28. Espectro de absorcion obtenido para atrazina y maxima emisién de la
lampara empleada en los ensayos de fotocatalisis con luz UV



La completa degradacién de atrazina por fotdlisis fue observada tras 60 minutos de
irradiacion con luz UV; resultados similares han sido previamente reportados en la
literatura para sistemas similares (Bianchi et al., 2006). La cinética de degradacion de
atrazina por fotdlisis resulté ser menor que lo observado en el proceso de fotocatalisis
con los materiales modificados en superficie (ver Figura 27 y Tabla 14). En contraste, el

rendimiento de la fotdlisis decayo6 al probar tanto el TiO2 comercial como Au-Ag/TiO2.

Algunos estudios en la literatura reportan un decaimiento similar en la cinética de
degradacion de atrazina en suspensiones de TiO2 comercial (Jain et al., 2009). Esto
puede atribuirse a la baja en la dispersion de la luz a través del agua como producto de
la turbidez en el agua y a la baja actividad de ambos catalizadores. A este respecto,
estudios previos se llevaron a cabo para encontrar la concentracion 6ptima del
catalizador en las suspensiones, de modo que se favoreciera al maximo la dispersion
de luz sin sacrificar el poder fotocatalitico del material (Avella, 2015). Estos
experimentos mostraron que a concentracion oOptima del catalizador es de 0.5 g/L,

misma que fue empleada en esta tesis.

3.2.4. Comparacion de los métodos de analisis
La concentracion de atrazina en las muestras de agua tomadas a lo largo de los

experimentos de fotdlisis y fotocatalisis fue determinada tanto por espectrofotometria
UV-vis como por cromatografia de liquidos con detector de masas. A partir de las
mediciones realizadas fue posible determinar la constante cinética de la reaccion,
ajustando los datos a un modelo cinético de primer orden (ver Anexo 3). Como se
puede observar en la Figura 29, las constantes cinéticas de degradacion fotocatalitica
para atrazina resultaron diferentes al ser determinadas por los dos métodos de
medicién mencionados. Para todos los fotocatalizadores probados y en la reaccion de
fotdlisis, la rapidez de la reaccidén fue menor al medir la concentracion del compuesto
por espectrofotometria UV-vis. Esto encuentra su explicacion en el hecho que el
analisis por espectrofotometria UV-vis se basa en la absorcion de luz por parte del

grupo cromoforo’ en la molécula organica, por lo que a menos que exista una

7 Croméforo se denomina al atomo o grupo de atomos que son capaces de absorber luz a una
determinada longitud de onda. En moléculas organicas, el grupo cromdforo es el responsable de la
absorcién de luz en el espectro UV o de la generacién de color.



modificacién en la estructura del cromoéforo en la atrazina no se registra un decremento
en la concentracion del compuesto. En contraste, en el analisis por espectrometria de
masas, cualquier modificacion en la molécula se traduce en un decaimiento de su
sefal, y ello se ve reflejado en modificaciones en la rapidez de la reaccidon. En la
molécula de atrazina, el grupo cromaoforo se ubica en el anillo de triazina, y puede estar
relacionado a las insaturaciones de los enlaces carbono=carbono (grupos enino) y a los
enlaces carbono=nitrégeno (grupos imino), los cuales pueden absorber en longitudes
de onda de 220-230 nm y de 200 a 300 nm, respectivamente (Parra et al., 2002; Ege,

1998). El espectro de absorcidon de la molécula de atrazina se muestra en la Figura 28.

Ciertamente, al comparar los resultados de rapidez de reaccion obtenidos para los
diferentes materiales fotocataliticos, y para la reaccién de fotdlisis, se observan
importantes deferencias entre ellos; siendo en todos los casos menor al medir la

concentracion de la molécula por espectrofotometria UV-vis.
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Figura 29. Constantes de rapidez de reacciéon de primer orden obtenidas a partir
del analisis de atrazina por espectrofotometria UV-vis y espectrometria de masas

La mayor diferencia en la velocidad de reaccién encontrada por ambos métodos se
observa en el caso de la fotdlisis, indicando con ello pocas modificaciones en el
croméforo dentro de la molécula de atrazina por la fotodegradacion con luz UV en 254
nm. Por otra parte, la constante de degradacion determinada al emplear TiO2

modificado en superficie con nanoparticulas mono-metalicas se mantuvo constante




para los tres metales probados (i.e., mayor cuando se midi6 por HPLC-MS/MS en un
factor cercano a 10), lo cual indica una limitada degradacion del grupo cromaéforo en la
molécula de atrazina durante el proceso de fotocatalisis. Finalmente, las constantes de
rapidez obtenidas al emplear el material Au-Cu/TiO2 mostraron ser significativamente
consistentes al comparar los dos métodos de medicidn, lo cual indica que la
degradacion fotocatalitica de atrazina usando este material involucra la transformacion

del cromoéforo en la molécula.

En la Figura 30 se muestran las cinéticas de degradacion de atrazina obtenidas al
emplear los dos métodos de medicion. Una clara diferencia en el decaimiento de la
concentracion del herbicida puede ser observada para todos los materiales probados.
Al medir la concentracidon de atrazina por espectrofotometria UV-vis la mayor tasa de
degradacion fue obtenida con los materiales Ag/TiO2 y Au-Cu/TiO2, con los que se
obtuvo la completa degradacion del compuesto tras 120 minutos de irradiacion UV. De
acuerdo con el analisis por espectrofotometria UV-vis, el material Au/TiO2 fue el menos
activo fotocataliticamente; lo cual esta en contraste con lo obtenido por el analisis por
HPLC-MS/MS. Lo anterior sugiere que la degradaciéon de atrazina empleando los
materiales Ag/TiO2 y Au-Cu/TiOz involucra la modificacion del croméforo en la molécula
organica, mientras que la degradacion fotocatalitica se lleva a cabo por via de una
transformacién minima de los grupos cromofdricos en la molécula organica.
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Figura 30. Comparacion de las cinéticas de degradacion fotocatalitica de atrazina
obtenidas por dos métodos de analisis



Es posible concluir a partir de las observaciones hechas en la comparacion de los dos
métodos de medicion que las rutas de degradacion de atrazina pueden variar al
emplear los diferentes fotocatalizadores, asi como al comparar la fotdlisis con la
fotocatalisis. Por esta razon, un estudio profundo acerca de los mecanismos de
reaccion de atrazina en las reacciones de fotdlisis y fotocatalisis seran necesarios en el
futuro.

3.2.5. Mineralizacion de atrazina con luz UV usando los materiales 6ptimos
En la Figura 31 se muestra el perfil de mineralizacion de atrazina alcanzado a

diferentes tiempos de los ensayos de fotdlisis y fotocatalisis con luz UV a 254 nm. De
acuerdo con esta Figura, la tasa de mineralizacién de atrazina por fotélisis fue minima
(menor al 20% de la masa del compuesto inicialmente adicionada) tras 180 minutos de
irradiacion UV. Esto quiere decir que aun cuando hubo una alta degradacion de
atrazina en los ensayos de fotdlisis, los sub-productos de degradacién fueron
recalcitrantes a la fotodegradacién. La masa mineralizada de atrazina en la fotdlisis se
triplico entre los 30 y los 180 minutos de reaccion. De acuerdo con Bianchi et al. (2006),
cerca del 40% de atrazina puede ser mineralizado tras 350 minutos de irradiacién con
luz UV a 254 nm.
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Figura 31. Perfil de mineralizaciéon de atrazina a lo largo de los ensayos de
fotdlisis y fotocatalisis con luz UV




En el caso de la fotocatdlisis, la menor tasa de mineralizacién de atrazina fue
observada al emplear el TiO2 comercial (cerca del 80%). Este resultado es contrastante
con lo reportado por Parra et al. (2004), quienes observaron una muy discreta
mineralizacién de atrazina por fotcatalisis empleando TiO2 comercial y aplicando luz
UV. Por otra parte, el uso de los materiales modificados en superficie resultaron en un
incremento la tasa de mineralizacion del compuesto de manera substancial en
comparacién con la fotdlisis y con el semiconductor sin modificar. La maxima
mineralizacién alcanzada con estos materiales fue de entre 86 y 100% al final del
experimento. Entre los catalizadores modificados en superficie, el material mono-
metalico Au/TiOz y el bi-metalico Au-Ag/TiO2 mostraron mayor actividad, al alcanzar
rendimientos del 100% de mineralizacion al final del experimento. Sorprendentemente,
el material bi-metalico Au-Cu/TiOz, el cual mostré excelente actividad en la degradacién
del contaminante, no logré alcanzar el 100% de la mineralizacién tras 180 minutos de
irradiacion con luz UV. Ello significa que aun cuando el catalizador resulté mas eficiente
que los otros materiales para transformar a atrazina en sus sub-productos de
degradacion, éste no lo fue para degradar a los sub-productos hasta sus componentes
minerales, como COz2, H20, NH4* 6 NOs". El material bi-metalico Au-Ag/TiO2 fue mas
eficiente para degradar a los sub-productos de degradacion que a la molécula de
atrazina. Al probar el catalizador Au/TiO2 se obtuvo la completa mineralizacion del
herbicida, lo cual es consistente con lo observado en las pruebas de degradacion
mostradas en secciones anteriores. Lo anterior significa que el material modificado en
superficie con nanoparticulas de Au es el mas apropiado para degradar rapidamente y

mineralizar por completo a atrazina.

En términos de cinética, la reacciéon de mineralizacion de atrazina mostro llevarse a
cabo en dos etapas: la primera etapa es lenta, en ella se refleja que la molécula esta
siendo transformada en sus sub-productos de degradacién, los cuales son
mineralizados minimamente; esta etapa ocurre en los primeros 30 minutos de
irradiacion. En la segunda etapa, después de los 30 minutos de irradiacion, la
mineralizacién ocurre en mayor medida; esta etapa de la mineralizacion inicia cuando
la mayor parte de atrazina ha sido degradada y los sub-productos de degradacion son

transformados a sus componentes minerales. En la Figura 32 se comparan las



cinéticas de degradacién y de mineralizacién de atrazina en los ensayos de fotdlisis y
fotocatalisis con luz UV usando Au/TiO2 y TiO2 comercial. En esta Figura se observan
las dos etapas de la cinética de mineralizacion del compuesto, especialmente en el
caso del catalizador bi-metalico Au-Cu/TiO2, en donde la cinética de mineralizacion
cambia drasticamente al degradarse completamente la molécula de atrazina, iniciando

el proceso de degradacion de los sub-productos hasta sus componentes minerales.

Este comportamiento puede indicar que existe una competencia entre atrazina y sus
sub-productos de degradacién por los fotones y los radicales libres producidos en la
superficie de los fotocatalizadores. En el caso de la fotélisis se observa una cinética de
mineralizacién similar antes y después de la completa degradacion del herbicida, lo

cual sugiere poca competencia entre atrazina y sus sub-productos de degradacion por
las especies oxidantes.
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Figura 32. Comparacion de las cinéticas de degradacion (D) y mineralizacién (M)
de atrazina en los ensayos de fotdlisis y fotocatalisis con luz UV

Tomando esto en cuenta se puede decir que las diferencias entre la primera y segunda
etapa de la cinética de mineralizacion observadas en los ensayos de fotocatalisis son
debidas a la competencia entre atrazina y los sub-productos de degradacién por los
radicales libres (*OH) y los huecos foto-formados en la superficie del fotocatalizador.



3.2.6. Degradacion de atrazina en ensayos de fotocatalisis con luz solar
simulada
La Figura 33 muestra las cinéticas de degradacién de atrazina en los procesos de

fotdlisis y fotocatalisis empleando luz solar simulada. Los ensayos de irradiacion se
llevaron a cabo en un simulador solar SUNTEST CPS+, cuya fuente luminica es una
lampara de Xenon de 500 W, la cual suministré una dosis de 10800 kJ/m? de luz a

longitudes de onda en el rango de 290 a 800 nm.

Al comparar las cinéticas de degradacion del herbicida obtenidas con irradiacion solar
simulada vis a vis lo observado en los ensayos de fotocatalisis con luz UV a 254 nm se
observa un claro decaimiento en la rapidez de la reaccién de degradacion. La total
transformacioén del herbicida fue apenas alcanzada tras 360 minutos de irradiacion para
algunos de los materiales fotocataliticos probados, mientras que en otros casos, la
degradacion fue incompleta al final del experimento (Tabla 15). Este comportamiento
obedece en primer lugar a la menor energia de la fuente luminica. Otro factor es el
incremento de la temperatura en el sistema de reacciéon (35°C, sostenido) debido al uso
de la lampara de Xenon de alta potencia. Aun cuando el incremento en la temperatura
de la reaccién puede ser beneficioso en términos cinéticos, tal y como reportan Bianchi
et al. (2006), la adsorcion del compuesto organico sobre superficies metalica decae con
el aumento de la temperatura (Yan et al., 2008), dando como resultado el decremento
en la rapidez de degradacion debido a la disminucion del contacto entre la molécula y

el catalizador.
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Figura 33. Cinética de degradacién de atrazina por los procesos de fotdlisis y
fotocatalisis empleando luz solar simulada
El menor valor de la constante de rapidez de degradacion se observé en el ensayo de
fotdlisis. Tras 360 minutos de irradiacion con la lampara de Xendn, la degradacion total
del compuesto fue de cerca del 90%. Este resultado indica que, al igual que en los
ensayos con luz UV, la fotdlisis directa tiene un papel importante en la degradacién

fotocatalitica de atrazina con luz solar simulada.

Tabla 15. Parametros cinéticos de la degradacion fotolitica y fotocatalitica de
atrazina en ensayos con irradiacion solar simualda

Fotolisis >360 0.005 0.974
TiO2 P25 360 0.006 0.977
Au/TiO2 360 0.012 0.983
Ag/TiO2 120 0.025 0.96
Au-Cu/TiO2 360 0.009  0.991

La degradacion fotolitica de atrazina por luz solar, tanto en agua como en suelo es un

fendbmeno que se ha reportado ampliamente en la literatura, afirmandose



consistentemente que el herbicida tiene un tiempo de vida media® de 26 a 56 dias al
ser irradiado con luz solar en diferentes tipos de agua (i.e., agua destilada, agua de
pozo, agua de mar, agua superficial). Por otro lado, cuando el compuesto se halla en el
suelo, los tiempos de vida media pueden llegar a decaer hasta los 18 dias, implicando
una degradacion fotolitica mas rapida (Konstantinou et al., 2001). En este trabajo, la
dosis de luz solar suministrada (10800 kJ/m?) durante 6 horas de experimento es
equivalente a la irradiacion solar recibida en la Ciudad de México en 8 dias de verano
sin nubosidad®. En este tiempo se logro el 90% de la remocién de atrazina en el agua
irradiada, lo cual es superior a lo encontrado en la literatura. Las discrepancias en los
tiempos de degradacidon obtenidos en este estudio y lo reportado en la literatura se
deben a que las condiciones de irradiacion solar son diferentes para las diferentes
zonas del mundo. En la Ciudad de México se cuenta con irradiacion solar mas intensa
y por mas horas que lo experimentado en paises mas alejados del Ecuador, como los

europeos.

El uso de TiO2 como fotocatalizador incrementd la velocidad de degradacion de
atrazina con respecto a lo observado en la fotdlisis. Aun cuando fue discreto, el
incremento en la rapidez de la reaccion fue suficiente para alcanzar la completa
degradacion del herbicida tras 360 minutos de irradiacion (Tabla 15). Este resultado es
consistente con lo reportado en la literatura, en donde se observa el incremento en la
velocidad de fotodegradacion de atrazina por la adicion del semiconductor TiO2 (Ge et
al., 2006). Los materiales modificados en superficie incrementaron, en la mayoria de
los casos, la rapidez de degradacion de atrazina. Por ejemplo, la rapidez de
degradacion fotocatalitica obtenida con el material Au/TiO2 fue mayor a lo observado
para el catalizador sin modificar en un 100%, mientras que para el material bi-metalico
Au-Cu/TiOz el incremento en la constante de rapidez fue del 90% en relacion al TiO2
comercial. El catalizador que mostré el mejor desempefio en la fotodegradacion de
atrazina fue el modificado con nanoparticulas de Ag. La completa degradacién de

atrazina con este material fue alcanzada en tan solo 2 horas de irradiacion con luz

8 El tiempo de vida media es el tiempo que se requiere para consumir a la mitad de la masa de un
compuesto organico sometido a un proceso de degradacion en cualquier matriz ambiental.

9 Considere que el SUNTEST CPS+ es un simulador de intemperismo acelerado, en el que se
suministran dosis elevadas de irradiacién a fin de lograr el efecto de dias en solo horas.



solar. La rapidez de la degradacion alcanzada con este material fue el doble de lo
observado para el material modificado en superficie con nanoparticulas de Au, y 5
veces mayor que lo encontrado en el ensayo de fotdlisis. EI comportamiento
sobresaliente del material Ag/TiO2 resultd sorprendente, pues en los ensayos de
fotocatalisis con luz UV no mostr6 un comportamiento muy diferente al material
Au/TiO2. Indudablemente, las nanoparticulas de plata soportadas en la superficie del
semiconductor son las responsables de tales resultados. A este respecto, el estudio de
Ge et al. (2006) reporta la completa degradacion de atrazina con el catalizador Ag/TiOz2
en un tiempo menor a una hora, lo cual reafirma el resultado obtenido en este trabajo.
En contraste a lo observado con los catalizadores Au/TiO2 y Ag/TiOz, la eficiencia en la
degradacion fotocatalitica de atrazina fue ligeramente menor al emplear el material bi-
metalico Au-Cu/TiO2, y aun menor que el alcanzado en la fotdlisis para el material
Cu/TiO2. Estos resultados indican la baja actividad de las nanoparticulas de Cu en la
superficie del TiO2 para la degradacion de atrazina con luz solar, lo cual sorprende,
pues el TiO2 modificado en superficie con nanoparticulas de Cu al 1% p/p ha mostrado
excelentes resultados en la degradacion de otros herbicidas, tales como el 2,4,5-T (An
et al., 2015).

En los ensayos de irradiacion con luz solar simulada, la degradacién de atrazina ocurre
en buena medida por la fotdlisis directa. En segundo lugar se puede mencionar a la
cascada de reacciones de oxidacion-reduccion que ocurren en la superficie del TiO2
tras su excitacion con la fraccion de luz UV presente en la luz suministrada. No
obstante, hay que tener presente que en la luz solar, solamente una fraccion muy
reducida corresponde a la luz solar (menos de 5% de la luz estan en longitudes de
onda de 290 a 400 nm). Finalmente, se pueden considerar a las reacciones de
oxidacion-reduccion que son activadas por las nanoparticulas metalicas soportadas en
la superficie del TiOz2, las cuales actian como co-catalizadores junto al semiconductor.
Como se menciond previamente, la presencia de nanoparticulas metalicas bien
dispersas en la superficie del TiO2 tiene como resultado dos fendmenos que coadyuvan

a la degradacion de contaminantes organicos en agua:



a) El efecto de trampa de electrones ejercido por las nanoparticulas
metalicas. Debido a su caracter de conductor, las nanoparticulas metalicas son
capaces de transferir a los electrones presentes en la banda de conduccién del
semiconductor hacia la superficie de la nanoparticula metalica. Ello resulta en el
impedimento de la recombinacion del par hueco-electrén, y por esto en una baja
de la desactivacion del catalizador, o que se traduce en un mayor tiempo de
actividad fotocatalitica. La eficiencia con la que las nanoparticulas metalicas
funcionan como trampa de electrones varia para cada metal, y es posible de
medirse a través de la propiedad conocida como funcién trabajo. En el caso de
los metales probados, esta eficiencia es como sigue Au > Ag > Cu (ver Tabla
13).

b) El efecto de resonancia superficial del plasmén. La resonancia superficial del
plasmon se define como la oscilacion colectiva de los electrones en la banda de
conduccion de una nanoparticula de metal noble cuando ésta se excita con luz
de una longitud de onda especifica. Cuando el efecto de resonancia superficial
del plasmon se expresa en las nanoparticulas metalicas, tanto los electrones
excitados, como los huecos formados en la superficie de la nanoparticula por la
carencia de electrones seran capaces de producir especies oxidantes, tal y
como ocurre con el semiconductor cuando es excitado para formar el par hueco-
electron. La longitud de onda a la cual se expresa la resonancia superficial del

plasmon se encuentra en el espectro visible (ver Tabla 7).

Como se puede observar en los espectros de absorcion de luz UV-vis de los materiales
sintetizados en la Figura 23, la resonancia superficial del plasmén de las nanoparticulas
metalicas se expresa entre los 400 y 600 nm, por lo cual se puede asegurar que este
proceso ocurre para todos los fotocatalizadores. Las nanoparticulas de Au son las que
presentan un mayor valor de funcion de trabajo, por lo que tedricamente son las que
funcionan mas eficientemente como trampas de electrones, seguidas por las
nanoparticulas de Ag y finalmente las de Cu. En el caso del material Ag/TiOz2, el mas
activo con luz solar simulada, la resonancia superficial del plasmoén se expresa en 425
nm, y mostré mayor intensidad que los otros materiales, mientras que el plasmon del

material Au/TiO2 se ubico en los 560 nm y fue de menor intensidad. Este fendmeno



podria explicar la alta actividad del material Ag/TiO2 con luz solar simulada. En
contraste con Au y Ag, la resonancia superficial del plasmén del Cu fue encontrada en
los 678 nm y con una intensidad muy disminuida. La resonancia superficial del plasmoén
de las nanoparticulas bi-metalicas de Au-Cu se localizé en una longitud de onda de 554
nm, la cual es muy similar a la longitud de onda del plasmén del Au (560 nm), pero
menor que la del Cu (678 nm); esto puede explicarse por la mayor proporcién de
atomos de oro en la aleacién (Au: 1.5% p/p vs Cu: 0.5% p/p). No obstante, aun cuando
las nanoparticulas metalicas exhibieron resonancia del plasmoén, el desempefio
fotocatalitico del material bi-metalico fue inferior al del material Au/TiO2. Es posible que
la caida en la actividad fotocatalitica al probar materiales modificados en superficie con
nanoparticulas de Cu se deba a una baja afinidad de la atrazina por este metal, a una
menor intensidad en la resonancia superficial del plasmén (ver Figura 23), o bien a su
bajo valor de la funcién trabajo, comparado a lo observado para Au y Ag, lo que le lleva

a ser menos eficiente como trampa de electrones.

Finalmente, una explicacidon a la baja actividad del TiO2 modificado en superficie con
nanoparticulas metalicas puede ser su oxidacion durante la reaccién de fotocatalisis.
En la Figura 34 se muestra el perfil de reduccién de los materiales modificados en
superficie con nanoparticulas mono-metalicas de Au, Ag y Cu después de su sintesis
(extracto de la Figura 22), como después de la reaccion de fotocatalisis. En esta Figura
se observa que las nanoparticulas metalicas de Au y Ag se mantienen cerovalentes
(i.e., sin consumo de H2) tras la reacciébn de fotocatalisis, mientras que las

nanoparticulas de Cu fueron oxidadas hacia especies de Cu?*.
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La oxidacién de las nanoparticulas de Cu puede tener un impacto negativo en la
actividad del fotocatalizador. Por un lado, una de las condiciones que deben cumplir las
nanoparticulas de metales para expresar el plasmon es la de mantener el estado de
valencia cero (Primo et al., 2011), por lo que al producirse CuO en la nanoparticula,
desaparece el efecto de resonancia de plasmoén superficial. En este trabajo no se
determiné la proporcion de Cu oxidado en la superficie de las nanoparticulas metalicas,
pero se presume que puede ser una gran proporcidn debido al amplio tiempo de
exposicion del material a un medio acuoso aireado. Las nanoparticulas de CuO, menos
activas, en la superficie del TiO2 disminuyen el area superficial especifica de las
particulas del semiconductor, disminuyendo la adsorcién de atrazina; esto podria
explicar el pobre desempeno del material Cu/TiO2 en comparacion al semiconductor sin
modificar. Aun con la potencial desactivaciéon de las nanoparticulas de Cu sobre la
superficie del TiO2 el material sigue mostrando cierta actividad fotocatalitica. Ello puede
deberse a que el 6xido de cobre (ll) en la superficie de las nanoparticulas puede estar
actuando como un semiconductor de bajo nivel de energia de banda prohibida (1.2 eV),
el cual es activo en el espectro de luz visible. La posible formacién de este composito
binario TiO2-CuO fue también contemplada en la discusion de los resultados de

fotocatalisis con luz UV.




3.2.7. Mineralizacion de atrazina en ensayos de fotocatalisis con luz solar
simulada
La Figura 35 muestra la tasa de mineralizacion de atrazina tras 6 horas de irradiacion

con luz solar simulada, tanto en el proceso fotolitico como en la fotocatalisis. La
mineralizacién obtenida en los ensayos de irradiacion con luz solar simulada fueron
menores a lo obtenido con luz UV, lo cual indica que los sub-productos de degradacion
de atrazina formados son recalcitrantes a la luz solar. Una tasa de mineralizacion
menor al 20% se obtuvo en el ensayo de fotdlisis, aun cuando en esta prueba se
observo cerca de 90% de degradacion del herbicida. Ello indica una alta recalcitrancia

por parte de los sub-productos de degradacion de atrazina generados en este proceso.
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Figura 35. Perfil de mineralizaciéon de atrazina a lo largo de los ensayos de
fotdlisis y fotocatalisis con luz solar simulada
Como se menciond antes, el acido cianurico es el sub-producto de degradacion mas
recalcitrante en la degradacion fotolitica y fotocatalitca de atrazina y por ello es de
esperarse que este compuesto se encuentre en la solucién aportando la mayor
cantidad de carbono. La baja mineralizacion de atrazina en plantas de tratamiento de
agua con luz solar ha sido reportada por las ultimas dos décadas. Minero et al. (1996)
reporta la casi nula mineralizacion del compuesto tras varias horas de irradiacion solar
directa en Almeria, Espafia. Por otro lado, McMurray et al. (2006) encontraron tasas de

mineralizacién de hasta 40% tras 300 minutos de irradiacion, aunque usando luz UV de




baja energia suministrada con una lampara de mercurio de baja presion. El hecho de
alcanzar tasas de degradacion y mineralizacién similares no implica que todas las
moléculas de sub-productos de degradacion hayan sido transformadas en sus

componentes minerales; mayormente en CO..

La mineralizacion alcanzada en los ensayos de fotocatalisis con TiO2 comercial y
modificado en superficie con nanoparticulas bi-metalicas de Au-Cu fue 2.5 mayor que
lo observado en los ensayos de fotdlisis. La mineralizacién de atrazina por fotocatalisis
con TiOz2 resulté ser ligeramente mayor a lo reportado en la literatura para plantas de
tratamiento de agua con energia solar ubicadas en paises del sur de Europa (Minero et
al., 1996). Por su parte, Parra et al. (2004) reportaron una caida muy discreta en el
estado de oxidacion promedio'® de atrazina en un ensayo de degradacion fotocatalitica
con TiOz, lo cual se relaciona con una alta eficiencia de degradacion del compuesto
junto a una baja tasa de mineralizacién. Las mayores tasas de mineralizacion
encontradas en este experimento se obtuvieron al probar los materiales modificados en
superficie con nanoparticulas de Au y Ag; aun asi, la mineralizacion no fue mayor al
85% de la masa total de carbono organico adicionada al agua. Muy pocos estudios
acerca de la mineralizacion de atrazina por fotocatalisis heterogénea empleando
semiconductores modificados en superficie se encuentran disponibles en la literatura,
pero es posible encontrar reportes de la mineralizacion catalitica de otros herbicidas.
Por ejemplo, Yu et al. (2010) encontraron tasas de mineralizacion del herbicida
organofosforado malation cercanas al 50% tras 4 horas de irradiacion con luz UV de
baja energia (365 nm) y usando TiO2 modificado en superficie con nanoparticulas
metalicas de Au-Pd. Mas recientemente, An et al. (2015) reportaron tasas de
mineralizacion de hasta 90% del herbicida recalcitrante 2,4,5-T, tras solo 100 minutos
de irradiacién con luz solar simulada y empleando como fotocatalizador un composito
terciario Cu-TiO2-Cu20. Recientemente, esta clase de compositos terciarios
conformados por dos semiconductores (TiO2 y Cu20) y nanoparticulas metalicas han

comenzado a mostrar su eficacia en la remocién de contaminantes en agua y pueden

10 El estadio de oxidacién promedio se define como la elacion entre el contenido de carbono organico en
una solucion y la demanda quimica de oxigeno necesaria para mineralizar al carbono presente en la
misma. Este parametro se define matematicamente como: 4(TOC-DQO)/DQO. En donde TOC es la
concentracion de carbono orgéanico total y DQO es la demanda quimica de oxigeno.



ser el siguiente paso en el desarrollo de fotocatalizadores que sean activos en el
espectro de luz visible. La mineralizacién fotocatalitica de atrazina empleando luz solar
ha sido reportada para otros sistemas de oxidacién avanzada. Por ejemplo, Pineda-
Arellano et al. (2013) encontraron que al acoplar el proceso de fotocatalisis homogénea
foto Fenton con fotocatélisis con TiO2 es posible alcanzar tasas de mineralizacion de
atrazina cercanas al 68% después de 360 minutos de irradiacién solar en una planta
piloto de la Ciudad de México. Las elevadas tasas de mineralizacion de atrazina en
este experimento se alcanzaron mediante una primera etapa de 2 horas con el proceso
foto Fenton a pH de 2.8, seguido por 4 horas de fotocatalisis heterogénea al adicionar
0.25 g/L de TiO2 comercial. La mineralizacion alcanzada por fotocatalisis heterogénea
fue del 30%, lo cual fue menor a lo alcanzado en el proceso foto Fenton, indicando que
el proceso foto Fenton es mas eficiente para degradar a los sub-productos de

degradacion de atrazina.

3.3. Determinacioén de los sub-productos de degradacion de atrazina

en el proceso de fotocatdlisis con luz UV
La determinacién de algunos de los sub-productos de degradacion de atrazina se

realizd en muestras tomadas en los ensayos de fotocatalisis con el material Au/TiOz2, el
cual resulté ser el mas eficiente en los ensayos de degradacién con luz UV. Para la
identificacion y cuantificacion de estos sub-productos se empleo el equipo de
cromatografia de liquidos acoplado a espectrometria de masas con triple cuadrupolo
HPLC-MS/MS. Los sub-productos de degradacion identificados fueron: a) hidroxi
atrazina, b) desetil atrazina, c) desetil desisopropil atrazina, d) desisopropil atrazina, e)
desisopropil 2-hidroxi atrazina y f) acido cianurico. Esta identificacion se llevé a cabo en
el modo «cualitativo» del triple cuadrupolo mediante la interpretacion de las
fragmentaciones en el espectro de masas. Por otro lado, para la cuantificacion de las
concentraciones de los sub-productos se requirié el uso de patrones para la obtencion
de una curva de calibracion, junto con el estandar interno, simazina. Dicha
cuantificacion solo fue posible de realizar para los sub-productos d, e y f de la lista
antes mostrada, ya que se tenia a disposicion estos estandares. En la Figura 36 se
muestra los perfiles de aparicion-desaparicién de los sub-productos de degradacién

(cuantificables para las condiciones analiticas empleadas) generados a partir de la



molécula de atrazina en los ensayos de fotocatalisis con luz UV empleando el material
Au/TiO2.

15 4 —&— Atrazina

»»»»»» - Desisopropil atrazina

%', — & - Desetil desisopropil 2-hidroxi atrazina
E 10 1 .- beido ciantr
c .. acido cianurico
'E /’/:/\' \.
8 5 A T 1\.\ AR
5 ' A
©  |whe\ o -
A \R- N
0 = —-n |
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura 36. Cinética de aparicion y desaparicion de atrazina y algunos de sus sub-
productos de degradacion en la reaccion de fotocatalisis con luz UV y usando el
material Au/TiO2

Como se puede ver en la Figura 36, los cambios en la molécula de atrazina derivados
de la fotocatalisis ocurrieron en las cadenas alifaticas ubicadas en las posiciones 1, 3y
5 del anillo de triazina. Los primeros pasos en la reaccion de degradacion fueron la
remocion de las cadenas de isopropilo y etilo en las posiciones 3 y 5, respectivamente.
Esto tuvo como resultado la generacion de aminas primarias en estas posiciones del
anillo trianzina. Aun cuando la substitucion de haldégenos por un ion hidroxilo
(hidroxilacion) es una de las reacciones mas comunes en los procesos de
fotodegradacién con luz solar o luz UV (Borren et al. 2003); esto se explica por la baja
energia de disociacién de enlace C-Cl (< 80 kcal/mol, lo cual es la energia de
disociacion mas baja entre carbono y un halégeno). La hidroxilacion de atrazina ocurrio
pobremente en el proceso de fotocatalisis, por lo que sub-producto hidroxil atrazina fue
apenas detectado en algunas de las muestras de agua tomadas en la reaccion. La
hidroxilacion de la molécula ocurrié6 en mayor medida después de que la molécula de
atrazina perdio la cadena de isopropilo, para generar al sub-producto desisopropil 2-
hidroxi atrazina. Posteriormente, la cadena de etilo es removida de la molécula para
resultar en los sub-productos desetil desisopropil atrazina y desetil desisopropil 2-

hidroxi atrazina. Por ultimo, los grupos amino en las posiciones 3 y 5 son substituidos



por hidroxilos para formar al acido cianurico. La energia de disociacion de enlace entre
el carbono en un analogo de piridina y el grupo amino se estima en 103-105 kcal/mol
(Zhao et al., 2006). El acido cianurico mostré ser el mas recalcitrante de los sub-
productos de degradacion, y probablemente uno de los principales contribuyentes del
carbono organico total en las muestras liquidas durante las pruebas de fotocatalisis. El
mecanismo de degradacion de atrazina propuesto para fotocatalisis con luz UV se

muestra en la Figura 37.
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Figura 37. Mecanismo de degradacién de atrazina propuesto para la reaccion de
fotocatalisis con luz UV

3.4. Determinacion de la toxicidad del agua producida tras las
pruebas de fotocatalisis
Debido a que en los ensayos de fotdlisis y fotocatalisis con luz solar simulada no se

alcanzé la completa mineralizacion —y en algunos casos tampoco la completa

degradacion- de atrazina en el agua fue necesario llevar a cabo una prueba que



muestre el potencial de toxicidad aguda del agua producida tras 360 minutos de
irradiacion, la cual contiene trazas de atrazina y a sus sub-productos de degradacion.
La toxicidad del agua producida en los ensayos de fotdlisis y fotocatalisis con luz solar
simulada se determiné mediante el método estandarizado para medir toxicidad ISO
11348-3. Este método se basa en exponer a la bacteria bioluminiscente Vibrio fischeri a
diferentes diluciones del agua tomada en diferentes tiempos del experimento de
fotocatalisis. El efecto toxico de los compuestos organicos presentes en la muestra de
agua analizada se determina por la pérdida en la bioluminiscencia de la solucién debido

a danos en el metabolismo de las células bacterianas.

Los resultados de toxicidad mostrados en la Tabla 16 muestran al factor GL como factor
de equivalencia de toxicidad. El factor GL esta en funcion del factor de diluciéon de la
muestra con el cual se encontré una inhibicion menor al 20% en la emisién de luz por
parte de las bacterias luminiscentes. Por ejemplo, en la solucién patrén de atrazina, con
una concentracion de 15 mg/L, se requiere de una dilucion de al menos 1:32 para
inhibir la bioluminiscencia de las células de Vibrio fischeri en un 20% de la poblacion
bacteriana total.
Tabla 16 Evaluacion de la toxicidad de atrazina y sus sub-productos de

degradacion en muestras de agua tomadas tras 360 minutos de radiacién de luz
solar simulada

Muestra GL
Solucién patrén 15 mg/L 32
Fotdlisis 6
TiO2 P25 2
Au/TiO2 2
AgI/TiO2 2
Cu/TiO2 9
Au-Cu/TiO2 2

GL corresponde al valor de factor de dilucion en el que se alcanza una inhibicion en la bioluminiscencia
de un 20%

En la Tabla 16 se muestra un importante descenso en el factor G para el agua tratada
por fotdlisis y fotocatalisis, llegando a valores de 5 a 16 veces menores que lo



observado para la solucién patron de atrazina. Esto significa que los sub-productos de
atrazina tienden a ser menos toxicos que el compuesto original. La disminucion del
factor GL en fotdlisis y fotocatalisis con el material Cu/TiO2 fue menos pronunciada que
lo observado para los otros fotocatalizadores. Ello se explica facilmente por la baja
degradacion y mineralizacion alcanzada en ambos casos; especialmente para el
material Cu/TiO2, para el cual se obtuvo un bajo desempefio de degradacion y

mineralizacion.

Comparado con otros herbicidas, atrazina ha mostrado bajos niveles de toxicidad
(Farré et al., 2005). La fotocatalisis ha mostrado ser eficiente para la eliminacién, no
solo del compuesto, sino de la toxicidad relacionada a la presencia de este compuesto
en agua. De acuerdo con el estudio de Farré et al. (2005), otros procesos de oxidacién
avanzada, como la ozonacion pueden degradar al herbicida en agua, pero generando
sub-productos de degradacion con mayor toxicidad que el compuesto original. En un
caso como este, se mantiene el proceso de degradaciéon hasta llegar al producto mas

recalcitrante, acido cianurico, cuya toxicidad es menor.

A partir de estos resultados se puede concluir que la degradacion fotocatalitica de
atrazina empleando los materiales sintetizados y luz solar es incompleta, pero los sub-
productos de degradacion generados son menos tdxicos (al menos para la especie
bacteriana probada) que el compuesto original; por ello se puede decir que la
eliminacion fotocatalitica de la toxicidad en el agua es posible tras la fotocatalisis con
los materiales sintetizados. No obstante, es importante mencionar la importancia de
realizar estudios de toxicidad aguda empleando otros organismos, ya que algunos
estudios apuntan a que la bacteria Vibrio fischeri no es particularmente sensible a la
presencia de atrazina en el medio acuatico (Bonnet et al., 2008), por lo que los

resultados obtenidos podrian subestimar en algun punto la toxicidad del herbicida.



CAPITULO 4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1.

En este trabajo se sintetizaron fotocatalizadores basados en TiO2 modificado en
superficie con nanoparticulas de metales nobles mono-metalicas de Au, Ag y Cu
y bi-metadlicas de Au-Ag y Au-Cu. EI método de sintesis por depdsito-
precipitacion mostré ser eficiente para depositar a las nanoparticulas metalicas
sobre el semiconductor.

La modificacion en superficie del TiO2 mostré incrementar la actividad
fotocatalitica del material para la degradacion de atrazina en agua. Ello debido a
la disminucion de la recombinacién del par hueco-electron en el semiconductor.
Los catalizadores mostraron alta eficiencia aun cuando las nanoparticulas
metalicas son oxidadas durante el proceso fotocatalitico.

La completa degradacion de atrazina bajo irradiaciéon UV a 254 nm es alcanzada
entre 45 y 90 min después de iniciar el experimento. El material modificado mas
activo en los ensayos con luz UV fue el Au/TiO2 con una carga de oro del 1.5%
p/p. La degradacion y mineralizacion completa de atrazina fue alcanzada al
probar este catalizador.

El método de medicién de atrazina tiene un impacto muy importante en la
determinacién de la velocidad de degradacion del compuesto, mayores
velocidades de degradacion se determinaron al medir atrazina por HPLC-
MS/MS, mientras que al medir por espectrofotometria UV se subestima la
degradacion del compuesto.

En los experimentos con luz solar simulada el catalizador mas eficiente resultd
ser el material Ag/TiOz2, con el cual se degradd por completo el herbicida y una
mineralizacién 85% tras 360 minutos de irradiacion.

Los sub-productos de degradacién de atrazina en el proceso de fotocatalisis con
luz UV fueron determinados y algunos de ellos cuantificados. A partir de la
identificacion y cuantificacion de los sub-productos de degradacion se propuso
un mecanismo de degradacion del compuesto.

Los sub-productos de degradacion de atrazina mostraron muy baja toxicidad, la

cual fue significativamente menor que la observada para atrazina.
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ANEXOS
ANEXO 1
Sintesis de TiO2 Sintesis de TiO2 (Método sol-gel)

La reaccion que ocurre en la formacion del dioxido de titanio es la siguiente:

Ti (OBu)s + 4BuOH + 8H20# 5, Ti 02 + BuOH
. Para obtener 10 g de TiO2

Condiciones

T=70°C

pH = 3 (Se emplea HNO3)

Tabla A.1 Propiedades de los reactivos empleados en la sintesis de TiO:2

Compuesto Masa molar Densidad (g/cm?3) Pureza %
(g/mol)
340.32 0.881 97
74.12 0.81 99
18 1 -
79.9 - -

e La cantidad de butoxido empleado se determind empleando los siguientes

calculos:

340.32g Ti(OBu),
79.9 gTiO,

10 g TiO, ( ) =42.59g Ti(OBu),



42599

= 0.881g
cm3

= 4834 ml Ti(OBu),

97
48.34 ml Ti(OBu), (m) =49.8mlTi(OBu),

® |a cantidad de butanol adicionada al reactor se determina mediante siguientes

calculos:
_ /4%72.12g BuOH ,
10 g TiO, ( ) =37.11g Ti(OBu),

79.9 gTiO,

_371llg = 45.81 ml BuOH

~T081g  OermeRd
cm3

97
45.81 ml BuOH (m) = 46.27 ml BuOH

e Se afaden gota a gota al reactor 18 mL de agua acidulada a un pH de 3, el cual

se alcanza con la adicion de HNOs.

ANEXO 2

Calculos para la sintesis de catalizadores mono-metalicos Sintesis de

catalizadores mono-metalicos
Célculos para depdésito de Au/TiO2

En el depdsito de nanoparticulas mono-metalicas de Au se emplearon los reactivos que

se encuentran en la Tabla A.2, en donde se enuncian sus principales caracteristicas.

Tabla A.2 Datos de las sustancias empleadas en el depdsito de nanoparticulas de
Au sobre TiO2

Compuesto Masa Molar (g/mol)




. 19696

60.06
1:100

Para las diferentes cargas de metal se empled una concentracién del precursor
metdlico de 4.2x10® M. La relacion molar oro/urea empleada fue de 1:100 @
respectivamente. La masa de catalizador requerida para cada una de las diferentes
cargas de metal fue de 3 g. A continuacion se presenta el ejemplo de calculo de la

cantidad de reactivos necesarios en la sintesis Au/TiO2 0.5%:

masaTiO, x carga 39 * 0.5

masa de metal necesaria = 100 = oo - 0.015¢

masa de HAuCl, * 3 H,0 requerida

_ masa del metal necesaria * masa molar de HAuCl, » 3 H,0

masa molar de Au

393.72g

mol_ _ .03 g HAuCl, * 3 H,0

196.96 <
mol

0.015 g *

masa de urea requerida

__ masa de HAuCl, * 3 H,0 requerida * 100 * masa molar de urea
B masa molar de HAuCl, * 3 H,0

_0.03 g *100 * 60.06 g/mol

393.72-9_
mol

= 0.457 g urea

volumen de agua requerido

_ masa de HAuCl, * 3 H,0 requerida * 1000 ml/L
" masa molar de HAuCl, * 3 H,0 * concentracién éptima




0.03 g * 1000 ml/L

B g 5 mol
393.72-L (4.2 +10% )

= 18.13 ml de H,0

Los calculos para la diferentes cargas de oro se realizaron de manera analoga,

solamente variando el valor de la carga requerida.

Calculos para depésito precipitacion Cu/TiO2

Tabla A.2 Datos de las sustancias empleadas en el depésito de nanoparticulas de
Cu sobre TiO2

Compuesto Masa Molar (g/mol)
232.59
63.546

60.06

1:50

Los calculos para determinar la cantidad de reactivos necesarios en el depédsito de
nanoparticulas de Cu se realiz6 de manera similar al Au. Es decir se us6 una
concentracion del precursor metalico de 4.2x10-3 M, sin embargo la relacion Cu: urea
que se empled fue de 1:50. A continuacion se presenta el ejemplo del calculo de la

cantidad de reactivos necesarios para en la sintesis Cu/TiO020.5%.

masaTiO, x carga  3g * 0.5

masa de metal necesaria = 100 = Too - 0.015g

masa de Cu(NO3), * 2.5 H,0 requerida

_ masa del metal necesaria * masa molar de Cu(NO3), * 2.5 H,0

masa molar de Cu

232.59g

mol _ _ 054 g Cu(NO3), * 2.5 H,0

63.54-9_
mol

0.015 g *




masa de urea requerida

_ masa de Cu(NO3), * 2.5 H,0 requerida * 50 *x masa molar de urea
B masa molar de Cu(NO3), * 2.5 H,0

_0.054 g * 50 * 60.06 g/mol

232.59-9_
mol

= 0.708 g urea

volumen de agua requerido

B masa de Cu(NO3), * 2.5 H,0 requerida * 1000 ml/L
~ masa molar de Cu(NO3), * 2.5 H,0 requerida * concentraciéon éptima

0.054 g * 1000 ml/L

B g 5 mol
232.59-L (4.2 #1087 )

= 56.18 ml de H,0

Calculos para depésito precipitacion Ag/TiO2

Tabla A.2 Datos de las sustancias empleadas en el depdsito de nanoparticulas de
Cu sobre TiO2

Compuesto Masa Molar (g/mol)

169.87
107.86

La sintesis de nanoparticulas de plata se llevo a cabo mediante el método de depdsito
precipitacion con NaOH. Se empled una concentracion del precursor metalico de
4.2x10* M. A continuacién se ejemplifica el célculo de la cantidad de reactivos

necesarios para en la sintesis Ag/TiO2 0.5%.

masaTiO, x carga  3g * 0.5

masa de metal necesaria = 100 = —Too - 0.015g

masa de AgNO; requerida

masa del metal necesaria * masa molar de AgNO;

masa molar de Ag



232.59g

0.015 g * ol
= i 9f _ —0.023 g AgNO;
107.86 ==
mol

volumen de agua requerido

masa de AgGNO5 requerida * 1000 ml/L

masa molar de AgNO5 requerida * concentracion éptima

0.023 g * 1000 ml/L

B g 5 mol
169.87 - (4.2 £ 108 07 )

= 33.1mlde H,0

La solucion encontrada dentro del reactor se llevé a pH 9 mediante la adicion de NaOH
0.05 M.

Calculos para la sintesis de catalizadores bi-metalicos
Sintesis de catalizadores bi-metélicos

La sintesis de catalizadores bi-metalicos se realiz6 mediante la técnica depdsito
precipitacion secuencial en fase humeda. Los catalizadores bi-metalicos fueron
sintetizados con una relacion 1:0.5% en carga metalica. Para todos los casos se fijo al
Au como catalizador con carga mayor con una carga de 1%, esto debido a que resulté
ser la carga con la cual presentd mejor actividad fotocatalitica. A continuacién se
ejemplifican algunos calculos para obtener de la cantidad de reactivos necesarios para
la sintesis de catalizadores bi-metalicos. En estos la ejemplos se fijé una cantidad de

3g de catalizador como la deseada.
Au-Cu/TiO2 1- 0.5% masa

Debido a que se realiza primero el depdésito del metal de menor carga se realizan los

célculos para la carga de 0.5% de Cu en 3g de TiOx.



masaTiO, * carga 3g x 0.5

masa de Cu necesaria = 100 = oo - 0.015g

masa de Cu(NOs3), * 2.5 H,0 requerida

_ masa del metal necesaria *x masa molar de Cu(NO3), * 2.5 H,0

masa molar de Cu

0.015 g » 232:299

- mol_ _ 0,054 g Cu(NO3), * 2.5 Hy0

63.54-9_
mol

masa de urea requerida

_ masa de Cu(NOs), * 2.5 H,0 requerida * 50 x masa molar de urea
B masa molar de Cu(NO3), * 2.5 H,0

_0.054 g * 50 * 60.06 g/mol

232.59-9_
mol

= 0.708 g urea

volumen de agua requerido

_ masa de Cu(NO3), * 2.5 H,0 requerida * 1000 ml/L
~ masa molar de Cu(NO3), * 2.5 H,0 requerida * concentraciéon é6ptima

0.054 g * 1000 ml/L

= 56.18 ml de H,0

B g 5 mol
232.59-L (4.2 +10% )

Calculos para el segundo metal. Para determinar la cantidad de reactivos necesarios
para realizar el segundo depdsito, es necesario medir la masa obtenida de Cu/TiO2
proveniente del primer depdsito. Con fines ilustrativos se supondra que en lugar
obtener los 3g solo se obtuvieron 2.9 g debido a pérdidas en los lavados. Calculos para
el depodsito del segundo metal. Se dado que ahora tenemos una masa de Ag/TiO2 de
2.9 g se debe calcular la cantidad de reactivos necesarios para depositar una carga de
1% de Au.

masaTiO, x carga 29g %1

masa de metal necesaria = 100 = oo - 0.029¢g




masa de HAuCl, * 3 H,Orequerida

_ masa del metal necesaria * masa molar de HAuCl, * 3 H,0

masa molar de Au

0.029 g + 523729

- mol_ _ 0,058 g HAuCL, * 3 H,0

196.96 <
mol

masa de urea requerida

_ masa de HAuCl, * 3 HOrequerida * 100 x masa molar de urea

masa molar de HAuCl, * 3 H,0

_0.058 g * 100 * 60.06 g/mol

393.72-9_
mol

= 0.884 g urea

volumen de agua requerido

_ masa de HAuCl, * 3 H,0 requerida * 1000 ml/L
~ masa molar de HAuCl, * 3 H,0 requerida * concentraciéon éptima

0.058 g * 1000 ml/L

B g 5 mol
393.72 -2 (4.2 £ 108 0 )

= 35.1ml H,0

Los calculos para la sintesis de Au-Ag/TiO2 1-0.5% masa se realizan de manera

analoga.



ANEXO 3

Curvas de calibracion UV Curvas de calibracion UV

Curva de calibracion de UV Atrazina

Atrazina (222 nm)
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Para el herbicida atrazina la concentracion se determind mediante la ecuacién de la
recta, mediante la cual se relaciona la concentracién con la absorbancia para cada

compuesto. La siguiente ecuacion se empled determinar la concentracion de atrazina:

mgy A—0.0778
C(L>: 0.1844

Para determinar la constante cinética de la reaccién, ajustando los datos a un modelo

cinético de primer orden se llevaron a cabo los siguientes pasos:

y=0.1844x+ 0.0778

_ y-0.0778
T 0.1844

Constante cinética de reaccion: k=x
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